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Zeszyt 43 Prac ITME zawiera rozprawe habilitacyjng dra Marka Berkowskiego
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WZROST MONOKRYSZTAL.OW ,
WIELOSKEADNIKOWYCH ZWIAZKOW
TLENKOWYCH METODA CZOCHRALSKIEGO

Rekopis dostarczono: 25.08.1994
Przyjeto do druku: 12.09.1994

W pracy przedstawiono podstawowe problemy wystepujace podczas krystalizacji materiatéw
tlenkowych metoda Czochralskiego. Oméwiono wyniki badan eksperymentalnych i symulacyjnych
dotyczacych rozktadu temperatur i hydrodynamiki roztopu, metod kontrolowania ksztaltu granicy faz
krysztat - roztop. Zaproponowano prosty sposob wyznaczania skladu wyjsciowego roztopu dla zwiaz-
kéw wielosktadnikowych, w ktérych sktad topiagcy si¢ kongruentnie rézni si¢ znaczaco od sktadu
stechiometrycznego. Prezentowane wyniki badan poparto przyktadami konkretnych rozwiazan zastoso-
wanych przy opracowywaniu technologii otrzymywania réznych grup materiatéw tlenkowych: grana-
tow, gelenitéw, perowskitéw i materialéw o strukturze K,NiF,. Wykorzystano je réwniez przy opraco-
waniu systemu automatyki sterujacego procesem wzrostu krysztalow.

1. WSTEP I CEL PRACY

Metoda wyciagania monokrysztatow z roztopu wynaleziona przez Czochralskiego [1]
uznawana jest obecnie za jedng z metod majacych najwigksze znaczenie praktyczne przy
wytwarzaniu dla potrzeb przemystowych monokrysztatéw pierwiastkéw i zwigzkéw che-
micznych topigcych si¢ kongruentnie. Schematyczny przekréj stanowiska do otrzymywa-
nia monokrysztaléw metoda Czochralskiego przedstawia Rys. 1.1. Krystalizowany mate-
rial umieszcza si¢ w tyglu i nastgpnie topi si¢ przez grzejnik oporowy lub pradami
wirowymi wzbudzanymi w materiale tygla przy grzaniu indukcyjnym. Po stopieniu tem-
peratur¢ roztopu obniza si¢ tak, aby w centrum tygla na powierzchni odpowiadata
temperaturze topnienia i nastgpnie doprowadzilta si¢ do zetknigcia monokrystalicznego
zarodka o matej Srednicy z powierzchnia roztopionej substancji. Warunkiem niezbednym
do rozpoczecia wzrostu krysztatu jest wytworzenie w poblizu granicy faz krysztat - roztop
odpowiedniego gradientu temperatury. Podczas wzrostu monokrysztatu zarodek jest obra-
cany i wyciggany do géry. Zmieniajac poziom mocy dostarczanej do grzania tygla zmie-
nia si¢ temperaturg roztopu i tym samym mozna wptywac na predko$¢ przyrostu masy na
monokrystalicznym zarodku, a w konsekwencji na srednice rosnacego krysztatu.
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Od czasu zastosowania jej po raz pierwszy
przez Czochralskiego, metoda ta zostata znacznie
udoskonalona, a ponadto powstaly rézne jej wa-
rianty majace na celu wyeliminowanie pewnych e
jej wad 1 ograniczen. Tak wigc uzywanie tzw. zim-
nego tygla [3] pozwala na uniknigcie kontaktu po-  cbserwacia
miedzy roztopem a materiatem tygla. Metoda Stie- ?ift"f:;mz
panova [4] pozwala w pewnym zakresie na wycia- :
ganie monokrysztatéw o z géry zadanym ksztatcie.
Wykorzystywanie tzw. ptywajacego tygla [5-7] po-
zwala na wyeliminowanie zjawiska segregacji do- cewka RF
mieszek. Komora wysokocisnieniowa [8] do urza-
dzenia Czochralskiego, utrudniajac odparowanie
lotnych sktadnikéw, umozliwia wycigganie mono- R
krysztatow zwigzkéw majacych wysoka preznosé L=
par w temperaturze topnienia. st

Podstawowym ograniczeniem w stosowaniu "9*
metody Czochralskiego jest warunek, aby krystali- tyga —7 /]
zowany zwiazek topit si¢ kongruentnie. W wypad-
ku gdy sktad niekongruentnego roztopu nieznacz-
nie tylko rézni si¢ od sktadu krysztatu, udaje si¢
niekiedy wyciaga¢ monokrysztaty metoda Czochral-
skiego, jednakze w tej sytuacji krystalizacji towa-
rzysza trudnosci charakterystyczne dla wzrostu kry-
sztatéw z roztworéw (mata wydajnos¢, niska predkosc krystalizacji).

Druga grupa probleméw ograniczajacych stosowanie tej metody jest koniecznos$¢
uzycia tygla. Krystalizowany zwigzek nie moze reagowac z tyglem, a zaréwno zwigzek
jak i tygiel nie powinny reagowac z otaczajacg atmosfera. Ponadto krystalizacja z roztopu
wymaga aby temperatura topnienia zwigzku byla nizsza od temperatury topnienia tygla.

Prowadzac proces technologiczny mozna regulowaé trzy zasadnicze parametry: moc
(a wigc temperature roztopu), predkos¢ wyciagania i predkos¢ obrotowa zarodka. Parametry
te sg ze sobg Scisle powiazane i decyduja w sposob bezposredni o jakosci otrzymywanego
monokrysztatu. Szybkos¢ wyciagania stosowana w procesach wzrostu krysztatow metoda
Czochralskiego zwykle nie przekracza wartosci od 1 do 40 mm/h, a w przypadku materia-
téw tlenkowych od 0.5 do 10 mm/h. Stosowana aparatura powinna zapewniac stabilng
szybkos¢ wyciagania bez wibracji i skokowych zmian, a dopuszczalne wahania temperatury
nie powinny by¢ wigksze od 0.5 K. Ponadto, jezeli krystalizacja odbywa si¢ w zamknietej
komorze wéwczas mozna kontrolowa¢ sktad atmosfery ochronnej i jej cisnienie.

W celu zapewnienia stabilnych warunkéw wzrostu i otrzymywania monokrysztatéw
o wysokiej jakosci strukturalnej niezbedne jest stosowanie systemu automatyki zapewniaja-
cego wzrost monokrysztatu o stalej, zadanej Srednicy. System automatyki moze by¢ oparty

mechanizm
podnoszenia

/

Rys. 1.1 Schematyczny przekréj stano-
wiska do otrzymywania monokrysztatéw
metodg Czochralskiego [2].
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na wazeniu wsadu w tyglu podczas procesu krystalizacji lub wycigganego krysztatu
i porownywaniu masy krysztatu, z masa zaprogramowang. W przypadku wystapienia rézni-
cy, Srednica krysztatu jest zwigkszana lub zmniejszana przez obnizenie lub podwyzszenie
mocy dostarczanej do grzania tygla przy zachowaniu zamierzonej predkosci wyciagania.

Zalety metody Czochralskiego, ktére w znaczacym stopniu przyczynilty si¢ do jej
rozpowszechnienia to: mozliwos¢ otrzymywania monokrysztaléw o wysokiej jakosci struk-
turalnej 1 zatozonej orientacji, a takze w pewnym zakresie o okre§lonych wymiarach lub
ksztatcie, wysoka wydajno$¢ metody, mozliwos¢ otrzymywania w krétkim czasie duzych
monokrysztatéw przy peinej kontroli calego procesu wzrostu oraz mozliwos¢ petnego
zautomatyzowania procesu wzrostu monokrysztatu. Do waznych zalet tej metody nalezy
zaliczy¢ réwniez brak mechanicznego kontaktu pomigdzy Sciankami tygla a rosnagcym
krysztalem, co w znacznym stopniu eliminuje naprg¢zenia mechaniczne.

Celem niniejszej rozprawy jest mozliwie peine oméwienie szeregu probleméw poja-
wiajacych si¢ podczas prowadzenia badan nad wytwarzaniem monokrysztatow wieloskta-
dnikowych materiatéw tlenkowych metoda Czochralskiego. Prowadzone przez autora ba-
dania krystalizacji materialow majacych istotne znaczenie praktyczne dotyczyty kryszta-
téw takich jak: granaty, tlenki bizmutowo germanowe, perowskity, materiaty o strukturze
K NiF, i gelenity. Efektem tych badan bylo opracowanie technologii szeregu monokry-
sztatow o wysokiej jakosci strukturalnej. Wykorzystanie niektérych z nich do konkretnych
zastosowan zostato ujete w patentach krajowych [9,10] i zagranicznych [11-13].

Badania nad krystalizacja granatéw, a w szczegélnosci granatu gadolinowo-galowe-
go (GGG) prowadzone byty pod katem uzyskania podtoza do epitaksji dla domenowych
uktadéw pamigci magnetycznych.

Zainteresowanie otrzymaniem metoda Czochralskiego dobrej jakosci monokryszta-
téw réznych materialow o strukturze perowskitu i o strukturze K, NiF, zwiazane jest
z odkryciem zjawiska nadprzewodnictwa wysokotemperaturowego (HTSc). Monokryszta-
ty z obydwu wyzej wymienionych grup sa wyjatkowo atrakcyjne na podtoza do epitaksji
HTSc ze wzgledu na ich korzystne wiasnosci dielektryczne (mate € i tand) i dobre
dopasowanie statej sieci zaréwno w temperaturze osadzania warstw jak i pdZniej
w temperaturze pracy przyrzadu wykorzystujacego t¢ warstwe.

Zasadnicza wada materiatow o strukturze perowskitu sa wystepujace w nich przejscia
fazowe i zwigzana z tym tendencja do powstawania w krysztatach defektéow w postaci
cienkich zrostéw bliZniaczych. Pomimo to, galany lantanu, neodymu i prazeodymu o niskiej
gestosci zbliZniaczeri sg jednymi z najbardziej poszukiwanych materialéw na podtoza do
epitaksji HT'Sc. Badania prowadzone przez autora w tej grupie materialtéw koncentrowaty
si¢ na otrzymaniu monokrysztaléw o jak najmniejszej gestosci zbliZniaczen.

Najnowszym odkryciem w dziedzinie materialéw na podtoza do epitaksji HT'Sc [10]
sa materiaty o strukturze K NiF,. Ze wzgledu na brak przejs¢ fazowych, korzystne
wiasnosci dielektryczne, relatywnie matg reakcj¢ miedzy warstwa a podiozem i dobre
dopasowanie statych sieciowych, monokrysztaty SrLLaGaO, sa w chwili obecnej uznawane
za jedno z najatrakcyjniejszych podiozy do epitaksji nadprzewodnika YBa,Cu,O, ; [14],
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a monokrysztaty SrLaAlO, dla La, Sr CuO, [15].

Inng obiecujaca grupa materialéw sa galany lub gliniany ziem alkalicznych i lanta-
nowcOw lub itru z tetragonalng strukturg gelenitu. Materiaty te nalezace do grupy kry-
sztaléw nieuporzadkowanych domieszkowane, pierwiastkami ziem rzadkich, s3 interesuja-
ce jako materiat czynny do wytwarzania pretéw laserowych. Uzyskano generacj¢ w pracy
ciagtej lasera pracujacego na krysztale BaLaGa,O, aktywowanym neodymem. Do wzbu-
dzenia wykorzystany byl laser pétprzewodnikowy. Obserwowana wydajnos¢ optyczna
jest najwyzsza uzyskang dotad wartoscig dla krysztatéw nieuporzadkowanych [16].

Jednym z najwazniejszych probleméw decydujacym czgstokro¢ o powodzeniu pro-
cesu krystalizacji, szczegdlnie istotnym przy rozpoczeciu badan nad krystalizacja nowego
materiatu, jest dobér wiasciwego sktadu wyjsciowego. Dlatego w rozprawie przedstawio-
ny zostanie prosty algorytm okreslania optymalnego sktadu wyjsciowego, poparty przy-
ktadami rozwigzan.

Predkos¢ wzrostu krysztatu zalezy od szeregu czynnikéw, ale jest rowniez prosta
funkcja pewnych geometrycznych zaleznosci wiazacych ze soba ksztatt rosngcego kry-
sztatu z ksztattem tygla. Jednym z zadan pracy jest uzmystowienie tych faktow, a takze
pokazanie przyktadowo metody okreslenia maksymalnej predkosci wzrostu krysztatu.

Innym bardzo waznym zadaniem bylo przeprowadzenie pomiaréw temperatury
w roztopie podczas wzrostu krysztaléw. Analiza tych pomiar6w pozwala nie tylko na
okreslenie orientacyjnych rozktadéw temperatury w tyglu i optymalizacj¢ potozenia tygla
w cewce, ale pozwala réwniez na okreslenie maksymalnej réznicy temperatur w roztopie
i jej zmian zachodzacych w trakcie wzrostu krysztatu. Pomiar temperatury w roztopie
pozwala réwniez na lepsze zrozumienie mechanizméw konwekcji swobodnej i wymuszo-
nej przez obracajacy si¢ krysztat.

Niezwykle waznym dla jakosci krysztatéw otrzymywanych metoda Czochralskiego
jest grupa probleméw dotyczaca kontrolowania w trakcie wzrostu krysztatu ksztattu granicy
faz krysztat - roztop. Rozwigzanie probleméw zwigzanych z ta tematyka, ktéra mozna
nazwa¢ hydrodynamika roztopu, jest zasadniczym celem tej pracy. Realizacja tego celu
polega¢ bedzie migdzy innymi na okreslaniu parametréw technologicznych procesu pozwa-
lajacych na wzrost krysztatu z ptaskim frontem krystalizacji, powigzanie ich z parametrami
geometrycznymi takimi jak: Srednica tygla, krysztatu i wysokos¢ stupa cieczy w tyglu oraz
materiatowymi takimi jak: lepkos¢, gestos¢ i wspéiczynnik rozszerzalnosci objetosciowej
roztopu. Poniewaz pomiar niektérych parametréw w trakcie wzrostu krysztatu jest mocno
utrudniony, a takze dla lepszego zrozumienia charakteru proceséw zachodzacych w tyglu,
celowe jest powigzanie tych pomiaréw z wynikami badan symulacyjnych w uktadzie mode-
lowym. Zaobserwowanie zaréwno zgodnosci jak tez pewnych charakterystycznych réznic,
miedzy wynikami otrzymanymi podczas badan symulacyjnych a uzyskanymi podczas wzro-
stu krysztatow pozwala na wyciagnigcie wnioskéw co do waznosci poszczegdlnych parame-
trow dla wzrostu krysztatéw jak tez ktére z zatozen upraszczajacych przyjete w badaniach
modelowych nie s spetnione w realnym uktadzie.

W pracy przedstawiono réwniez analiz¢ wptywu ksztattu granicy faz krysztat -
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roztop na jakos¢ krysztatu dla réznych grup materiatéw. Dos$wiadczenia autora uzyskane
podczas krystalizacji réznych grup zwiazkéw, pozwolity przedstawi¢ przyktady materia-
téw wymagajacych utrzymania podczas wzrostu krysztatu ptaskiego, badZz wypuktego
frontu krystalizacji. Zwrdcily tez uwage na mozliwos¢ wpltywania na wypuktos¢ frontu
krystalizacji tak, by spowodowac tylko czgsciowe jego wyplaszczenie. Podczas omawia-
nia probleméw zwigzanych z domieszkowaniem krysztatow pokazana zostanie zalezno$¢
miedzy wspotczynnikiem segregacji domieszki a ksztaitem frontu, jak réwniez konse-
kwencje wyptaszczenia frontu krystalizacji w okreslonym momencie trwania procesu
wzrestu krysztatu.

Podczas badan wzrostu krysztatéw niezbgdne dla otrzymywania powtarzalnych wy-
nikow jest stosowanie systemu automatyki pozwalajacego na wzrost krysztatléw o stalej
zadanej Srednicy. Opracowanie systemu automatyki a nastgpnie udoskonalenie go na
podstawie doswiadczenn i wynikéw prowadzonych badan, pozwala na okreslenie nie-
ktorvch zatozen jakie powinien spetniac taki system.

2. PODSTAWOWE OKRESLENIA I DEFINICJE

Otrzymywanie monokrysztaldw materiatéw tlenkowych metoda Czochralskiego juz
we wstepnej fazie przygotowania procesu krystalizacji wymaga przeprowadzenia analizy
wilasciwosci termochemicznych badanego materiatu. Na tym etapie nalezy okresli¢:

- temperaturg krystalizacji lub przedziat temperatur, w ktérym krystalizacja moze mie¢

miejsce,

- sktad atmosfery bedacej w rownowadze z faza ciekla krystalizowanego materiatu w

trakcie procesu krystalizacji.

Rosngcy krysztat i stopiony material wyjsciowy w normalnej praktyce nigdy nie
stanowia uktadu zamknietego, poniewaz migdzy uktadem jaki tworza, a otoczeniem za-
wsze zachodzi wzajemne oddziatywanie. Przez sktadniki otoczenia, ktére oddziatywuja
na uctad krysztat-roztop nalezy rozumiec¢ takie substancje jak: atmosfera ochronna, mate-
riat z ktérego wykonany jest tygiel, materiaty z ktérych wykonana jest izolacja cieplna w
komorze grzejnej itp. Sktadniki te powinny by¢ tak dobrane, aby ich oddziatywanie nie
wywierato szkodliwego wptywu na proces wzrostu monokrysztatu.

Szereg niezwykle istotnych parametréw procesu nie moze by¢ zmienianych w trak-
cie pgo trwania i dlatego powinny zosta¢ wiasciwie dobrane i zoptymalizowane jeszcze
przed jego rozpoczgciem. Najwazniejszym z nich, decydujacym czgstokro¢ o powodzeniu
procsu krystalizacji, jest dobér sktadu wyjsciowego roztopu. Musi on uwzgledniaé za-
réwi0 ubywanie z roztopu materiatu o sktadzie otrzymywanego monokrysztatu, jak tez
zachodzace podczas krystalizacji procesy dysocjacji lub parowania jednego ze sktadni-
kéw. Ze wzgledu na to, ze krysztat rosnie z roztopu ktérego skiad rézni si¢ nieznacznie
od sctadu fazy statej, ten nadmiarowy tlenek (lub mieszanina tlenk6w) moze by¢ trakto-
wany jako domieszka. Poniewaz sktad fazy stalej moze si¢ zmienia¢ tylko w bardzo
wastich granicach, podczas wzrostu krysztatu koncentracja nadmiarowego tlenku (lub
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mieszaniny tlenkéw) przed granica faz krysztal - roztop, ktéra moze by¢ nazywana
frontem krystalizacji, jest wyzsza niz w calej pozostatej objetosci roztopu. W wytworzo-
nym w ten spos6b, w poblizu granicy faz krysztat - roztop gradiencie koncentracji ma
miejsce dyfuzja sktadnikéw krysztatu do frontu krystalizacji i nadwyzki tlenku lub tlen-
kéw od powierzchni rosnacego krysztatu do fazy cieklej. Ta szybkos¢ dyfuzji limituje
predkos¢ wzrostu krysztatu. Im wigksza jest réznica migdzy sktadem krysztatu, a sktadem
roztopu, tym wyzszy jest wytworzony na froncie gradient koncentracji nadwyzki, i tym
nizsza szybko$¢ wzrostu krysztatu. Koncentracja nadwyzki tlenku (lub tlenkéw) jest
najwigksza na granicy faz krysztat - roztop i maleje w miar¢ oddalania si¢ od ptaszczyzny
fazowej. Jednoczesnie temperatura krystalizacji fazy cieklej, na granicy faz, jest nizsza niz
w pozostatej objetosci roztopu i ro$nie w miar¢ oddalania si¢ od frontu krystalizacji. Przy
matym gradiencie temperatury na froncie krystalizacji i przy duzym gradiencie koncentra-
cji nadwyzki tlenku (lub tlenkéw) warstwa roztopu przylegta do powierzchni granicznej
krysztat - roztop zostaje przechtodzona. Jest to tzw. przechtodzenie stezeniowe [17]
prowadzace do samorzutnego zarodkowania i krystalizacji przed powierzchnia frontu
krystalizacji. Przechtodzenie st¢zeniowe moze by¢ wyeliminowane przez zwigkszenie
gradientu temperatury albo przez zmniejszenie gradientu koncentracji nadwyzki tlenku
(lub tlenkéw). Zmniejszenie gradientu koncentracji nadwyzki tlenku (lub tlenkow) mozli-
we jest przez:

- zmniejszenie predkosci wzrostu krysztatu,

- wlasciwe dobranie sktadu wyjsciowego roztopu,

- uzywanie do krystalizacji materialéw wyjsciowych wysokiej czystosci.

Maksymalna predko$¢ wzrostu przy ktdrej nie obserwuje si¢ jeszcze zarodkowania
i krystalizacji tuz przed powierzchnia rosnacego krysztatu, moze by¢ nazywana krytyczna
predkoscia wzrostu.

Do grupy parametréw technologicznych, ktére nalezy dobrac i zoptymalizowa¢ przed
rozpoczgciem procesu naleza réwniez: potozenie tygla w cewce, rodzaj dogrzewacza (ak-
tywny, pasywny) oraz rodzaj i ksztalt uzywanych podczas procesu oston ceramicznych. Ten
kompleks czynnikéw, ktére mozna nazwa¢ konfiguracja termiczng ma zasadniczy wptyw
na wartosci gradientow temperatury w roztopie i ponad jego powierzchnia.

Przechtodzenie stezeniowe moze by¢ wyeliminowane réwniez przez zwigkszenie
gradientu temperatury w poblizu frontu krystalizacji. Zwigkszenie gradientu temperatury
wylacznie w poblizu frontu krystalizacji praktycznie nie jest mozliwe. Celowe zwigksza-
nie gradientéw temperatury w calym uktadzie: ostony ceramiczne - tygiel - krysztat -
roztop jest zdecydowanie niepozadane. Zwigkszenie gradientéw temperatury w catym
uktadzie moze prowadzi¢ do niekontrolowanych zmian w ksztalcie frontu krystalizacji
oraz do powstawania naprezen termicznych w otrzymywanym krysztale. Dlatego tez,
dobierajac zesp6t parametréw nazwanych skrétowo konfiguracja termiczng nalezy, ko-
sztem ograniczenia predkosci wzrostu, dazy¢ do obnizenia gradientéw temperatury zar6w-
no w roztopie jak i ponad nim, w takim jednak stopniu aby mozliwy byt wzrost krysztatu
bez przechtodzenia stgzeniowego.
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2. Podstawowe okreslenia i definicje

Podczas wzrostu monokrysztatu roztop przemieszcza si¢ w wyniku swobodnej kon-
wek¢ji zwigzanej z réznicami temperatur wystepujacymi w tyglu. Jezeli rosnacy krysztat
nie obraca si¢ lub obraca z mata predkoscia w roztopie wystepuje wytacznie konwekcja
swobodna. Roztop z dna tygla przemieszcza si¢ wzdtuz Scianek ku powierzchni, a nastgp-
nie ku centrum tygla i dalej w dét w kierunku dna. W warunkach, w ktérych w roztopie
wystzpuje wylacznie konwekcja swobodna mamy do czynieni:a ze wzrostem krysztatu
z wyouktym frontem krystalizacji. Granica faz krysztat-roztop wygieta jest w gtab roztopu
i odwzorowuje ksztatt izotermy odpowiadajacej temperaturze krystalizacji.

Wypuktos¢é granicy faz krysztat - roztop zalezy od wielu czynnikéw a przede wszy-
stkim od lepkosci roztopu i wielkosci maksymalnej réznicy temperatur w roztopie. Im
mniejsza lepko$¢ i réznica temperatur w roztopie tym mniejsza jest wypukios¢ frontu
krystalizacji. W pewnych obszarach powierzchni granicznej krysztat - roztop, bliskich
okreilonym $cianom krystalograficznym, mozliwy jest wzrost krysztatu na ptaskich gtad-
kich powierzchniach. Te ptaskie gtadkie powierzchnie na froncie krystalizacji, odpowia-
dajace okreslonym ptaszczyznom krystalograficznym, zwane sg facetkami. Powstawanie
facetek podczas wzrostu krysztatu objasniane jest wybidrcza adsorbcja na réznych Scia-
nach krystalograficznych [18]. Centralna czg$¢ krysztatu, wzrastajaca czestokro¢ na jed-
nej ckreslonej ptaszczyZnie krystalograficznej, zwana jest rdzeniem.

Zarodek obracany jest w celu zmniejszenia radialnych niejednorodnosci temperatury
wynkajacych z tego, ze zazwyczaj centrum termiczne tygla jest nieznacznie przesunigte
w stosunku do osi obrotu zarodka. Rezygnacja z obrotéw zarodka prowadzi zazwyczaj do
deformacji rosnacego krysztatu.

W dalszej czesci procesu krystalizacji przy wigkszej Srednicy krysztatu zwigkszanie
obradéw zarodka moze spetnia¢ dodatkowa bardzo wazng funkcje. Obracajacy si¢ kry-
sztal dzigki lepkosci i silom tarcia dziata na przylegajace do niego warstwy roztopu
i wywotuje w obszarze pod krysztalem powstanie zawirowania. Po osiagnigciu pewnej
predcosci obrotowej, zawirowanie to przechodzi w obszar roztopu o konwekcji wymu-
szonej przez obracajacy si¢ krysztal. Wywotany ta konwekcja strumien cieczy skierowa-
ny jest z glebi tygla ku powierzchni stanowiacej granice faz rosnacego krysztatu i roztopu
(przeciwnie do strumienia cieczy konwekcji swobodnej). WielkoS¢ obszaru roztopu obje-
tego konwekcja wymuszona, jej stabilno$¢ jak tez predko$¢ strumienia cieczy skierowa-
negc na rosnacy krysztat zalezy, przy ustalonych pozostatych parametrach, od predkosci
obraowej krysztatu. Poniewaz temperatura roztopu w dowolnym punkcie tygla jest wy-
zsza od temperatury krystalizacji, skierowanie strumienia cieczy na rosnacy krysztat
powxduje czgsciowe lub catkowite stopienie wypuktosci frontu krystalizacji (tzw. "melt-
bacl"). Tak wiec predkosé obrotowa zarodka moze w niektérych wypadkach pozwalaé
na kontrole ksztattu granicy faz krysztat -roztop.

Przy grzaniu indukcyjnym tygiel jest wypychany z cewki w wyniku oddziatywan
elekromagnetycznych pomigdzy pradem ptynacym przez cewke a pragdami wirowymi
indikowanymi w tyglu. Lewitacja, czyli pozorne zmiany wagi tygla przy zmianie mocy
generatora, nie wptywa bezposrednio na proces krystalizacji. Wptywa natomiast na po-
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3.2. Tygle i dogrzewacze

miar wagi tygla i dlatego musi by¢ uwzgledniana przy stosowaniu automatyki. Wartos¢
i znak wspétczynnika lewitacji zaleza giéwnie od potozenia tygla wzgledem cewki.

3. SKEADNIKI OTOCZENIA KRYSZTALU

3.1. ATMOSFERA OCHRONNA

Krystalizowany material nie moze reagowa¢ z materiatem tygla ani z otaczajaca
atmosferg. Niektére mniej trwate tlenki odparowuja (sublimacja) lub ulegaja w trakcie
topnienia czesciowemu rozpadowi (dysocjacji termicznej). Dysocjacji termicznej towa-
rzyszy wydzielanie si¢ wolnego tlenu, w wyniku czego mamy do czynienia z czgsciowa
redukcja stopionego zwiazku. Jednoczesnie oddziatywanie roztopu z materialem tygla
odbywa si¢ giéwnie przez produkty dysocjacji najbardziej nietrwatego tlenku. Reakcje te

_zachodza na wewng¢trznej powierzchni tygla i powstajace w ich wyniku tlenki rozpu-
szczaja si¢ w roztopie. W wypadku tygla irydowego endotermiczne reakcje irydu z tlenem
[19] moga by¢ przedstawione w nastepujacy sposob:

Ir, + 0, = IrO @3.1)

2g) 2(g)

LTS T = 3.2)

Powstate tlenki irydu przenoszone sa przez prady konwekcyjne do obszaréw o nizszej
temperaturze i tam ulegaja ponownemu rozpadowi wedtug odwrotnych reakcji (3.1) i (3.2).
W rezultacie w roztopie pojawiaja si¢ drobne ziarenka metalicznego irydu, ktére przy
niekorzystnych warunkach wzrostu moga wbudowywac si¢ w rosnacy krysztat. Zwigkszenie
ci$nienia czastkowego tlenu w atmosferze ochronnej moze spowodowac zahamowanie lub
zmniejszenie dysocjacji termicznej topionego zwigzku. Zawartos¢ tlenu w atmosferze ochronne;j
przy uzywaniu tygla irydowego nie powinna by¢ jednak zbyt wysoka ze wzgledu na to, ze
bytby on szybko rozpylany na zimnych czgsciach aparatury za posrednictwem odwracalnych
reakcji z tlenem, ktére moga by¢ traktowane jako chemiczne reakcje transportujace [19,20].
Hermetyczna komora pozwala na pracg w atmosferze obojetnej, utleniajacej o dowolnym
ci$nieniu czastkowym tlenu lub redukujacej. Poza tym w celu utrudnienia dysocjacji ter-
micznej i procesu parowania roztopu lub jednego z jego skfadnikéw mozna uzywac specjal-
nej komory umozliwiajacej pracg pod wysokim ciSnieniem.

3.2. TYGLE I DOGRZEWACZE
W przypadku krystalizacji materialéw tlenkowych metoda Czochralskiego najczesciej

stosowanym materiatem na tygle sa metale: platyna lub iryd. Temperatura topnienia tygla
musi by¢ wyzsza od temperatury topnienia krystalizowanego materiatu, zwigkszonej o réznice
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3. Sktadniki otoczenia krysztatu

temperatur migdzy $ciankami tygla, a granica faz krysztat-roztop. Ta réznica zmienia si¢
w zaleznosci od rodzaju krystalizowanego materiatu, jego temperatury krystalizacji, rodzaju
uzytej izolacji termicznej, stosowanego systemu grzania, potozenia tygla w strefie grzejnej
i rodzaju uzytego dogrzewacza od kilkudziesigciu do kilkuset ° C. Gradienty temperatury
okreslajace maksymalng réznicg temperatur w roztopie (migdzy temperaturg przy Sciance
tygla a temperatura krystalizacji) podawane przez réznych autoréw [21-28] maja wartosci
znacznie réznigce si¢ miedzy soba. Jednoczesnie im wyzsza temperatura krystalizacji tym
wieksze sq rozbieznosci w przedstawianych wartosciach pomiarowych. Przyktadowo w pracach
[26-28] podane sg wartosci gradientéw temperatury mierzone w roztopie granatu gadolino-
wo galowego (GGG) w tyglach o Srednicy od 3.8 cm do 14.4 cm. Wartosci te mieszczg si¢
w granicach od 7 - 140°C/cm, co odpowiada maksymalnym réznicom temperatury w
roztopie od 50 do 350°C. Analiza prezentowanych w tych pracach wynikéw pozwala na
wyciagnigcie nastgpujacych wnioskow:

- pomiary prowadzone metodami optycznymi zdecydowanie zanizaja wartosci gradientu
temperatury w poréwnaniu do pomiaréw przeprowadzonych za pomocg termopary,

- im wigksza Srednica tygla, tym mniejsze gradienty temperatury w roztopie,

- prezentowane wyniki dotycza pomiaréw w roztopie bez podania miejsc, dla ktérych
mierzono roznicg temperatur. Prawdopodobnie jest to powdd tak duzego rozrzutu
zmierzonych wartosci,

- zaden z pomiar6w nie uwzglednia réznicy temperatur wystepujacej w cienkiej warstwie
dyfuzyjnej roztopu tuz przy rosnacym krysztale.

Reasumujac, jezeli powigkszy¢é zmierzone wartosci réznicy temperatur w roztopie

o warto$¢ réznicy temperatur wystepujacej w cienkiej warstwie dyfuzyjnej, to Srednia
warto$¢ maksymalnej réznicy temperatur w tyglu dla GGG wynosi migdzy 250 - 300 °C.

Postepujac zgodnie z zasady przedsta-
i Tygiel Ir wiong na przyktadzie GGG mozna z cat-

2100 A SR iy oS e kowicie wystarczajaca dla celéw prak-
i tycznych doktadnoscia okresli¢ diagram
1900 - wigzacy temperatur¢ topnienia z odpo-
wiadajaca jej maksymalng réznica tem-
1700 peratur w tyglu. Zaleznos$¢ taka, w po-
] Tygiel Pt staci ograniczonego liniami ciaglymi
L R e el przedziatu najbardziej prawdopodobnych
] wartosci maksymalnej réznicy tempera-
13007 tur w tyglu, pokazana zostata na
1 Rys. 3.1. Z rozwazan tych wynika, ze
L Bl (Gasi przy uwzglednieniu niewielkiego margi-
] Go A TA[C] nesu bezpieczenstwa nie nalezy uzywac
20000 180 500 250 300 850 tygla platynowego do krystalizacji mate-

rialéw o temperaturze topnienia powyzej

Rys. 3.1 Zalezno$¢ maksymalnej réznicy tempe- 1500°C, a irydowego powyzej 2100°C

ratury w tyglu AT od temperatury topnienia T,
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3.3. Ostony ceramiczne

Podczas krystalizacji stosowa¢ mozna dwa typy dogrzewaczy aktywny stojacy bez-
posrednio na tyglu irydowym i pasywny ustawiany na ceramicznej podktadce tuz ponad
tyglem. Dogrzewacz ma ksztatt rurki, zazwyczaj tej samej srednicy co tygiel, lecz nieco
dtuzszej. W gornej czgsci jest ona zamknigta denkiem z otworem przez ktéry przechodzi
uchwyt zarodka, a w dolnej czgsci posiada wycigcie przez ktére mozna obserwowac
wzrost krysztatu. Dogrzewacz pasywny rozcigty jest wzdtuz tak, aby nie tworzyt zamknig-
tego zwoju i nie byt nagrzewany przez prady wirowe. Tak wigc dogrzewacz aktywny jest
podgrzewany przez cewke indukcyjng w trakcie wyciggania monokrysztatu a pasywny
powoduje wylacznie zmniejszenie gradientéw temperatury w oslanianym przez niego
obszarze ze wzgledu na lepsza przewodnos¢ cieplng metalu niz ceramiki.

Zredukowanie strat ciepta w obszarze ponad roztopem analizowane byto w pracach
[29-31], jednakze zdecydowang poprawe rozktadu temperatur w obszarze ponad powierzch-
nig roztopu uzyskano dopiero przez stosowanie specjalnego ksztattu cewki indukcyjne;j
[32]. Cewka taka sktada si¢ z dwoch sekcji: dolnej nagrzewajacej tygiel i gérnej wspot-
pracujacej z aktywnym dogrzewaczem. W zaleznosci od temperatury topnienia krystali-
zowanego materiatu i pozadanego zmniejszenia gradientow temperatury nad roztopem
stosuje si¢ od jednego do trzech zwoi w gornej sekcji cewki. Przerwa migdzy sekcjami
cewki spetnia dwa podstawowe zadania. Pozwala na prowadzenie obserwacji przez okien-
ko wycigte w dolnej czgsci dogrzewacza, a ponadto zmniejsza gestos¢ pradéw wirowych
indukowanych w aktywnym dogrzewaczu, na tym odcinku jego $cianki, na ktérym wycig-
te jest okienko.

Inng modyfikacjg uktadu grzejnego stosowang czasami przy krystalizacji materiatéw
o bardzo wysokiej temperaturze topnienia, lub przy wyciaganiu monokrysztaléw o duzej
srednicy [33] jest nakrycie tygla pierScieniem irydowym. Pierscien ten zmniejsza odpro-
wadzanie ciepta z powierzchni roztopu i pionowe gradienty temperatury w obszarze
pomiedzy powierzchnig roztopu a gérng krawedzia tygla. Jednakze bez przeprowadzenia
pomiaréw, dla okreslonej konfiguracji termicznej, nie mozna z gory przewidzie¢ czy jego
zastosowanie zapewni optymalny dla wzrostu krysztatu rozktad temperatury w funkcji
odlegtosci od powierzchni roztopu.

3.3. OSLONY CERAMICZNE

Przy grzaniu indukcyjnym, w ktérym Zrédiem ciepta nie jest grzejnik a tygiel
(i ewentualnie aktywny dogrzewacz) szczegdlnie wazne jest zmniejszenie strumienia cie-
pta odprowadzanego na zewnatrz uktadu tygiel-roztop-krysztat. Ponadto bardzo istotne
jest zaréwno utrzymywanie jak najmniejszej réznicy temperatur w roztopie jak tez to, aby
caty krysztat znajdowat si¢ w obszarze o jednorodnej temperaturze. Takie dzialanie zmniejsza
strumien ciepta odprowadzany na zewnatrz uktadu przez rosnacy krysztat, a poza tym
zmniejszenie gradientu temperatury wzdtuz rosngcego krysztatu powoduje zmniejszenie
wystepujacych w nim napre¢zen termicznych. W praktyce osiaga si¢ to przez stosowanie
ceramicznych ekranéw cieplnych ostaniajacych tygiel i przestrzen ponad nim, a takze
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3. Sktadniki otoczenia krysztatu

przez stosowanie dogrzewacza, najcze¢sciej z takiego samego materiatu jak materiat tygla.

Najczgsciej stosowanym materiatem na ekrany cieplne jest ceramika z ALO,. Wysoka
temperatura topnienia, doskonata stabilnoS§¢ w wysokich temperaturach i wytrzymatos¢é
mechaniczna stawia ten material na pierwszym miejscu do uzycia przy krystalizacji materia-
téw o temperaturze topnienia ponizej 1950 - 2000°C. W celu polepszenia izolacji tygla
najkorzystniej jest niewielka przestrzen pomigdzy tyglem i ostong ceramiczng (zaréwno na
dnie jak i przy Sciankach tygla) wypelni¢ zasypka z granulatu na bazie ZrO, i/lub matg
z tego materiatu. Ta niewielka przestrzen poza polepszeniem izolacji zabezpiecza ostony
ceramiczne przed pgkaniem zwigzanym z rdznica wspoiczynnikéw rozszerzalnosci tygla
i ceramiki lub z deformacja tygla. Mata cyrkonowa jest doskonatym materiatem izolacyj-
nym. Jednakze stosowanie maty cyrkonowej w bezposrednim kontakcie z tyglem irydowym
do krystalizacji materiatéw o temperaturze topnienia powyzej 1700°C zazwyczaj prowadzi
do czgsciowego jej stopienia i pokrycia powierzchni zewngtrznej Scianki tygla stopionym
materialem. Doprowadzenie do takiej sytuacji powoduje pogorszenie si¢ wiasnosci izolacyj-
nych oston, a co za tym idzie zwigksza odprowadzanie ciepta na zewnatrz uktadu. Ponadto
wigze si¢ to z koniecznoscig ktopotliwego oczyszczania zewngtrznych $cian tygla po zakon-
czeniu procesu krystalizacji. Kontakt tygla z granulatem na bazie ZrO,, nawet podczas
krystalizacji materiatéw o bardzo wysokiej temperaturze topnienia, praktycznie nigdy nie
prowadzi do stopienia si¢ granulatu i pokrycia Scianek tygla przez stopiony materiat izola-
cyjny. Najlepszym rozwigzaniem, zapewniajacym mozliwos¢ pracy w bardzo wysokich
temperaturach i najmniejsze straty ciepta, jest wylozenie mata cyrkonowa wewnetrznej
$cianki tygla z AL O, i wypetnienie granulatem przestrzeni pomigdzy matg a tyglem irydo-
wym. Reakcje chemiczne pomigdzy AlO, i granulatem lub matg cyrkonowa w temperatu-
rach ponizej 2000°C sg praktycznie zaniedbywalne.

Innymi materiatami na zewnetrzne ostony ceramiczne moga by¢: MgO, ZrO, i Y,0..
Temperatury topnienia tych materialow sa wyzsze niz AlO, jednakze maja one inne
wady. Ceramika MgO o temperaturze topnienia okoto 2640°C powyzej 1700°C zaczyna
ulega¢ dysocjacji. Ponadto w kontakcie z AlL,O, w wyzszych temperaturach zaczyna
zachodzi€ reakcja syntezy spinelu MgAlO,. ?

Ceramika ZrO, bytaby idealnym materialem na ostony gdyby nie jej przewodnos¢
elektryczna w wysokich temperaturach. Przy grzaniu indukcyjnym grozi to w temperatu-
rach powyzej 2000°C (w zaleznosci od gestosci ceramiki) wzbudzeniem pradéw wiro-
wych w ceramice i przejeciem przez nig funkcji grzejnika. Doprowadzenie do takiej
sytuacji zazwyczaj zwigzane jest z gwattownym niekontrolowanym wzrostem temperatu-
ry i jezeli nie zostanie natychmiast obnizona moc generatora nastapi stopienie zaréwno
oston z ZrO, jak tez i tygla irydowego.

Zasadnicza wada ceramiki z Y,0, jest jej wysoka cena. Ponadto nie mozna dopusci¢
do jej kontaktu z ALO, poniewaz w temperaturze powyzej 1600°C zacznie zachodzi¢
reakcja syntezy granatu itrowo glinowego (temperatura topnienia okoto 1900°C).

Temperatury topnienia i preznosci par materiatéw ceramicznych [34] stosowanych na
ostony zestawiono w Tabeli 1. Materiat oznaczony przez producenta symbolem ZrO to mata
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i granulat cyrkonowy, ktérego podstawowym sktadnikiem jest ZrO,. Doktadny skiad chemicz-
ny tych materiatéw, jak tez sposéb ich wytwarzania nie zostaly ujawnione w tej publikacji.

Tabela 1. Temperatury topnienia i prgznosci par dla wybranych materiatéw ceramicznych stosowa-
nych na ostony w procesach wzrostu krysztaléw metoda Czochralskiego.

Temperatura w °C przy ci$nieniu par Temperatura
Materiat topnienia

10-2hPa 10-1hPa w°C

Al»O3 2050 - 2046
MgO 1700 1900 2640
Y703 2300 - 2410
ZrOy 2400 2600 2700
ZrO 2000 2200 2200

3.4. POLOZENIE TYGLA W CEWCE

Zaréwno przy grzaniu oporowym jak i indukcyjnym potozenie tygla w komorze
grzejnej decyduje o tym, ktére miejsce w roztopie bedzie miato najwyzsza temperature.
Przy grzejniku oporowym miejsce o najwyzszej temperaturze w komorze znajduje si¢
najczesciej trochg powyzej srodkowej czesci grzejnika. Przy ustawieniu tygla w takim
potozeniu, ze jego dno znajduje si¢ na tym poziomie, najwyzsza temperatura w roztopie
panuje przy Sciance na dnie tygla. ObniZenie potozenia tygla w komorze grzejnej powodo-
wac bedzie przemieszczanie si¢ punktu o najwyzszej temperaturze w roztopie wzdtuz scian-
ki tygla ku powierzchni roztopu. Optymalne potozenie tygla (najnizsze gradienty temperatu-
ry w roztopie i nad jego powierzchnia) wystgpuje wtedy, gdy gérna jego krawedZ znajdzie
si¢ w poblizu lub nieznacznie ponizej poziomu, na ktérym panuje najwyzsza temperatura.

Przy grzaniu indukcyjnym sytuacja jest analogiczna. Potozenie miejsca o najwyzszej
temperaturze w roztopie zalezy od potozenia tygla w cewce indukcyjnej. Gdy gérna
krawedZ tygla znajduje si¢ znacznie powyzej goérnej krawedzi cewki, najwyzsza tempera-
tura w roztopie panuje przy Sciance na dnie tygla. Pomiary rozktadu temperatur w roztopie
przeprowadzone dla réznych potozen tygla pokazuja, ze sytuacja taka utrzymuje si¢ az do
momentu, gdy gérna krawedZ tygla znajduje si¢ nieznacznie powyzej pierwszego zwoju
cewki. Przy dalszym obnizaniu tygla miejsce o najwyzszej temperaturze w roztopie
bardzo szybko przemieszcza si¢ wzdtuz Scianki tygla ku powierzchni tak, ze najwyzsza
temperatura wystgpuje przy Sciance tygla w poblizu powierzchni roztopu.
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Zmiany potozenia tygla w cewce maja takze pewien wptyw na warto§¢ maksymalnej
réznicy temperatur w roztopie. Maksymalna réznica temperatur w roztopie ma naj-
wigksza wartosé, gdy goérna krawedzZ tygla znajduje si¢ powyzej gérnej krawedzi cewki.
Najmniejsza réznica temperatur w roztopie wystgpuje w waskim obszarze potozen tygla,
poczawszy od gérnej krawedzi tygla na wysokosci gornej krawedzi pierwszego zwoju
cewki, az do jego dolnej krawedzi. Optimum to nie jest ostre i zalezy ponadto od: ksztattu
cewki, tygla, rodzaju i ksztattu dogrzewacza i uzytych oston ceramicznych. Dlatego tez
jako optymalne potozenie tygla w cewce indukcyjnej przyjmuje si¢ zazwyczaj gérna
krawedZ tygla na wysokosci pierwszego zwoju cewki indukcyjnej.

Przy stosowaniu najpopularniejszego z rozwiazan systemu automatyki opartego na
wazeniu tygla konieczna jest znajomos$¢ wartosci i znaku wspéiczynnika lewitacji. Jak
wspomniano w rozdziale 2 lewitacja zalezy giéwnie od pofozenia tygla wzgledem cewki.
Najwyzsza ujemna wartoS¢ wspoétczynnika lewitacji wystepuje przy tyglu wysunigtym po-
wyzej gérnej krawedzi cewki. Przy obnizaniu potozenia gérnej krawedzi tygla bezwzgledna
warto$¢ wspotczynnika lewitacji maleje, a nastgpnie zmienia znak na przeciwny (tygiel
zaczyna by¢ wypychany do dotu - pozorny wzrost wagi tygla przy wzroscie mocy z
generatora). Ma to miejsce w momencie gdy polowa wysokosci tygla znajduje si¢ nieznacz-
nie powyzej potowy wysokosci cewki. Potozenie takie praktycznie nigdy nie jest stosowane.
Typowe warunki pracy to niewielkie ujemne wartosci wspétczynnika lewitacji.

Wyznaczenie znaku i wartosci wspotczynnika lewitacji polega na zwazeniu tygla
w temperaturze odpowiadajacej w przyblizeniu temperaturze rozpoczgcia procesu krysta-
lizacji (m,, ), a nastgpnie obnizeniu mocy o okreslong warto$¢ np. 5% i ponownym
odczytaniu wagi tygla (m,,,). Wspétczynnik lewitacji (L) jest to liczba okreslajaca
pozorng zmiang masy wyrazong w [g] na okreslong zmiang¢ sygnatu napigcia sterujacego
mocg generatora (dziatki na potencjometrze lub mV),

L = Am/AP = (mPIOO% 3 mms%) / (PIOO% i P95%) ’ (3.3)

4. DOBOR SKELADU WYJSCIOWEGO

4.1. SKEAD FAZY TOPIACEJ SIE KONGRUENTNIE, PAROWANIE,
DYSOCJACJA

W trakcie wyciagania monokrysztatu z tygla wykrystalizowuje materiat o skiadzie
fazy topigcej si¢ kongruentnie (lub bardzo bliski temu sktadowi). Poniewaz materiat
wyjiciowy jest mieszaning tlenkéw, w trakcie krystalizacji moze ubywaé¢ z powodu
parowania tlenek o najwyzszej preznosci par w temperaturze krystalizacji.

Jednym z podstawowych warunkéw otrzymania materiatu o wysokiej jakosci struktu-
ralrej jest utrzymanie statego sktadu roztopu. Nie zmieniajacy si¢ w trakcie wzrostu
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krysztatu sktad roztopu zapewnia staty wzdtuz kierunku wzrostu sktad monokrysztatu bez
zmian i fluktuacji wartodci statej sieci i koncentracji poszczegélnych sktadnikéw. Aby
zapewni¢ nie zmieniajacy si¢ sktad roztopu krystalizacj¢ nalezy rozpoczynaé ze sktadu
wyjsciowego bliskiego sktadowi fazy topiacej si¢ kongruentnie z ewentualng korekta w
kierunku sktadnika o najwyzszej preznosci par w temperaturze krystalizacji. Przy witasci-
wym doborze wielkosci korekty sktadu, parowanie jednego ze sktadnikéw bedzie kompen-
sowane przez ubywanie z tygla materiatu o sktadzie topiagcym si¢ kongruentnie.

4.2. ZASADY POSTEPOWANIA PRZY DOBORZE SKLADU WYJSCIOWEGO
DLA KRYSZTALU SKLADAJACEGO SIE Z DWU I WIECEJ TLENKOW
(GRANATY, GELENITY, K NiF))

Do okreslenia sktadu wyjsciowego roztopu niezbgdna jest znajomos¢ sktadu topiace-
go si¢ kongruentnie oraz predkosci parowania sktadnika o najwyzszej preznosci par
w temperaturze krystalizacji. Praktyczny sposéb doboru sktadu wyjsciowego mozna przed-
stawi¢ na przyktadzie krystalizacji granatu (GGG). Wielu autoré6w w pracach dotyczacych
krystalizacji GGG metoda Czochralskiego donosito o zaobserwowanej réznicy migdzy
sktadem krysztatu a: sktadem stechiometrycznym [35], sktadem prébek polikrystalicznych
[36,37], jak réwniez monokrysztaléw otrzymywanych z roztworu wysokotemperaturowe-
go [38]. Zaobserwowano réwniez silng zaleznos¢ statej sieci GGG od sktadu wyjsciowego
roztopu [39]. Sktad fazy topiacej si¢ kongruentnie granatu gadolinowo-galowego zostat
okreslony przez Alliberta [40] jako 38,15 mol % Gd,0, i 61,85 mol % Ga,0,. Odpowiada
to sktadowi krysztatu okreslonego wzorem Gd,, Ga, O ,, gdzie x =0,052. W trakcie
wyciggania monokrysztatu z powodu parowania Ga,0, roztop ubozeje w ten sktadnik. Dla
skompensowania tego ubytku roztop musi zawiera¢ pewien nadmiar Ga,0, w stosunku do
sktadu topigcego si¢ kongruentnie. Powierzchnia, z ktérej odparowuje Ga,O, znajduje si¢
w promieniowym gradiencie temperatury. Predkos¢ parowania Ga,O, rosnie wyktadniczo
z temperaturg [35]. Bez doktadnej znajomosci rozktadu temperatury nie mozna jednocze-
$nie okresli¢ predkosci parowania na jednostke powierzchni. Ponadto poniewaz tempera-
tura w poblizu $cianek tygla jest wyzsza niz w jego centrum, intensywnos$¢ parowania jest
najwigksza w poblizu scian tygla. Dlatego tez mozna powiedzie¢, ze za warto$¢ predkosci
parowania praktycznie odpowiedzialna jest temperatura tygla, a nie temperatura w poblizu
frontu krystalizacji.

Prosta metoda pozwalajaca, bez znajomosci predkosci parowania, okresli¢ nadwyzke
Ga,0, w stosunku do sktadu topigcego si¢ kongruentnie pokazana zostata w pracy Maki-
no [41]. Przy zatozonej konfiguracji termicznej, ustalonej predkosci wzrostu oraz tej
samej w kolejnych eksperymentach srednicy krysztatu mozna tak dobra¢ skiad wyjsciowy
roztopu, aby nie zmienial si¢ on w trakcie krystalizacji. Prowadzi to do otrzymania
monokrysztatu o statym sktadzie i nie zmieniajacej si¢ wzdiuz krysztatu statej sieci.
W pracy tej badano zmiany statej sieci krysztatéw GGG wzdtuz kierunku wzrostu w funkcji
réznych sktadéw wyjsciowych poczawszy od 60.6 % mol. az do 63.5 % mol. Ga,0,.
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Stwierdzono, ze dla sktadu 62.1 % mol. Ga,0, (odpowiada to wartosci x = 0.032 jezeli
sktad roztopu wyrazi¢ tym samym wzorem co sktad krysztatu) uzyskano monokrysztat
GGG o niezmieniajacej si¢ statej sieci wzdtuz kierunku wzrostu (a = 12.3835 A). Okre-
slono sktad monokrysztatu jako 61.87 % mol. Ga,0,, co pozostaje w doskonatej zgod-
nosci z wynikami Alliberta. Poniewaz krystalizacja prowadzona byta ze sktadu bogatsze-
go w Ga,O, sktad monokrysztatu powinien by¢ odchylony (0.02 % mol.) w tym samym
kierunku od sktadu topiacego si¢ kongruentnie.

Staty sktad roztopu podczas krystalizacji mozna utrzymac albo przez dostosowanie
szybkosci wyciagania do sktadu wyjsciowego roztopu, albo przy zadanej szybkosci wy-
ciagania przez dobranie sktadu wyjsciowego przy innych warunkach ustalonych. Nalezy
jednzk pamigtac o tym, ze zmiany szybkosci wzrostu krysztatu wptywaja ujemnie na jego
jako& wywotujac zawsze lokalng zmiang sktadu krysztatu.

W zaleznosci od stosowanych warunkéw wzrostu rézni autorzy podaja nieznacznie
roznigce si¢ wartosci sktadu, z ktérego rozpoczynano krystalizacje GGG
(0.025 < x < 0.032), przy czym nie ma rozbieznosci co do sktadu fazy topiacej si¢
kongruentnie, jak tez do odpowiadajacej tej fazie wartosci statej sieci.

Analizujac wartosci sktadu topiacego si¢ kongruentnie w catej rodzinie granatéw
galowych ziem rzadkich i itru nalezy zwrdci¢ uwage na to, ze skiad ten dla wszystkich
granatéw jest bogatszy w tlenek ziemi rzadkiej i moze by¢ przedstawiony w postaci
wzon Re,[Re Ga, ]Ga,O, lub Re, Ga, O,,.

Jezeli uszeregujemy rozpatrywang rodzing granatéw wedtug promienia jonu ziemi
rzadliej od najwigkszego do najmniejszego to:

- warto$¢ “x” okreSlajaca we wzorze nadwyzke tlenku ziemi rzadkiej lub itru dla
sktacu topigcego si¢ kongruentnie ros$nie od wartosci bliskiej zeru dla granatu prazeody-
mowezgo przez okoto 0.02 dla granatu neodymowego do okoto 0.08 dla granatéw dyspro-
zowego 1 holmowego az, do 0.11 dla granatu itrowo galowego,

- podobnie wartosci “x” dla sktadéw wyjsciowych zmieniaja si¢ od zera dla granatu
prazeodymowego do 0.09 dla itrowego [42],

- temperatury topnienia rosng od 1515°C dla NdGG do okoto 1800°C dla YGG [43],

- maksymalne predkosci wzrostu monokrysztatéw rosng od 5.6 mm/h dla NdGG do
7.6 mm/h dla DyGG i HoGG [43],

W przypadku krystalizacji materiatéw sktadajacych si¢ z trzech lub wigcej tlenkéw
nie ma mozliwosci okreslenia tak prostego algorytmu postgpowania przy okreSleniu wia-
$ciwego sktadu wyjsciowego roztopu. W takiej sytuacji proponowana przez autora metoda
post¢powania sprowadza si¢ do wykonania nastgpujacych czynnosci:

- okreslenie sktadu topiagcego si¢ kongruentnie,

- przeprowadzenie analizy, ktéry z tlenkéw wchodzacych w sktad roztopu najinten-
sywriej odparowuje w temperaturze wyzszej od temperatury krystalizacji,

- ustalenie sktadu wyjsciowego roztopu przez odchylenie od sktadu topiacego si¢
kongruentnie w kierunku wigkszej koncentracji tlenku o najwyzszej prgznosci par
w tenperaturze krystalizacji,
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- przeprowadzenie analiz chemicznych sktadu prébek pochodzacych z obszaréw na
poczatku i koncu czesci walcowej otrzymanego krysztatu lub okreslenie zmian skiadu na
monokrystalicznej prébce wycigtej z czesci walcowej monokrysztatu réwnolegle do kie-
runku wzrostu,

- ponowne skorygowanie na tej podstawie sktadu wyjsciowego roztopu i powtarzanie tej
czynnosci az do uzyskania jednakowego sktadu poczatku i konca otrzymanego krysztatu.

Przyktadem zastosowania tej procedury moze by¢ okreslenie przez autora sktadow
poczatkowych roztopu do krystalizacji dwoch materiatéw o strukturze K ,NiF, (SrLaAlO,
i SrLaGaO,) [44]. Dla obu tych materiatéw skiad fazy topiacej si¢ kongruentnie rézni si¢
na tyle od sktadu stechiometrycznego, ze rozpoczgcie krystalizacji ze sktadu stechiome-
trycznego nie prowadzi do otrzymania nawet matego fragmentu przezroczystego mono-
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Rys. 4.1. Pomiary koncentracji pierwiastkéw Sr, La i Al w monokrysztale SrLaAlO, na ptytce
wycietej wzdtuz kierunku wzrostu w funkcji odlegtosci od poczatku krysztatu [44].
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krysztatu. Odchylenie sktadu roztopu w kierunku bogatszym w La O, i/lub SrO dla
SrLaAlO, i w Ga,0, i/lub La,0, dla SrLaGaO, przy jednoczesnym obnizeniu predkosci
wzrostu prowadzi do uzyskania przezroczystych fragmentéw, w poczatkowej czgsci rosng-
cego monokrysztatu. Z przezroczystych fragmentéw monokrysztatéw wycigte zostaty ptytki
réwnolegte do kierunku wzrostu. Na prébkach tych przeprowadzono mikrosondg elektro-
nowa (EPMA - Electro Probe Micro Analysis) pomiary koncentracji pierwiastkéw Sr, La
i Al lub Ga w punktach lezacych na linii réwnolegtej do kierunku wzrostu. Wyniki
przedstawiono w postaci wykresu zmian koncentracji poszczegélnych pierwiastkéw w funkcji
dtugosci krysztatu. Ze wzgledu na niska doktadnosé bezwzgledna tej metody bazowano
wytacznie na wzglednych zmianach sktadu krysztatu. Nanoszac wyniki odpowiadajace
poczatkowe;j i koficowej czesci krysztatu na diagram Gibbsa okres§lano, w ktérym kierun-
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ku zmieniat si¢ sklad monokrysztalu w trakcie krystalizacji. Przyjmowano, ze jest to
réwnoznaczne z odchylaniem si¢ w tym samym kierunku poczatkowego sktadu roztopu.
Skitad roztopu byl nastgpnie korygowany w kierunku przeciwnym i powtarzano proces
krystalizacji. Procedure t¢ powtarzano tak dtugo, az uzyskany krysztat byt przezroczysty
na catej dtugosci, a pomiary wykonane na ptytce wycietej wzdtuz kierunku wzrostu nie
wykazywaty zmian koncentracji pierwiastkéw wzdluz calego odcinka odpowiadajacego
czgsci walcowej monokrysztatu. Przedstawiony powyzej schemat postgpowania najlepie;j
wyjasniaja rysunki. Wyniki pomiaréw koncentracji poszczegdlnych pierwiastkow w funk-
cji dlugosci krysztatu dla glinianu i1 galanu przedstawione zostaly na Rys. 4.1 i 4.2.
Skiady wyjsciowe roztopéw naniesione na fragment diagramu Gibbsa i ich korekty przed-
stawiono na Rys. 4.3. Skiad stechiometryczny dla obu zwiazkéw oznaczony jest literg A.

JAVA JAVAVAN
AVAVAVAVAVAVAVAVAY
AW ATAVATAW AW ¥ WAWAW. L

/NN NNNNNAINN NN
\VAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAV

Ga,0O,, Al,O,

Rys. 4.3. Fragment diagramu Gibbsa ilustrujacy zasady procedury optymalizacji sktadu wyjscio-
wego roztopu na przyktadzie zwiazkéw SrLaAlO, i SrLaGaO,.

Optymalne sktady roztopéw oznaczono B, i B,, a sklady krysztatéw okreslone metoda
EPMA oznaczono C, i C, odpowiednio dla glinianu i galanu. Punkty okreslaja kolejne
sktady wyjsciowe, a strzatki kierunek korekty sktadu uzyskany na podstawie pomiaréw
koncentracji pierwiastkéw. Doktadnosci okreslenia sktadu wyjsciowego roztopu przy wy-
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korzystaniu tej metody odpowiada na diagramie Gibbsa koto o promieniu nie wigkszym
niz 0.2 % mol. Nie mozna bazowac na bezwzglednych wynikach pomiaréw EPMA ze
wzgledu na wyrazne zanizanie liczby zliczen dla lekkich pierwiastkéw. Odlegtos¢ migdzy
punktami B i C powinna by¢ rzedu 0.1-0.25 % mol., a nie 0.75-1.5 % mol. jak na
prezentowanym diagramie. Im wigksza réznica migdzy sktadem topigcym si¢ kongruent-
nie, a stechiometrycznym, tym wigksza liczba proceséw krystalizacji jest niezbedna do
optymalizacji sktadu roztopu. Metoda, cho¢ pracochtonna pozwala w kilku kolejnych
procesach okresli¢ prawidtowy sktad wyjsciowy.

5. ROZPOCZECIE KRYSTALIZACJI
5.1. WYTWARZANIE ZARODKA

Jedna z istotnych zalet metody Czochralskiego jest mozliwos$¢ otrzymywania mono-
krysztatéw o zatozonej orientacji krystalograficznej. Wymaga to uzycia w procesie krysta-
lizacji zarodka odpowiednio zorientowanego i zamocowanego . Zorientowane zarodki
mozna wycia¢ z krysztalu otrzymanego podczas procesu krystalizacji, w ktérym jako
zarodek zostanie wykorzystany drut platynowy lub irydowy.

Po stopieniu i zhomogenizowaniu roztopu nalezy zanurzy¢ drut kilka mm ponizej
powserzchni roztopu, wiaczy¢ obroty zarodka i mechanizm wyciagania. Nastgpnie nalezy
obnizy¢ temperatur¢ roztopu tak, aby na drucie zanurzonym w roztopie zaczat narastac
polikrystaliczny zarodek. Po ustabilizowaniu temperatury roztopu na takim poziomie, aby
Srednica polikrystalicznego zarodka nie wzrastata powyzej 5-6 mm nalezy utrzymywac te
Srednice, az caly zanurzony w roztopie drut zostanie wyciagnigty ponad powierzchnie
roztepu. Od tego momentu nalezy powoli podnosi¢ temperaturg tak, aby srednica zarodka
obnizyta si¢ do okoto 4 mm. Po czasie potrzebnym do wyciagnigcia kilku kolejnych mm
zostenie tylko jeden z wielu powstatych pierwotnie zarodkéw. Wszystkie pozostate zarod-
ki majace mniej korzystne warunki do dalszego wzrostu zostang wyparte. Od tego mo-
meniu nalezy obniza¢ temperature przez co Srednica krysztatu powigksza si¢ az do mo-
ment, gdy osiagnie ona zadang wielko$s¢. Monokrysztat otrzymany w ten sposéb moze
mie¢ przypadkowg orientacje, na ogét odpowiadajaca kierunkowi najwigkszej szybkosci
wzrcstu. Po zorientowaniu nalezy wycia¢ z niego zarodki o zadanej orientacji, ktére po
obrodieniu powinny mie¢ ksztatt walcéw o Srednicy 4-5 mm i diugosci 30-40 mm. Tak
przyzotowany zarodek mocuje si¢ na niewielkiej czesci jego dtugosci w uchwycie z blachy
platynowej lub irydowej uformowanym w postaci rozcigtej wzdtuz rurki. Przy grzaniu
indutcyjnym uchwyt ten nie powinien w zadnym miejscu tworzy¢ zamknietej petli wokaét
zarodka. Zarodek wraz z uchwytem mocuje si¢ w rurce ceramicznej tak, aby jego czes¢
znajéujaca si¢ wewnatrz niej nie stykata si¢ bezposrednio z ceramika. Przy mocowaniu
zarotka w uchwycie ceramicznym nalezy zwréci¢ uwage na to, aby o$ zarodka pokrywata
sie zosig rurki ceramiczne;j.
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5.2. Likwidowanie deformacji przy rozpoczeciu wzrostu krysztatu

5.2. LIKWIDOWANIE DEFORMACJI PRZY ROZPOCZECIU WZROSTU
KRYSZTALU

Rozpoczegcie krystalizacji moze nastapi¢ dopiero po catkowitym stopieniu wsadu
znajdujacego si¢ w tyglu i zhomogenizowaniu roztopu. Temperatura roztopu powinna by¢
tak dobrana, aby w centrum tygla byta tylko nieznacznie wyzsza od temperatury topnienia
krystalizowanego materiatu. Poniewaz doktadne pomiary temperatury w trakcie wycigga-
nia monokrysztatéw prowadzone sg bardzo rzadko, mozna poleci¢ nastepujaca metode
doprowadzenia roztopu w centralnej czgsci tygla do wiasciwej temperatury.

W trakcie stapiania materialu w poblizu temperatury topnienia zazwyczaj daje si¢
zaobserwowac nastepujacy efekt. Material w tyglu roztapia si¢ najpierw przy Sciankach
co powoduje, ze w centralnej czgsci tygla ptywa mata wysepka niestopionego materiatu.
Podnoszac powoli temperatur¢ doprowadza si¢ do stopienia wysepki. Nast¢pnie poziom
mocy nalezy nieznacznie obnizy¢. Zarodek przed zanurzeniem w roztopie powinien pozo-
stawac przez kilka minut tuz nad jego powierzchnig w celu wyréwnania temperatur. Przy
rozpoczynaniu procesu krystalizacji predkos$¢ obrotowa zarodka powinna by¢ niewielka,
rzedu 10-20 obr/min.

Nastepnie nalezy zanurzy¢ zarodek 3-4 mm ponizej powierzchni roztopu. Obserwu-
jac granice faz krysztat-roztop nalezy regulujac poziom mocy doprowadzi¢ do tego, aby
przy wiaczonym mechaniZmie wyciagania krysztat nie rozszerzat si¢. Przedtuzanie zarod-
ka, poza ustaleniem réwnowagi termicznej, ma na celu poprawienie jego jakosci struktu-
ralnej. Dyslokacje znajdujace si¢ w zarodku lub wygenerowane w momencie rozpoczgcia
krystalizacji propaguja si¢ podczas wzrostu krysztatu w zasadzie prostopadle do granicy
faz krysztal-roztop [26]. Poniewaz w tej fazie front krystalizacji zawsze jest mocno
wypukty, znakomita wigkszo$¢ tych dyslokacji juz po kilku milimetrach przedtuzania
zarodka zostanie usunigta z rosngcego krysztatu na zewnatrz . W dalszej czesci krysztatu
majg szans¢ pozostac tylko te dyslokacje, ktére znajdowaty si¢ w centralnej czesci zarod-
ka i ktérych kierunek propagacji pokrywa si¢ doktadnie z ogig zarodka.

Jakos¢ zarodka jak tez sposob rozpoczecia krystalizacji (przedtuzenie zarodka), maja
zasadniczy wplyw na jakos¢ strukturalng catego krysztatu. Przy rozpoczeciu krystalizacji
niewielki kilkumilimetrowy fragment zarodka wprowadzany jest pod powierzchnig¢ rozto-
pu. Bez wzgledu na rodzaj krystalizowanego materiatu zawsze mozna zaobserwowaé w
momencie zarodkowania dwa efekty:

- zwilzenie bocznej powierzchni zarodka przez roztop,

- czgsSciowe stapianie zewnetrznego obszaru zanurzonej czg¢sci zarodka i transport tego

stopionego materiatu do centralnej czgsci pod zarodkiem [45].

W konsekwencji obserwujemy wyrazne podniesienic si¢ roztopu tuz przy zarodku
(wklesty menisk) i uformowanie si¢ wypuklej granicy krysztal roztop na zanurzonej
czesci zarodka. W centralnym rejonie, ze wzgledu na dobrg przewodnos$¢ cieplng zarodka
i ksztatt izotermy w roztopie, w miejscu do ktérego transportowany byt stopiony materiat
czesto dochodzi do przechtodzenia i gwattownej krystalizacji. W rejonie tym szybki
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wzrost krysztatu prowadzi do silnego nieuporzadkowania i licznych uszkodzen struktury
krystalicznej. Metody prowadzace do zmniejszenia tego efektu to:

- dobranie konfiguracji termicznej zmniejszajacej pionowy gradient temperatury nad

roztopem [45,46] oraz

- spowolnienie, a nawet zatrzymanie wyciagania krysztatu podczas zarodkowania [45].

Pierwsza z nich powoduje zmniejszenie odprowadzania ciepta przez zarodek i pro-
wadzi do wigkszego wyptaszczenia frontu krystalizacji, a tym samym przeciwdziata po-
wstawaniu rejonu z przechtodzonym roztopem na wierzchotku zmoczonej czgsci zarodka.
Druga z kolei pozwala na stopienie czgsci z zanurzonego zarodka i odprowadzenie przez
prady konwekcyjne catej nadwyzki stopionego materialu. W tej sytuacji krystalizacja roz-
poczyna si¢ na nieuszkodzonym podczas zarodkowania oryginalnym materiale zarodka.

Podczas krystalizacji z tygla irydowego materialéw o wysokiej temperaturze topnie-
nia, czgsto na powierzchni roztopu w centralnej czgsci tygla tworzy si¢ ptywajaca wysep-
ka ztozona z drobin irydu. Pomimo duzej gestosci irydu wysepka ta utrzymuje si¢ na
powierzchni, dzigki sitom napigcia powierzchniowego. W momencie dotknigcia zarod-
kiem do powierzchni roztopu wysepka ta przywiera do pobocznicy zarodka i moze
spowodowac jego deformacje¢. Mechanizm deformacji zarodka jest nast¢pujacy. Na po-
bocznicy zarodka w miejscu, gdzie przykleita si¢ do niego irydowa wysepka ze wzgledu
na gorsze odprowadzenie ciepla nastgpuje rozszerzenie si¢ rosnacego krysztatu, a po
stronie przeciwnej roztapianie. Powoduje to wzrost krysztatu w kierunku odbiegajacym od
osi rurki ceramicznej, w ktorej obsadzony jest zarodek. Jakos$¢ strukturalna krysztatu
wzrastajacego na tak zdeformowanym zarodku jest znacznie gorsza, a poza tym odchyle-
nie od centralnego potozenia powoduje bardzo czg¢sto mimosrodowe obracanie si¢ kry-
sztatu nawet juz po jego rozszerzeniu i po osiagnigciu petnej srednicy. Aby tego uniknac
nalezy po dotknigciu zarodkiem powierzchni roztopu i przyklejeniu si¢ do niego irydowe;j
wysepki, oderwa¢ go ponownie kilka mm ponad powierzchni¢. Zazwyczaj w trakcie
odrywania zarodka cata irydowa wysepka przyklejona do niego oderwie si¢ od roztopu,
ktérego powierzchnia pozostanie catkowicie wolna od irydu. Po krétkiej chwili pozostaja-
ca ponad roztopem dolna czg$¢ zarodka ostudzi si¢ na tyle, ze przy ponownym opuszcze-
niu go iryd przyklejony do zarodka nie odklei si¢ od niego i zostanie wtloczony pod
powierzchni¢. Prady konwekcji swobodnej omywajace czgs$¢ zarodka znajdujaca si¢ pod
powierzchnia roztopu spowoduja czgsciowe jej roztopienie, a drobiny irydu nie podtrzy-
mywane przez sity napigcia powierzchniowego opadng na dno tygla. W razie ponownego
wyptynigcia na powierzchnig czesci "irydowej wysepki" przedstawione powyzej czynno-
$ci mozna powtérzy¢€. Dziatanie takie, co prawda powoduje skrécenie zarodka o 2-3 mm,
ale ma zdecydowanie korzystny wptyw na jako$¢ strukturalng wycigganego monokryszta-
tu. W sytuacji, gdy dysponujemy bardzo krétkim zarodkiem i nie mozna sobie pozwolié
na jego skracanie nalezy postgpowac nastgpujaco. Po zanurzeniu zarodka i przywarciu do
niego wysepki irydowej, nalezy dopusci¢ do bardzo powolnego rozszerzania si¢ rosnacego
krysztatu. Dzigki temu nie dochodzi do jego deformacji. Po przedituzeniu zarodka o kilka
milimetréw caty iryd przyklejony jest juz do pobocznicy krysztatu. Od tego momentu
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podwyzszajac temperatur¢ mozna ponownie zmniejszy¢ Srednicg zarodka do pierwotnej
wartosci 4-5 mm i dalej juz bez przeszkod prowadzi¢ proces krystalizacji.

6. PREDKOSC WZROSTU KRYSZTALU

6.1. ZALEZNOSC PREDKOSCI WZROSTU OD SREDNICY KRYSZTALU I
KSZTALTU FRONTU KRYSTALIZACJI

Predkos¢ wzrostu monokrysztatu jest suma predkosci wyciagania i predkosci obniza-
nia si¢ powierzchni roztopu. Tak wigc, dla typowego stosunku Srednicy krysztatu do
Srednicy tygla zawierajacego si¢ w przedziale 0.4 - 0.5 ta druga sktadowa predkosci
wzrostu krysztatu miesci si¢ w granicach od 16 do 25% predkosci wyciagania. Bardziej
skomplikowana sytuacja ma miejsce podczas wyciagania czesci stozkowej monokryszta-
tu. Ze wzgledu na to, ze podczas wyciagania stozka front krystalizacji jest wypukty
predkos¢ wzrostu krysztatu w centralnej jego czesci jest znacznie wigksza niz w poblizu
krawedzi. Predkos¢ ta zalezy nie tylko od kata rozwarcia stozka o, ale réwniez od
wypuktosci frontu krystalizacji. Jezeli za miar¢ wypuklosci frontu krystalizacji przyjaé kat
wierzchotkowy stozka B jaki powstaje na cze$ci krysztatu rosnacej pod powierzchnia
roztopu, to warto$¢ tego kata miesci si¢ w granicach 70 -140°. Jezeli za miar¢ wypuktosci
frontu krystalizacji przyjac stosunek x=90°
“a/d”,gdzie “a” odpowiada gteboko-
Sci na ktdrg sigga wierzchotek rosna-
cego krysztatu a “d” jest jego Sre- 175"
dnicg to wartosci “a/d” mieszczg sie¢ <0
zazwyczaj w granicach 0.25 < a/

d < 08. :

Dla znanych wartosci katow o =452
i B i dla znanej wartosci stosunku §re- >0
dnic krysztatu i tygla d/D mozna
z prostych zaleznosci geometrycznych
okresli¢ maksymalng predkos¢ wzro-
stu krysztatu przy zadanej predkosci
wyciagania. W tym celu mozna po-
stuzy¢ si¢ przygotowanym wczesniej i
nomogramem. Przyktad takiego no- | , 4.ﬁﬁf[|m
mogramu dla stosunku S$rednic kry- 50 90 130 Ly {0

sztatu i tygla d/D = 0.45 pokazany

jest na Rys. 6.1. Na osi rzednych Rys. 6.1 Znormalizowany wykres v /v, w funkcji kata
wypuktosci frontu krystalizacji B dla stosunku $rednic
krysztatu tygla d/D = 0.45 i r6znych wartosci kata roz-
warcia stozka o

Vx/ Vi

) OO TR, e B |

1.5

podane sa wartosci stosunku maksy-
malnej predkosci krystalizacji v, do
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predkosci wyciagania v. Wykresy v,/v, w funkcji kata wypuklosci frontu krystalizacji B
dla kilku réznych wartosci kata rozwarcia stozka oo pozwalaja na szybkie oszacowanie
maksymalnej predkosci wzrostu krysztatu. Rozwazmy na przyktad wyciaganie monokry-
sztatu o Srednicy d = 22.5 mm z tygla o Srednicy D = 50 mm, wypuktosci frontu
krystalizacji a/d = 0.5, co odpowiada katowi B = 90° i predkosci wyciggania 4 mm/h
przy dwoch réznych katach rozwarcia stozka 45 1 90°. W ostatniej fazie formowania
stozka tuz przed osiagnigciem petnej Srednicy predkos¢ wyciagania przy krawedzi rosna-
cego krysztatu wynosi okoto 4.8 mm/h, a w centralnej czesci krysztatu okoto 6.8 mm/h
dla kata rozwarcia 45° i okoto 9.6 mm/h dla kata rozwarcia 90°. Poniewaz duza wypu-
ktos¢ frontu krystalizacji podczas wyciagania czgsci stozkowej krysztatu jest zjawiskiem
typowym, to jak wida¢ z przedstawionego przykiadu przy wigkszych katach rozwarcia
nalezy liczy¢ si¢ z mozliwoscig przekroczenia w centralnej czgsci krysztalu maksymalnej,
mozliwej w danej sytuacji predkosci wzrostu. Konsekwencja tego bedzie pojawienie si¢
defektéw strukturalnych w centralnej czesci krysztatu na pograniczu stozka i jego czgsci
walcowej w postaci makroskopowych wtracen, zmetnien i inkluzji.

6.2. PREDKOSC KRYTYCZNA

Krysztaty otrzymywane metoda Czochralskiego wzrastaja z roztopu, w ktérym steze-
nie najsilniej parujacego tlenku jest nieco wyzsze niz w fazie statej. Jak wyjasniono
wczesniej szybko$¢ wzrostu krysztatu limitowana jest nie tylko przez szybko$¢ dyfuzji
jego sktadnikéw do frontu krystalizacji, ale réwniez przez dyfuzje nadwyzki najsilniej
parujacego tlenku od powierzchni rosnacego krysztatu do fazy ciektej. Przy duzej szybko-
$ci wzrostu krysztatu przed frontem krystalizacji powstaje duzy gradient koncentracji
nadwyzki najsilniej parujacego tlenku i warstwa cieczy przylegtej do powierzchni rosna-
cego krysztatu zostaje przechtodzona. W wyniku tego przechtodzenia, pojawia si¢ tenden-
cja do samorzutnego zarodkowania i krystalizacji przed powierzchnia rosnacego krysztatu.
Prowadzi to do powstania réznych defektéw strukturalnych. Sytuacja taka pokazana jest
na Rys. 6.2. Plaster wycigty z centralnej czgsci monokrysztatu SrLaAlO, otrzymanego
metoda Czochralskiego widoczny jest w §wietle normalnym i spolaryzowanym. W korico-
wej fazie tworzenia stozka zostata przekroczona maksymalna predkos¢ wzrostu krysztatu.
Kat B odpowiadajacy wypuktosci frontu krystalizacji widoczny w $wietle spolaryzowa-
nym wynosi okoto 95°. Kat rozwarcia stozka o, przy ktérym przekroczona zostata maksy-
malna predko$é wzrostu krysztatu, wynosit okoto 100°. Srednica krysztatu, przy ktérej
nastapito przekrodzenie predkosci maksymalnej wynosi okoto 15.6 mm, a Srednica tygla
50 mm. Predkos¢ wyciagania krysztatu wynosita 3 mm/h. Maksymalng predkos¢ wzrostu,
przy ktérej jeszcze nie obserwuje si¢ powstawania defektéw w rosnacym krysztale mozna
nazywac¢ predkoscia krytyczna wzrostu krysztatu. Okreslona na podstawie tych danych
krytyczna predkos¢ wzrostu krysztatu przy zastosowanej podczas procesu konfiguracji
termicznej, okreslonym sktadzie i czystosci materialéw wyjsciowych wynosi 6.9 mm/h.
Zmetnienie w centralnej czesci krysztatu SrLaAlO,, poczatkowo ledwo widoczne, pomi-
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mo drastycznego obnizenia kata
rozwarcia stozka, rozszerza sie
coraz bardziej powodujac gtebo-
kie spgkania. Poczawszy od poto-
wy dtugosci krysztatu spekania te
obejmuja juz caty jego przekrdj
poprzeczny. Pojawieniu si¢ defek-
tow strukturalnych w centralne;j
czgsci krysztatu mozna zapobiec
przez: obnizenie predkosci wycia-
gania, zmniejszenie predkosci roz-
szerzania si¢ krysztalu w czesci
stozkowej lub przez wyptaszcze-
nie frontu krystalizacji w korico-
wej fazie tworzenia si¢ stozka.

Btednie okreslony sktad wyj-
$ciowy, domieszki celowo wpro-
wadzone do roztopu lub tez za-
nieczyszczenia zawarte w mate-
riatach wyjsciowych maja taki sam
wplyw na przebieg wzrostu mo-
nokrysztatu, jak nadwyzka najsil-
niej parujacego tlenku. Szczegol-
nie duza redukcj¢ wartosci kry-
tycznej predkosci wzrostu wymu-
szaja domieszki lub zanieczyszcze-
nia, ktére nie wbudowuja si¢ w sposéb izomorficzny w sie¢ rosngcego krysztatu lub
wbudowuja si¢ izomorficznie w niewielkich granicach rozpuszczalnosci.

Powyzsze rozwazania prowadza do sformutowania wniosku, ze im wyzsza jest czy-
sto$¢ materiatéw wyjsciowych i im lepiej dobrany poczatkowy sktad roztopu, tym wigk-
sza moze by¢ krytyczna predkos¢ wyciagania i tym wigksze jest prawdopodobienistwo
otrzymania monokrysztatu o wysokiej jakosci strukturalnej.

Podczas wzrostu krysztaléw na zarodku o orientacji dogodnej dla przewidywanych
zastosowan, podczas krystalizacji niektorych materiatéw, daje si¢ zaobserwowaé wyrazng
anizotropi¢ wartosci krytycznej predkosci wzrostu. W zaleznosci od zastosowanej konfiguracji
termicznej, predkosci obrotowej, Srednicy krysztatu i tygla mozna stworzy¢ warunki dogodne
dla wzrostu na jednej lub kilku wybranych ptaszczyznach krystalograficznych. Stworzenie
warunkéw dogodnych dla wzrostu krysztatu na ptaszczyZnie lub ptaszczyznach o najwyzszej
predkosci wzrostu pozwala nie tylko na skrécenie czasu trwania procesu technologicznego, ale
réwniez na poprawe jakosci strukturalnej wycigganego monokrysztatu.

SrLAALD 4

Rys. 6.2. Efekty zwiazane z przekroczeniem krytycznej
predkosci wzrostu krysztatu SrLaAlO,. Na zdjeciu w Swie-
tle spolaryzowanym widoczny wypukty front krystalizacji.
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7. Granica faz krysztat - roztop

7. GRANICA FAZ KRYSZTAL - ROZTOP

7.1. ROZKLADY TEMPERATURY W ROZTOPIE, POMIAR TEMPERATURY
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Rys. 7.1. Rozktady temperatur w roztopie podczas krystallzac_u Bi ,GeO,, przy réznych predko-
§ciach obrotowych krysztatu i potozeniach tygla. Srednica tygla 34 mm Srednica krysztatu
14.3 mm, AT maksymalna réznica temperatur w roztopie. Punkty oznaczaja potozenie termopar
pomiarowych. Liczby miedzy punktami oznaczaja wartosci réznicy temperatur pomigdzy tymi
punktami w °C. A-normalne potozenie tygla, B-tygiel podniesiony o 15 mm.
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7.1. Rozkiady temperatury w roztopie, pomiar temperatury

Prowadzone przez autora badania przyblizonego rozkladu temperatur w roztopie
prowadzone byly podczas krystalizacji tlenkéw bizmutowo germanowych Bi ,GeO,,
i Bi Ge,O12 Materiaty te wybrano ze wzgledu na niska temperaturg krystalizacji i mozli-
wos¢ prowadzenia procesu wzrostu krysztatu bez atmosfery ochronnej, co pozwolito na
uzywanie tygli platynowych. Pomiary prowadzono w tyglach o srednicach wewngtrznych
34 i 52 mm. Srednice otrzymywanych krysztatéw dobierano odpowiednio do Srednicy
tygla tak aby zachowac bliski optymalnego staty stosunek Srednicy krysztatu do srednicy
tygla réwny 0.42. Pomiary temperatur prowadzono przy réznych predkosciach obroto-
wych krysztatu tak, aby uzyska¢ wyniki zaréwno dla wzrostu z ptaskim jak i wypuktym
frontem krystalizacji. Pomiary prowadzone byly takze dla ré6znych potozeri tygla w cewce.
W zaleznosci od wielkosci tygla w roztopie umieszczonych byto od 5 do 7 termopar.
Potozenie tych termopar w trakcie prowadzonego eksperymentu nie zmieniato si¢ i znaj-
dowatly si¢ one w ustalonych wybranych wczesniej punktach roztopu. We wszystkich
prowadzonych eksperymentach najwyzsza temperatura wystgpowata przy sciance tygla
tuz ponizej powierzchni roztopu.

Podczas badania rozktadu temperatur w tyglu zaobserwowano [47] istnienie cienkiej
warstwy roztopu w poblizu granicy faz krysztat-ciecz, w ktérej wystepuja duze gradienty
temperatury i towarzyszace temu duze zmiany lepkosci. Ta cienka warstwa, ktéra bedzie
nazywana dalej warstwa dyfuzyjna, nie bierze praktycznie udziatu w ruchach konwekcyj-
nych obejmujacych caty pozostaty roztop w tyglu. Ze wzgledu na to, ze istnieje ograni-
czona mozliwos¢ zblizenia termopary do rosnacego, obracajacego si¢ krysztatu nie ma
praktycznie mozliwosci zmierzenia grubosci tej warstwy. Tak np.: termopara znajdujaca
si¢ w odlegtosci okoto 1,5 mm od granicy faz krysztal roztop wskazywata temperaturq:
réznigcg si¢ od temperatury krystalizacji o AT, = 34°C dla Bi GeO20 o = 925°C
i AT, = 71°C dla Bi,Ge,O, t_ = 1044°C. Przy czym maksymalne réznice temperatur
w tyglu wynosity odpowiednio 68°C i 112°C. Gradienty temperatur w catej objetosci
roztopu, z pominigciem warstwy dyfuzyjnej przy krysztale, zmieniaty si¢ w zaleznosci od
miejsca w roztopie, przyjetej konfiguracji termicznej i obrotéow krysztatu od 2.5 do
11°C/cm dla Bi ,GeO,; i do 20°C/cm dla Bi,Ge,O ,. Jednoczesnie gradienty temperatur
w warstwie dyfuzyjnej wynosity nie mniej niz 230°C/cm dla Bi ,GeO,; i 470°C/cm dla
Bi,Ge,0,,. Przyblizony rozktad temperatur w roztopie podczas krystalizacji Bi ,GeO,, dla
dwdch réznych konfiguracji termicznych przedstawiono na Rys. 7.1.

Nie mozna wyciagnaé¢ wnioskéw co do podziatlu maksymalnej réznicy temperatur
w tyglu migdzy t¢ warstwe, a caly pozostaly obszar roztopu dla materiatow o wyzszej
temperaturze krystalizacji. Poréwnanie wynikéw pomiaréw dla obu materialéw pokazuje
jednak, ze réznica temperatur na warstwie dyfuzyjnej wzrasta szybciej ze wzrostem
temperatury krystalizacji materiatu niz réznica temperatury w pozostatej objetosci rozto-
pu. Zaktadajac utrzymanie si¢ tej tendencji mozna przyjac, ze na warstwie dyfuzyjnej
odktada si¢ potowa lub wigcej maksymalnej réznicy temperatur w tyglu.
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7.2. POWSTAWANIE KONWEKCJI WYMUSZONEJ

Od pewnej wartosci predkosci obrotowej N, obracajacy si¢ krysztat, dziatajac dzigki
sitom tarcia (wysoka lepkos¢ w warstwie dyfuzyjnej wystepujacej przy rosnacym kryszta-
le) na przylegajace do niego warstwy roztopu, powoduje powstanie pod krysztatem zabu-
rzenia w formie spiralnego wiru. Zaburzenie to cyklicznie powstaje i zanika. Przy dal-
szym wzrosScie predkosci obrotowej krysztatu staje si¢ ono stabilne, a nastgpnie okresowo
przechodzi w obszar roztopu o konwekcji wymuszonej. Przy dalszym wzroscie obrotéw
krysztalu konwekcja wymuszona staje si¢ stabilna. Powstaje w ten sposéb obszar w
roztopie, wymuszony przez obracajacy si¢ krysztat, w ktérym kierunek przeptywu cieczy
jest przeciwny do kierunku przeptywu zwiazanego z konwekcja swobodng. Obszar ten
wystepuje pod krysztalem i sigga na
glebokos¢ w przyblizeniu réwna jego

Srednicy. Ze wzgledu na istnienie cien- %4 :
kiej warstwy dyfuzyjnej przy krysztale, Lk
na ktérej odktada si¢ potowa lub wie- . l
cej maksymalnej réznicy temperatur, w 1

pozostatej czgsci roztopu w dowolnym 4 5 E
obszarze tygla temperatura jest o kilka- ]
dziesiat lub wigcej stopni wyzsza niz 0.2 ]
temperatura krystalizacji. Dlatego tez ]
skierowanie przez konwekcje wymu- 0.1 -
szong strumienia cieczy ze Srodka ty- . \\ N [rpm]
gla na rosnacy krysztat powoduje zmia- 90 A0 s B0 e er o5 ten

ne ksztattu izotermy odpowiadajacej
granicy faz krysztat-roztop, stapianie

Rys. 7.2. Zmiana wypufdos’ci granicy faz krysztat-

wypuktej czesci rosnacego krysztatu i
wyptaszczenie frontu krystalizacji. Zja-
wisko to nazywane jest w literaturze
"melt-backiem". Jezeli za miar¢ wypu-

roztop a/d przy zwigkszaniu predkosci obrotowej N,
krysztatu Bi,Ge,O,,: D=34 mm, d=15 mm. Linia cia-
gta "melt-back" statyczny, przerywana histerezowy,

dynamiczny charakter "melt-backu".

ktosci krysztatu przyjaé a/d (gdzie “a”

odpowiada giebokosci na ktéra sigga wierzchotek rosnacego krysztatu a “d” jest jego
srednica), to typowy przebieg "melt-backu" przy powolnym zwigkszaniu predkosci obro-
towej krysztatu wedtug pomiaréw przeprowadzonych przez autora podczas krystalizacji
Bi,Ge,O,, przedstawia ciagta linia na Rys. 7.2. W pewnym zakresie predkosci obroto-
wych (dla przyktadu przedstawionego na rysunku pomigdzy 61 - 66 rpm.) utrzymuje sie
ptaski front krystalizacji. Przy dalszym zwigkszaniu prgdkosci obrotowej krysztatu, obszar
roztopu objety konwekcja wymuszona powigksza si¢ i wzrasta w nim predkos¢ przeptywu
cieczy. Strumien goracej cieczy ze Srodka tygla moze w tej sytuacji spowodowaé wygie-
cie si¢ izotermy odpowiadajacej temperaturze krystalizacji w kierunku rosnacego kryszta-
tu i powstanie wklestego frontu krystalizacji. Sytuacja taka jest wysoce niepozadana,
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poniewaz zazwyczaj powoduje ona wbudowywanie si¢ w centralnej czesci krysztatu
makroskopowych defektéw w postaci wrostkéw ziaren pochodzacych z materiatu tygla
unoszacych si¢ w roztopie lub babelkéw gazowych pochodzacych z tlenku ulegajacego
najsilniej dysocjacji. Tak wigc dla okreslonego rodzaju materiatu, Srednicy tygla i kryszta-
tu, istnieje stosunkowo waski przedziat predkosci obrotowej, przy ktérej mozna zapewnic
ptaskg granice faz migdzy krysztatem a roztopem [48].

Przy szybkim zwigkszaniu predkosci obrotowej przebieg "melt - backu" ma zupetnie
inny charakter. Orientacyjny przebieg "melt - backu" w takiej sytuacji przedstawia na tym
samym rysunku linia przerywana. Poczatkowo stapianie wypuktosci frontu krystalizacji
zachodzi wolniej. Jednakze po przekroczeniu predkosci obrotowej, zapewniajacej w
warunkach statycznych uzyskanie ptaskiego frontu krystalizacji, nastgpuje gwattowne
stopienie wypuktosci i przejscie do wklestego frontu. Jezeli predkos¢ obrotowa krysztatu
nie bedzie dalej podnoszona, to po pewnym czasie ustalg si¢ warunki do dalszego wzrostu
z ptaskim frontem. Podobna sytuacja bedzie mie¢ miejsce jezeli obroty krysztatu szybko
zastang zmniejszone ponizej wartosci zapewniajacej w warunkach statycznych ptaski front
krystalizacji. Poczatkowo bedzie si¢ jeszcze utrzymywat wzrost z ptaskim frontem po
czym nastapi gwattowne przejscie do frontu o wypuktosci wigkszej niz w warunkach
statycznych. Réwniez w tej sytuacji utrzymanie przez diuzszy czas tych samych obrotéw
spowoduje powr6t do wypuktosci odpowiadajacej warunkom statycznym.

Histerezowy, charakter "melt - backu" zostal zaobserwowany wczesniej, jednakze
efekt ten zostat przedstawiony [28] jako dwustanowy (bez mozliwosci zapanowania nad
ksztattem frontu krystalizacji w pewnym przedziale wypukiosci). Nie zostata réwniez
zaobserwowana mozliwo$¢ doprowadzenia do "melt - backu" w sposéb statyczny, bez
przechodzenia przez stadium wklestego frontu. Ponadto nie zaobserwowano [28], ze uktad
krysztat - roztop nawet po przeprowadzeniu "melt - backu" w sposéb dynamiczny
i pozostawieniu go w stabilnych warunkach (stata Srednica krysztatu i obroty zapewniaja-
ce w warunkach statycznych ptaski front), wraca po pewnym czasie (patrz Rys. 8.1
w rozdziale 8) do stanu rownowagi.

Ksztalt frontu krystalizacji zalezy od tego, jaki rodzaj konwekcji dominuje w rozto-
pie w poblizu granicy faz krysztat - roztop, zalezy wigc od hydrodynamiki roztopu.
Badania hydrodynamiki roztopu prowadzone podczas procesu wzrostu krysztatu, ze wzgledu
na wystepujace trudnosci pomiarowe i brak mozliwos¢ bezposredniej obserwacji nie daja
petnego obrazu proceséw zachodzacych w roztopie. Ze wzgledu na to niezwykle celowe
jest rozszerzenie ich o badania symulacyjne prowadzone w temperaturach bliskich tempe-
raturze pokojowej. Badania te majace na celu okreslenie warunkéw réwnoczesnego wy-
stepowania w roztopie konwekcji swobodnej i wymuszonej oraz ich wptywu na ksztatt
granicy faz krysztat - roztop prowadzono w szklanych tyglach przy uzyciu giéwnie
roztworéw wodnych gliceryny o réznych lepkosciach. W celu umozliwienia obserwacji
pradéw konwekcyjnych i fotograficznej rejestracji ich obrazu do roztworu wprowadzany
byt proszek grafitowy. Laznia wodna o regulowanej temperaturze w ktérej byt umieszczo-
ny szklany tygiel z roztworem i chtodzenie woda cylindra imitujacego krysztat pozwalaty
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na regulacje maksymalnej roznicy temperatur w badanym uktadzie. Srednice szklanych
tygli, cylindréw symulujacych krysztat, lepkosci roztworéw oraz warto$ci maksymalnej
réznicy temperatur w roztworze dobrano tak, aby istniata mozliwo$¢ poréwnania wyni-
kéw badan prowadzonych w uktadzie modelowym [47,49,50] z podobnymi badaniami
prowadzonymi przez autora rozprawy podczas wzrostu monokrysztatéw Bi ,GeO, i
Bi,Ge,0,, metoda Czochralskiego [47,51,52]. Najistotniejsze wnioski wynikajace z po-
réwnania wynikow badan hydrodynamiki roztopu prowadzonych podczas wzrostu mono-
krysztatéw metoda Czochralskiego z wynikami badan prowadzonych w uktadzie symula-
cyjnym przedstawione zostang w dalszej czesci niniejszego rozdziatu.

7.3. OSCYLACJE TEMPERATURY W POBLIZU FRONTU KRYSTALIZACJI

Uzyskany podczas badan symulacyjnych schematyczny obraz przebiegu pradéw kon-
wekcji swobodnej, powstawania konwekcji wymuszonej oraz charakter zmian temperatury
pod powierzchnig roztopu tuz przy krawedzi rosnacego krysztatu w funkcji zmieniajacej
si¢ predkosci obrotowej pokazane sg na Rys. 7.3. W zakresie predkosci obrotowej kry-
sztalu N <N<N, pojawiaja si¢ charakterystyczne oscylacje temperatury, Swiadczace
o niestabilnosciach wystepujacych w obszarze roztopu objetym przez konwekcje wymu-

Rys. 7.3. Zmiany charakteru
pradéw konwekcyjnych (a)
oraz (b) temperatury roztopu
t w poblizu krawedzi rosnace-
go krysztatu w funkcji pred-
kosci obrotowej krysztatu N.
Temperatura Scianek t , “kry-
sztatu” t_[50].
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szona. W zakresie pomigdzy N, a N ' obserwowane s3 na przemian zanikanie i pojawia-
nie si¢ zaburzenia w rejonie tuz pod krysztatem, bedacego wstepna forma konwekcji
wymuszonej. W zakresie pomiedzy N 'a N,"” daje si¢ zaobserwowa¢ na przemian opisane
powyzej zaburzenie i regularng konwekcje wymuszona. W zakresie migdzy N, i N,
obszar w roztopie zajety przez konwekcje wymuszong nie zanika nigdy, zmienia si¢ tylko
jego wielkos¢.

Podczas wzrostu monokrysztaléw metoda Czochralskiego wielokrotnie obserwowano
wystgpowanie w roztopie fluktuacji temperatury. Fluktuacje takie obserwowano podczas
wzrostu metali i pétprzewodnikéw [53,54] jak tez materiatéw tlenkowych ZnWO, [55],
GGG [56], Ba,NaNb.,O,, [57] i LiNbO, [58]. Badania takie prowadzone byly réwniez
przez autora niniejszego artykutu podczas krystalizacji Bi ,GeO,, [S51].

W trakcie rejestracji zmian temperatury na termoparze znajdujacej si¢ w poblizu
krawedzi rosngoego krysztatu obserwowane byty sinusoidalne prawie regularne, oscylacje
temperatury. Amplituda tych oscylacji zalezy od rodzaju krystalizowanego materiatu, a
scislej od jego temperatury krystalizacji. Im wyzsza temperatura krystalizacji tym wigksza
amplituda tych wahan. Okres tych oscylacji zalezy od rodzaju krystalizowanego materia-
tu, jego lepkosci i bardzo silnie zalezy od Srednicy tygla. Na przyktad dla tlenku bizmu-
towo-germanowego Bi ,GeO,; zmiana Srednicy tygla D z 34 na 56 mm powoduje zmiang
okresu oscylacji z 4 na 20 s przy tym samym stosunku d/D, gdzie d jest Srednica
krysztatu i obrotach N, zapewniajagcych w obu wypadkach ptaski front krystalizacji.
g Okres oscylacji zalezy rowniez od

a2 predkosci obrotowej krysztatu (Rys.
) 7.4). W momencie zblizania si¢ z pred-
254 koscig obrotowg do predkosci krytycz-
1 nej N, okres oscylacji gwattownie ma-
leje. Zmiana okresu oscylacji w mo-
mencie osiggania predkosci obrotowe;j,
1 N, zapewniajacej ptaski front krystalizacji
15 ma tak gwaltowny charakter, ze po-
miar ten mégiby by¢ wykorzystywany

N [rpm] do uzyskania informacji o osiagnigciu

10 5 R e T e R e e e 0 o e AL (N i 6 R 6 LM L 5

22 24 26 28 30 32 34 36 38 plaskiej granicy faz krysztat - roztop,
Rys. 7.4. Zaleznosé okresu oscylacji temperatury roz-  gdyby nie trudnosci techniczne zwia-
topu T w funkcji predkosci obrotowej N w poblizu kra- ~ zane z pomiarem temperatury tuz pod
wedzi rosnacego krysztatu Bi ,GeO,: D =56 mm, powierzchnig roztopu, w poblizu kra-
d=232mm [51]. wedzi rosnacego krysztatu.

20-

7.4. KRYTERIA UTRZYMANIA PLASKIEGO FRONTU KRYSTALIZACJI

Podczas wyciggania monokrysztatéw metoda Czochralskiego czgsto ksztait przekroju
poprzecznego krysztatu odbiega znacznie od przekroju kotowego. Stwierdzono [47], ze
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dla powstania konwekcji wymuszonej decydujace znaczenie ma powierzchnia przekroju
poprzecznego krysztatu. Tak wigc bez wzgledu na ksztalt przekroju poprzecznego jako
srednice krysztatu nalezy przyjmowac Srednice okregu o tej samej powierzchni przekroju
d, = (4S/m)'~.

Przy typowej konfiguracji termicz-
nej mozna okresli¢ dla réznych Srednic 24
tygla i dla réznych materialéw rodzing

26

>
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1
1
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krzywych d = f (N,), Rys.7.5, gdzie (d) £ ?? \ i \ W N
jest srednicg krysztatu a (N, ) predko- 2 20 ‘\ \ >\‘ \
$cia obrotowa krysztalu zapewniajaca ¥ i \ \\\ \\ \\ \\{15
utrzymanie ptaskiego frontu krystaliza- 2 NN ~N
cji. Dobrym przyblizeniem tej funkcji g 16 \\\\\S‘i\\ \X\\\~ \\
s3 dwa. odcinki prostych. Plervyszy zZ 3 ¢ \ \4'\\\\\ \\ §<
nich, lezacy w obszarze matych srednic U \\ \Q NN =N
krysztatu i stosunkowo wysokich pred- 12 DA\ NM o AN e
kosci obrotowych, ktérego nachylenie \\ \ v\ \&
nieznacznie tylko zalezy od s$rednicy 1010 20! B0l 40 LEDS B0 | 70 Rn ko0 S o0
lygl'd 1 drugi, leiacy w obszarze duiych Krytyczna predkos¢ obrotowa Nkr [rpm]
srednic krysztatu, ktérego nachylenie sil-
niej zalezy od srednicy tygla. Rys. 7.5. Zalezno$¢ krytycznej predkosci obroto-

wej N, zapewniajacej utrzymanie ptaskiej granicy
(krzywe 1 - 7: 1-woda, 2-roztwér woda krysztat - roztop od Srednicy krysztatu d dla r6znych
30 P kr 3 ; da 70 obi.% materiatléw i réznych Srednic tygla D. Krzywe 1-7

bot, b .. o 00)-% " padania symulacyjne, 8-15 badania podczas wzro-

gliceryny, 4 - WOd? 60 wg.% cukru, stu krysztatéw metoda Czochralskiego.
5-woda 80 obj.% gliceryny, 6-woda 90

obj.% gliceryny, 7-gliceryna, Srednica
tygla 35 mm, Srednia temperatura w tyglu 40°C) wskazuja na to, ze zasadniczym parame-
trem materialowym, majacym wplyw na przebieg omawianych krzywych jest lepkosé.
Potwierdzaja to wyniki pomiaréw dla mieszanin 3 i 4 odpowiadajacych roztworom o
podobnych wartosciach lepkosci, a znacznie réznigcych si¢ wartosciach liczby Prandla
uwzgledniajacej przewodno$¢ cieplng roztworu (Srednia temperatura w tyglu 40°C dla
wszystkich eksperymentéw, lepkosci v= 10 i odpowiednio 12 x 10*> [cm?s'], liczba
Prandla Pr = 105 i 67.4 odpowiednio dla roztworéw 3 i 4). Na rysunku krzywe 3 i 4
uszeregowaty sie pod wzgledem lepkosci, a nie liczby Prandla.

Wyniki badan podczas wzrostu monokrysztatéw metoda Czochralskiego (krzywe 8 -
15: 8-Bi ,GeO,, tygiel D=34 mm, 9-Bi ,GeO,, D=34 mm tygiel podniesiony w cewce
o 15 mm, 10-Bi ,GeO,; D=56 mm, 11-Bi,Ge,O , D=34 mm, 12-Bi,Ge,O , D=56 mm, 13-
BalaGa,0, D=35 mm, 14-GGG D=38 mm, 15-BalaGa,0, D=50 mm) pozwalaja na
zaobserwowanie pewnych prawidiowosci, jednak bez mozliwosci wyciagnigcia dalej ida-
cych wnioskéw. Znaczacy wplyw na przebieg omawianych krzywych maja wartosci
réznic temperatur w tyglu. Krzywa 9 zostata otrzymana podczas krystalizacji Bi ,GeO,,

Wyniki badan symulacyjnych

35


http://rcin.org.pl

7.5. Zaleznos¢ obrotéw krytycznych od wysokosci stupa ...

przy zwigkszonej wartosci réznicy temperatury (zmiana konfiguracji termicznej przez
zmiang potozenia tygla w cewce). Wzrost AT z jednej strony powoduje zwigkszenie
konwekcji swobodnej, co prowadzi do wzrostu krytycznej predkosci obrotowej, a z drugiej
strony zmniejszenie lepkosci roztopu zwigzane z wyzsza Srednig temperaturg materiatu
w tyglu daje efekt przeciwny. Przesunigcie krzywej w kierunku nizszych predkosci obro-
towych §wiadczy o tym, ze zmiana lepkosci roztopu miata w tym przypadku wigksze
znaczenie od wzrostu konwekcji swobodnej. Nie mozna wykluczy¢ réwniez tego, ze tak
znaczne wysunigcie tygla z cewki miato znaczacy wplyw na odprowadzanie ciepta przez
powierzchni¢ boczng rosnacego krysztatu, co réwniez mogto spowodowac obnizenie obrotéw
krytycznych. Mozna réwniez postawi¢ hipotezg wyjasniajaca dlaczego nastapito przesu-
niecie krzywych w kierunku wyzszych predkosci obrotowych przy powigkszeniu Srednicy
tygla. Przy powigkszeniu Srednicy tygla D wzrasta réwniez maksymalna réznica tempera-
tur w tyglu AT, maleje za to lepkos¢ v ze wzgledu na wzrost Sredniej temperatury roztopu
w tyglu. Dwa pierwsze czynniki powoduja wzrost konwekcji swobodnej a tym samym
obrotéw krytycznych N, _, a trzeci jej zmniejszenie. Jednakze, o ile zmiany lepkosci
i maksymalnej réznicy temperatur w tyglu s3 w tym przypadku na poziomie najwyzej
kilku procent, to zmiana Srednicy tygla wynosita od 43 do 65%. Tak wigc nalezy zatozyc,
ze w tym wypadku wzrost obrotdw krytycznych zwigzany jest ze wzrostem konwekcji
swobodnej spowodowanym giéwnie przez zmiang Srednicy tygla.

7.5. ZALEZNOSC OBROTOW KRYTYCZNYCH OD WYSOKOSCI SEUPA
CIECZY W TYGLU, WYSOKOSCI KRYTYCZNE

Obnizanie si¢ poziomu materiatlu w tyglu podczas wyciagania monokrysztatu powo-
duje zmniejszanie si¢ krytycznej predkosci obrotowej. Poczatkowo zmiana ta jest bardzo
powolna, jednakze w miar¢ dalszego obnizania si¢ wysokosci stupa cieczy zaczyna by¢
ona coraz wyrazniej zauwazalna.

W trakcie wzrostu monokrysztatu w warunkach zapewniajacych ptaska granice faz
krysztat-roztop, konwekcja wymuszona obejmuje swoim zasiggiem niewielki obszar w tyglu.
Srednica tego obszaru odpowiada $rednicy wyciaganego monokrysztatu i sigga on w giab
tygla na giebokos¢ réwniez tego samego rzedu (im mniejsza lepko$¢ materiatu tym
giebiej). W momencie, gdy wysokos¢ stupa cieczy w tyglu obnizy si¢ na tyle, ze prady
konwekcji wymuszonej dosiggng dna tygla (h,, pierwsza wysokos$¢ krytyczna), w poblizu
frontu krystalizacji pojawiaja si¢ silne nieperiodyczne oscylacje temperatury. Odwzoro-
wuja si¢ one w krysztale w postaci strefy naprezen. Poczatkowo naprezenia pojawiaja si¢
w centralnej czesci krysztatu, a nastgpnie bardzo szybko obejmuja one caty jego przekrdj
poprzeczny. Dalsze obnizenie wysokosci stupa cieczy powoduje wzrost Srednicy obszaru
zajetego przez konwekcje wymuszona, az do osiaggnigcia przez ten obszar Scianek tygla
(h_, druga wysokos$¢ krytyczna). Od tego momentu utrzymanie ptaskiego frontu krystali-
zacji wymaga gwattownego podnoszenia predkosci obrotowej krysztatu. Przebieg zmian
krytycznej predkosci obrotowej krysztatu N, , w funkcji wysokosci h, stupa cieczy w tyglu
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dla dwdéch materiatéw o réznych lep-
kosciach pokazany jest na Rys. 7.6.
Po przekroczeniu pierwszej wysoko-
$ci krytycznej jakos$¢ krysztatlow ule-
ga pogorszeniu, dlatego otrzymywa-
nie monokrysztatow o wysokiej ja-
kosci strukturalnej wymaga zakon-
czenia procesu krystalizacji przed
osiggnigciem tej wysokosci. Dalsze
prowadzenie procesu technologiczne-
go powoduje pojawienie si¢ w kry-
sztale naprezen zwigzanych z waha-
niami temperatury na granicy faz kry-
sztat-roztop. Przy wysokosci stupa
cieczy w tyglu mniejszej od drugiej
wysokosci krytycznej utrzymanie pta-
skiego frontu krystalizacji staje si¢
praktycznie niemozliwe. W tej sytu-
acji dalsze prowadzenie procesu tech-
nologicznego grozi kontaktem rosng-
cego krysztatu z dnem tygla.

7.6. ZMIANY ROZNIC TEMPE-
RATURY W ROZTOPIE W
FUNKCJI WYSOKOSCI
SLUPA CIECZY

Wraz ze zmiang krytycznej pred-
kos$ci obrotowej w trakcie wyciaga-

nia monokrysztalu obserwuje si¢
wzrost maksymalnej réznicy tempe-
ratur, AT, w tyglu. Przeprowadzone
pomiary wskazuja jednoczesnie na to,
ze w miarg zwigkszania si¢ dtugosci
wyciaganego krysztatu wzrastajg gra-
dienty temperatury wystepujace
w warstwie dyfuzyjnej, tuz przy gra-
nicy faz krysztat-roztop. Jest to zwia-
zane najprawdopodobniej z wigkszym
odprowadzaniem ciepta przez rosng-
cy krysztat. W momencie obnizenia
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Rys. 7.6. Zalezno$¢ krytycznej predkosci obrotowej
N,, od wysokosci stupa cieczy w tyglu h, dla: (1)
Bi ,GeO,,, (2) Bi,Ge,O,,; D=34mm, d=14.3mm, od-
powiednio (3) i (4) dla D=52mm, d=22.1mm. Wyso-
kosci krytyczne h, i h_, [52].
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Rys. 7.7. Zalezno$¢ maksymalnej réznicy temperatur
AT od wysokosci stupa cieczy w tyglu h, dla: (1)
BilzGeOzo, 2) Bi4Ge3012; D =34 mm,d = 143 mm
i odpowiednio (3)i (4)dlaD = 52 mm,d =22.1 mm
1521;
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poziomu roztopu do warto$ci odpowiadajacej pierwszej wysokosci krytycznej réznica
temperatur AT zaczyna gwattownie male¢. Tendencja ta utrzymuje si¢, az do osiagnigcia
przez roztop poziomu odpowiadajacego drugiej wysokosci krytycznej. Przebieg zmian
réznicy temperatur w funkcji wysokosci stupa cieczy w tyglu przedstawiony jest na Rys.
1.3

7.7. POMIAR LEPKOSCI, WSPOLCZYNNIKA ROZSZERZALNOSCI CIEPL-
NEJ I GESTOSCI ROZTOPU

Obroty krytyczne krysztatu, N, , powodujace powstawanie ptaskiej granicy faz kry-
sztat-roztop odpowiadaja sytuacji, gdy pod powierzchnia roztopu tuz przy krawedzi rosna-
cego krysztatu zréwnuja si¢ predkosci pradéw konwekcji swobodnej i wymuszonej [49].
Obroty te zaleza od szeregu parametrow materiatowych, takich jak: lepkos¢, gestosc,
przewodnos¢, rozszerzalnos¢ cieplna, a takze technologicznych procesu krystalizacji, ta-
kich jak: srednica krysztatu, tygla, réznica temperatur w roztopie i wysokos$¢ stupa cieczy

w tyglu.
i Konwekcje swobodna opisuje najlepiej bezwymiarowa liczba Grashofa:
Gr = (gBATD’/V?), (7.1)
a konwekcje wymuszong liczba Reynoldsa
Re = (Nd*/v), (7.2)

przy czym krytyczna liczba Reynoldsa Re  odpowiada krytycznej predkosci obrotowe;j
krysztatu N,_. W tych wzorach g - oznacza przyspieszenie ziemskie, d - Srednicg kryszta-
tu, D - $rednice tygla, v — lepko$¢ kinematyczna,  — wspdtczynnik rozszerzalnosci
objetosciowej roztopu oraz AT - réznicg temperatur migdzy maksymalng temperaturg
w roztopie a temperaturg krystalizacji.

R6zni autorzy [23-28,47-52,59-87] podaja szereg zaleznosci pozwalajacych na okre-
§lenie krytycznej predkosci obrotowej, jezeli znane sg pozostale parametry materialowe
i technologiczne procesu krystalizacji. Oznacza to, ze jezeli zostatyby okreslone zmiany
lepkosci kinematycznej v w funkcji temperatury i warto§¢ wspétczynnika rozszerzalnosci
objetosciowej B, to majac juz okreslone zaleznosci obrotéw krytycznych N, i maksymal-
nej réznicy tempertatur w roztopie AT od wysokosci stupa cieczy w tyglu h, przy znane;j
§rednicy krysztatu d i tygla D, mozna by poréwnac okreslone w badaniach symulacyjnych
zaleznosci z wynikami uzyskanymi podczas wzrostu krysztatow.

Pomiary lepkosci roztopu dla Bi ,GeO,, prowadzone byty w piecu o grzaniu oporo-
wym zamontowanym na stanowisku do wyciagania monokrysztatéw metoda Czochralskie-
go zamiast komory wykorzystywanej przy grzaniu indukcyjnym. Stabilno$¢ temperatury
pieca byta lepsza niz 1°C. Zmierzono charakterystyki temperaturowe pieca umieszczajac
tygiel platynowy tak, by najwyzsza temperatura wystepowata przy Sciance tygla tuz przy
powierzchni roztopu (analogicznie do sytuacji wystepujacej podczas wzrostu krysztatu).
Lepkos¢ roztopu w funkcji temperatury mierzono metoda posrednia przez pomiar czasu 10-
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ciu okreséw wahanig¢ torsyjnego miesza-
dta platynowego zawieszonego na sprezy-
stej nici i zanurzonego w roztopie. Tem-
perature mierzono termoparg Pt - PtRh 10%
przy $ciance tygla tuz przy powierzchni
roztopu, a wigc w miejscu 0 najwyzszej
temperaturze w roztopie. Skalowanie wa-
hadta torsyjnego przeprowadzono w tem-
peraturze pokojowej na roztworach glice-
ryny z wodg o znanej lepkosci.

Do pomiaru wspétczynnika rozsze-
rzalnosci objgtosciowej roztopu wykorzy-
stano elektroniczny pomiar potozenia mie-
szadta platynowego, co pozwalato na okre-
Slenie poziomu na ktérym znajduje si¢
koniec mieszadta z doktadnoscig 0.01 mm.
Tygiel z roztopem byt wazony w trakcie
prowadzenia pomiaréw. Moment kontak-
tu mieszadta z roztopem (co pozwalato
okresli¢ poziom powierzchni roztopu w
okreslonej temperaturze) okreslano na pod-
stawie skokowej zmiany wagi jaka reje-
strowano przy dotknigciu powierzchni roz-
topu. Na podstawie zmian wysokosci stu-
pa cieczy w tyglu w funkcji temperatury
(przy znanych wymiarach tygla i przy
uwzglednieniu jego rozszerzalnosci) okre-
$lono wartosci wspéiczynnika rozszerzal-
nosci ‘objetosciowej B dla Bi ,GeO,,
i Bi,Ge,O,, jak tez zmiany gestosci i lep-
kosci kinematycznej obu materiatéw w
funkcji temperatury. Otrzymane wyniki
przedstawione sg na Rys. 7.8 i 7.9.

Okreslone podczas badan symulacyj-
nych [49,50] oddziatywanie pomigdzy pra-
dami konwekcji swobodnej i wymuszo-
nej oraz analiza wplywu zmian parame-
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Rys. 7.8. Temperaturowa zalezno$¢ v, n i p dla
roztopu Bi ,GeO,, [52].
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Rys. 7.9. Temperaturowa zalezno$¢ v, p i p dla
roztopu Bi,Ge,O , [52].

tréw fizycznych i geometrycznych w uktadzie tygiel -roztop - krysztat pozwolita na
wyprowadzenie zaleznosci, ktérej spetnienie prowadzi do uzyskania ptaskiej granicy faz

krysztat - roztop.

Re, = 3.18[Gr(d/D)>'(h/D)*35]4 |

(7.3)
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gdzie Re,  jest krytyczng liczba Reynoldsa, Re = N, d?v' i Gr jest liczbg Grashofa,
Gr = gBATD?v2.
Zalezno$¢ ta moze by¢ przedstawiona réwniez w postaci
Nkr - 3.1S(gBAT)O.AMDOlhlShO.155VO.12d—l.08 . (7.4)

gdzie N, - jest krytyczng predkoscia obrotowa krysztatu [rad s™'] przy ktérej uzyskuje si¢
ptaski front krystalizacji, g - przyspieszenie ziemskie [cm s?], B - wspétczynnik rozsze-
rzalnosci objetosciowej roztopu [K'], AT jest maksymalng réznicg temperatur w roztopie,
d - $rednica krysztatu [cm], D - Srednica tygla [cm] i v - jest lepkoScig kinematyczna
roztopu [cm? s'].

Przeprowadzone pomiary lepkosci i okreslenie wspétczynnika rozszerzalnosci obje-
tosciowej roztopu wraz z wynikami poprzednich badaf zaleznosci obrotéw krytycznych
i réznic temperatury w roztopie w funkcji wysokosci stupa cieczy w tyglu pozwolity na
okreslenie danych zawartych w Tabeli 2.

Poréwnanie wynikéw uzyskanych podczas badan symulacyjnych [50] z wynikami
pomiaréw otrzymanych przez autora {52] podczas wzrostu monokrysztatéw Bi ,GeO,,

Tabela 2. Wymiary tygli i krysztatéw, krytyczne predkosci obrotowe oraz warto$ci parametréw

zmierzone w roztopie podczas wzrostu monokrysztatéw Bi ,GeO,, i Bi,Ge

skiego [52].

3T R

O,, metodg Czochral-

Materiat B D | d | h|AT| v102| N |Regr Gr(%) (%)
cm? rad
(K11 | fem] | [em] | [em]| [°C] [ ; ] [T}

Bi12GeOy( |3.4x104| 3.4 | 143 | 26| 52 | 7.32 | 6.45 |180 | 2.0x104
20| 71 | 690 | 6.08 [180 | 2.6x104
14| 68 | 5.19 [5.19 [152 | 2.2x104

BisGe3019 [0.8x104| 3.4 | 1.43 | 26| 93 | 13.04 | 6.92 [108 | 2.5x103
20| 116| 12.48 | 6.66 |109 | 2.8x103
14| 119] 1242 | 6.08 |152 | 2.8x103

Bi|2GeOy( |3.4x104| 52 | 221 | 41| 76 | 6.78 | 4.40 |317 | 11.8x104
33| 87 | 6.48 | 4.23 (319 | 13.7x104
25| 76 | 6.78 | 3.90 |280 | 9.9x164
1.7] 52 | 7.32 [3.90 |303 | 5.1x104

BisGe301 [0.8x10-4] 5.2 [ 221 | 41| 79 | 1334 | 4.88 [179 | 7.4x103
33| 99 | 12.82|4.74 |180 | 9.3x103
25| 111] 12.56 | 445 |173 | 9.9x103
17| 93 | 1296 | 427 |160 | 6.8x103
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i Bi,Ge, O, metoda Czo-
chralskiego mozna uzyskac
przez wstawienie danych
z Tabeli 2 do zaleznosci
(7.3). Wyniki te zostaty za-
prezentowane na Rys. 7.10.
Linia ciagta przedstawia
zalezno$¢ okreslong pod-
czas badan symulacyjnych
a punkty odpowiadaja da-
nym z eksperymentu wzro-
stu krysztatéw.

Przy zupetnie dobrej
zgodnosci uzyskanych wy-
nikow nie sposob nie zau-
wazy¢ dodatkowo pewnych
prawidtowosci widocznych

log Re iy

® Bi,Ge30y;
A Bi Ge30qp
@ Bij2Ge 0y

D=52 A
D=34
D= 52

201

m BijpGe 09

30 35 LiO L.‘S 5 lh Bos 53
togGr(§)' (B

Rys. 7.10. Zaleznos¢ Re,=f[Gr(d/D)*!(h/D)**] wedtug badafi sy-
mulacyjnych (linia ciagta) i wynikéw eksperymentalnych uzyska-
nych podczas wzrostu krysztaléw metoda Czochralskiego (punk-
ty wg danych z Tabeli 2) [52].

na rysunku. Po pierwsze

znacznie lepsze dopasowanie mozna by uzyska¢ przez zmiang nachylenia linii, co odpo-
wiada zmianie wyktadnika potegi po prawej stronie zaleznosci (7.3). Jednakze biorac pod
uwage podobny wykres stanowiagcy poréwnanie przeprowadzone dla tego samego modelu
symulacyjnego [50], gdzie wspéiczynnik ten dobrano na podstawie danych literaturowych
z 13 prac dotyczacych krystalizacji 9 réznych zwiazkéw, rozwiazanie takie nalezy uznac
za mato prawdopodobne. Przy czym maksymalne odchylenie punktéw pomiarowych od
linii opisanej zaleznoscig (7.3) w omawianym eksperymencie jest prawie trzykrotnie mniejsze
niz w pracy [50]. Punkty pomiarowe odpowiadajace eksperymentom wzrostu krysztatéw
rozlozone sa w czterech grupach odpowiadajacych konkretnym procesom wzrostu kryszta-
téw. Ponadto bez wzgledu na srednice krysztatu i tygla punkty odpowiadajace wzrostowi
krysztatow Bi GeO,  leza wyraznie ponizej linii. Krysztaty Bi ,GeO,, sa jasnozétte o
powierzchni gtadkiej i btyszczacej, a krysztaty Bi,Ge,O,, sa bezbarwne o szorstkiej po-
wierzchni. W tej sytuacji najbardziej prawdopodobng hipoteza wyjasniajaca odchylenie w
kierunku nizszych wartosci Re,  grup punktéw odpowiadajacych krysztatowi Bi ,GeO,,
s4, nie brane pod uwage w modelu symulacyjnym, réznice w odprowadzaniu ciepta przez
rézne krysztaty. Hipoteza ta zostanie rozwinig¢ta w rozdziale 9 niniejszej pracy.

W podsumowaniu dotyczacym uzytecznosci badan symulacyjnych nalezy stwierdzic,
ze niestety nawet zaleznosci wiazace ze soba wszystkie wspomniane wyzej parametry
z wysokoscia, h, stupa cieczy w tyglu nie zapewniaja wystarczajacej doktadnosci okresle-
nia wartosci parametrow technologicznych. Dla ich okreslenia niezbgdne jest przeprowa-
dzenie analizy w jaki sposéb zalezy przy danej konfiguracji termicznej (potozenie tygla
w cewce, rodzaj cewki, dogrzewacza i oston ceramicznych) krytyczna predkos$¢é obrotowa
od $rednicy krysztatu przy ustalonych pozostatych parametrach, a nastgpnie okreslenie
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w tych samych warunkach dla wybranej Srednicy krysztatu zaleznosci N, od wysokosci
stupa cieczy w tyglu. Badania symulacyjne pozwalaja na jakosciowa oceng, ktéry -
z parametréw ma w danych warunkach decydujacy wptyw na procesy zachodzace w roztopie,
jak réwniez utatwiaja lepsze zrozumienie tych proceséw.

8. KSZTALT FRONTU KRYSTALIZACJI A JAKOSC KRYSZTALOW
8.1. WZROST Z PLASKIM FRONTEM (GGG, GELENITY)

Dla wielu grup materiatéw tlenkowych jednym z podstawowych warunkéw otrzymy-
wania monokrysztatéw o wysokiej jakosci strukturalnej jest utrzymanie w ciagu catego
procesu krystalizacji ptaskiej granicy faz pomigdzy krysztalem a roztopem [61].

Efekt stopienia wypuktej czgsci krysztatu tzw. "melt-back” w wigkszosci procesow
krystalizacji jest efektem dynamicznym. Uzyskanie ptaskiego frontu krystalizacji mozliwe
jest poprzez zwigkszenie predkosci obrotowej krysztatu N, lub zwigkszenie jego Srednicy
d przy danej szybkosci obrotowej. Im szybciej bedzie zachodzi¢ zmiana Srednicy kryszta-
tu lub obrotéw, prowadzaca do "melt-backu", tym gwattowniejszy bedzie jego przebieg.
Uktad tygiel-roztop-krysztat wykazuje pewna bezwtadnos¢. Zmiana ksztattu frontu krysta-
lizacji, wywotana zmiang d lub N nastapi dopiero po uptywie pewnego czasu. Ten czas
odpowiedzi uktadu zalezy silnie od wymiaréw tygla. Tak na przyktad, gdy dla tygla o
Srednicy 35 mm wynosi on okoto 10-15 min, to w przypadku stosowania tygla o Srednicy
50 mm, czas ten wzro$nie do okoto 20-30 min. Ponadto spowodowanie "melt-backu”
przez zmiang Srednicy krysztalu ma zawsze gwattowniejszy charakter, niz przez zmiang
obrotéw. Gwattowny przebieg "melt-backu" jest niepozadany ze wzgledu na jego wptyw
na jakos$¢ strukturalng kry-
sztatu. Zazwyczaj prowadzi
on na pewnej diugosci kry-
sztalu do powstania wkle- |
stego frontu krystalizacji |
Rys. 8.1, ze wszystkimi nie-
korzystnymi efektami (peche-
rzyki gazowe, inkluzje mate-
rialu tygla i dyslokacje w cen-
tralnej czesci krysztatu) towa-
rzyszacymi takiej sytuacji.
Dlatego tez optymalnym roz-
wigzaniem bedzie takie, ktdre
Rys. 8.1. Widok w $wietle spolaryzowanym przekroju fragmentu prowadzi do wywotania
krysztatu GGG. W czesci stozkowej widoczne obszary facetek "melt-backu” w jak najtago- |
i rdzenia. W czgéci walcowej widoczne efekty gwalttownego dniejszy sposéb. W tym celu |
"melt-backu". naleiy;
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- w trakcie formowania stozka zwigksza¢ stopniowo predkos¢ obrotowa krysztatu do

wartosci o kilka obrotéw ponizej N, , odpowiadajacej zatozonej Srednicy krysztatu,

- osiaggna¢ peing zamierzong Srednicg krysztatu przed dojsciem do N,

- zwigksza¢ dalej predkos¢ obrotowg krysztatu, az do wartosci N, nie szybciej niz

o okoto 1 obr./min, co 15-20 min.

Ptaski front krystalizacji utrzymuje si¢ dla pewnego przedziatu predkosci obroto-
wych krysztatu. Szerokos$¢ tego przedziatu predkosci obrotowych zalezy od lepkosci
krystalizowanego materiatu. Ogélnie im wigksza lepkos¢ roztopu, tym szerszy przedziat
predkosci obrotowych krysztatu, przy ktérych utrzymuje si¢ ptaski front krystalizacji.

Po przeprowadzeniu "melt-backu" i uspokojeniu si¢ zwigzanych z nim dynamicz-
nych zmian w ukfadzie krysztat-roztop, nalezy kontynuowa¢ wyciaganie krysztatu, obni-
zajac jego predkos¢ obrotowa w miar¢ obnizania si¢ stupa cieczy w tyglu, zgodnie
z okre$long wczesniej na drodze pksperymentalnej zaleznoscig N, = f(h).

W przypadku krystalizacji niektérych wielosktadnikowych materialéw réznice mig-
dzy statymi sieci dla obszar6w wzrastajacych na réznych ptaszczyznach krystalograficz-
nych sa tak duze, ze powoduja one pekanie krysztatu w trakcie studzenia. Jezeli obszar
rdzenia obejmuje ponad 80 % powierzchni przekroju poprzecznego krysztatu, peknigcia
obejmuja najczesciej wylgcznie zewnetrzny obszar facetek. Istnieje wtedy mozliwosé
wykorzystania prawie calego obszaru rdzenia do celéw uzytkowych. Jezeli obszar rdzenia
obejmuje ponizej 50 % powierzchni przekroju poprzecznego, peknigcia zazwyczaj nie
ograniczaja si¢ do zewnetrznego obszaru facetek i wkraczaja gigboko w obszar rdzenia.
W tej sytuacji z catego krysztatu udaje si¢ wyciaé¢ nie spgkane prébki o niewielkich
wymiarach liniowych.

Klasycznym przykiadem grupy materiatéw o takich wtasciwosciach sa galany lub
gliniany ziem alkalicznych i lantanowc6w lub itru z tetragonalng strukturg gelenitu. Sktad
tych materiatéw mozna wyrazi¢ za pomoca wzoru ogélnego ABC,0, gdzie: A oznacza
Ca, Sr lub Ba, B oznacza lantanowce lub itr a C gal lub glin. Krysztaty tych materiatéw
wytwarzane metoda Czochralskiego maja skiad rzeczywisty nieco rézniacy si¢ od sktadu
stechiometrycznego [88-90]. Moze by¢ on wyrazony za pomocg wzoru A B, C.O, ..
Przyktadowo sktady rzeczywiste galanéw strontu i baru z lantanem otrzymywane przez
autora mozna wyrazi¢ za pomocg wzoréw Sr, . La ; Ga,O, i Ba La  GaO,, Ozna-
cza to, ze dla tych zwiazkéw sktad topiacy si¢ kongruentnie stanowi jakby roztwor staty
gelenitu ze zwigzkiem SrGa,O, lub odpowiednio BaGa,O, przy czym na diagramie Gibb-
sa odchylenie od sktadu stechiometrycznego nie przekracza 1.3% mol. W monokryszta-
tach tych zwigzkéw otrzymywanych na zarodkach o orientacji <001>, wzrastajacych
w warunkach zapewniajacych wypukty front krystalizacji, wyraznie widoczne sg obszary
rdzenia i facetek réznigce si¢ miedzy soba sktadem a wigc i stalg sieci. Sytuacja.ta jest
doskonale widoczna na Rys. 8.2 przedstawiajacym wyniki pomiaréw EPMA przeprowa-
dzonych na plasterku krysztatu Bal.aGa,O, wycigtym prostopadle do kierunku wzrostu.
Potokregi widoczne na rysunku odpowiadaja odpowiednio obrysowi zewnetrznej krawe-
dzi potowy mierzonej ptytki i obszarowi rdzenia w krysztale. Pomiary prowadzone byty
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x10° w funkcji odlegtosci od krawe-
dzi ptytki. Liczby zliczen z mi-
krosondy dla poszczegdlnych
pierwiastkow naniesione zosta-
ty w postaci kropek. Liczba zli-
czen dla lantanu nie zmieniata
si¢ w funkcji odlegtosci. Wi-
doczna po wejsciu w obszar
rdzenia zmiana liczby zliczen
Ba i Ga sugeruje wyraZnie, ze
obszar rdzenia monokrysztatu
jest nieznacznie bogatszy w faze
BaGa,O, (dwukrotnie wigksza
zmiana liczby zliczen dla Ga
Ga (La) niz dla Ba) niz obszar facetek.
Rysunek ten doskonale wyja-
$nia powdd pekania krysztatow
wycigganych przy wypukiej
granicy krysztat-roztop i uza-
sadnia celowo$¢ prowadzenia
wzrostu tego typu krysztatow z
ptaskim frontem krystalizacji.

87
Ba (La)
86 -

85 |-

60 -

Intensywnos¢ (liczba zliczen /40s)

59

58 |-

.
B e T e T

ST

[

Odlegtos¢

Rys. 8.2. Liczba zliczefi pierwiastkéw La, Ba i Ga w funk-
cji odlegtosci od krawedzi krysztatu BaLaGa,O,, ptytka
prostopadta do kierunku wzrostu <001> [88].

8.2. WZROST Z WYPUKLYM FRONTEM (PEROWSKITY)

Zainteresowanie otrzymaniem metoda Czochralskiego dobrej jakosci monokryszta-
téw réznych materiatéw o strukturze perowskitu pojawito si¢ wkrétce po odkryciu nad-
przewodnictwa wysokotemperaturowego [91-93]. Galany lantanu, neodymu i prazeodymu
jak réwniez gliniany lantanu i samaru sugerowane byty wielokrotnie [94-96] jako materia-
ty na podtoza do epitaksji nadprzewodnikéw wysokotemperaturowych (HTSc), ze wzgle-
du na ich atrakcyjne wtasnosci dielektryczne (niskie € i tand) i dobre dopasowanie stafej
sieci zaréwno W temperaturze aplikacji, jak i w temperaturze osadzania warstw.

Zasadnicza wada tej grupy materialéw jako podtozy do epitaksji HTSc s jednak

wystepujace w nich przejscia fazowe [97]. LaGaO, i SmAIO, maja przejscie fazowe

pierwszego rodzaju ze struktury rombowej do romboedrycznej odpowiednio w temperatu- |
rach okoto 150 °C i,785 °C. Przejscie fazowe drugiego rodzaju zostato zaobserwowane |
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w temperaturze 1180 °C dla LaGaO,, 950 °C dla NdGaO,, 870 °C dla PrGaO, i okoto
500 °C dla LaAlO,.

LaGaO, najtatwiejszy do otrzymania metoda Czochralskiego ze wszystkich tych
prostych pefowskitéw, byltby najbardziej atrakcyjnym materiatem do stosowania na sze-
roka skale, gdyby nie zwigzana z przejSciem fazowym tendencja do powstawania defek-
tow w postaci cienkich zrostow bliZniaczych (twin lamellae) zwanych dalej w skrécie
zblizniaczeniami. Podtoza z LaGaO, o orientacjach (110) lub (001) s3 dogodne do epita-
ksji HTSc. Jednoczesnie stwierdzono w monokrysztatach tego materialu wystgpowanie
zblizniaczen na ptaszczyznach typu (112) i (110) [94,100]. W celu poprawienia jakosci
krysztatow i zmniejszenia liczby zbliZniaczen autor przeprowadzit szereg proceséw kry-
stalizacji LaGaO, na zarodkach o réznych orientacjach i przy réznych warunkach wzrostu
krysztatu [99-101]. :

Czynniki majace zasadniczy wptyw na jakos¢ krysztatu i gestos¢ zbliZniaczenh mozna
uszeregowac nastgpujaco:

- zachowanie stechiometrii i wysoka czysto$¢ materiatéw wyjsciowych,

- prowadzenie procesu krystalizacji na zarodku o wiasciwej orientacji,

- wysoka jakos¢ zarodka i wiasciwe rozpoczecie procesu krystalizacji,

- konfiguracja termiczna zapewniajgca niskie gradienty temperatury nad roztopem,

- prowadzenie procesu wzrostu krysztalu w warunkach zapewniajacych utrzymanie

wypuktej granicy krysztat-roztop.

Krysztaty LaGaO, otrzymywane byty z materiatéw wyjsciowych o czystosciach 4N
i 5N. Jako atmosfery ochronnej uzywano zaréwno azotu spektralnie czystego, techniczne-
go i mieszaniny azotu z 1% tlenu. Nie stwierdzono wptywu domieszki tlenu na jakos¢
otrzymanych monokrysztatéw. Jako sktad wyjsciowy stosowano stechiometryczng mie-
szaning tlenkéw z nadwyzkg 0.2 - 0.25% mol. Ga,0,. Stosowano predkos¢ wyciagania od
3.5 - 4 mm/h w zaleznosci od Srednicy tygla i krysztatu dobierajac ja tak aby predkosé
wzrostu na pobocznicy krysztatu (suma predkosci wyciagania i obnizania si¢ poziomu
roztopu) nie przekraczata 5 mm/h. Procesy krystalizacji prowadzono na zarodkach
o orientacjach <110>, <101>, <100>, <112> i <001>. Najwyzsza gestos¢ zbliZzniaczen
zaobserwowano w krysztatach wzrastajacych na zarodku o orientacji <110>. Obserwacje
prowadzone w $wietle spolaryzowanym na podtozach wycigtych z krysztaléw o tej orien-
tacji, prostopadle do kierunku wzrostu, wskazuja na wystgpowanie charakterystycznego
wzoru zbliZniaczen przypominajacego parkiet. Dwa typy defektéw widoczne sa w postaci
linii odpowiadajacych ptaszczyznom (112) i (110) prostopadtym do powierzchni podtoza.
Obserwowang w tych podtozach gestos¢ zbliZniaczen oszacowano na od kilkuset do okoto
2 x 10°/cm? Najnizsza gestos¢ zblizniaczen (rzedu 20/cm?) zaobserwowano w krysztatach
o orientacjach <101> i <100>. W krysztatach otrzymanych na zarodkach <100>, z ktérych
tatwiej wycia¢ podioza o orientacji dogodnej do epitaksji zbliZniaczenia widoczne sa
w Swietle spolaryzowanym w postaci dwoch grup paskéw przecinajacych si¢ pod katem
okoto 70°. We wszystkich procesach krystalizacji bez wzgledu na orientacje krysztatu
bardzo istotny wptyw na gesto$¢ zbliZniaczen miata jako$¢ uzytego zarodka. Réwnie
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wazny dla jakosci krysztatu jest sposéb rozpoczecia krystalizacji taki, aby nie dopusci¢ do
przechtodzenia roztopu i gwattownej krystalizacji na zarodku (w centralnej jego czesci)
wprowadzonym pod powierzchni¢ roztopu. Lepsza jako$¢ krysztatu (niska gestos¢ zbli-
Zniaczen) mozna uzyskac¢ przy zastosowaniu konfiguracji termicznej zapewniajacej niskie
wartosci gradientéw temperatury ponad powierzchnig roztopu. Reasumujac, uzycie aktyw-
nego dogrzewacza w sposob znaczacy poprawia warunki wzrostu i jako$¢ otrzymanych
krysztatéw. Ostatnim zreszta nieco zaskakujacym warunkiem majacym istotny wptyw na
gestosé, a nawet uktad zbliZniaczen jest utrzymywanie podczas procesu krystalizacji
wypuktej granicy krysztat-roztop.

Jest powszechnie znane, ze pod ci$nieniem przytozonym w okreslonym kierunku
krystalograficznym, w temperaturze bliskiej przejscia fazowego granice zbliZniaczen prze-
suwaja si¢ i mozna otrzymac jednodomenowy monokrysztat. Procedura ta zostata zastoso-
wana przez autora do LaGaO,. Cylindryczna czgs¢ krysztatu LaGaO, o niskiej gestosci
zbliZniaczen, otrzymanego na zarodku o orientacji <100>, zostata oszlifowana réwnolegle
do ptaszczyzn (001) i (010) z kwadratowym przekrojem o wymiarach 10 x10 mm. Tak
przygotowany monokrysztat zostat pocigty na podtoza o grubosci 0.5 - 0.6 mm po
wypolerowaniu. Podczas obserwacji, w §wietle spolaryzowanym, podiozy wycigtych z tak
przygotowanego krysztatu wigkszos¢ zbliZniaczen widoczna byta w postaci paskow, ze
wzgledu na to, ze plaszczyzny zbliZniaczen typu (112) tworza z ptaszczyzng podioza
(100) kat okoto 60°. ZbliZniaczenia widoczne w postaci paskéw tworzyty z krawedziami
podtoza, odpowiadajacymi powierzchniom (001) i (010) na oszlifowanym monokrysztale,
katy okoto 35° i odpowiednio okoto 55°. Eksperyment usunigcia zbliZniaczen byt prowa-
dzony przy uzyciu mikroskopu polaryzacyjnego z zamontowanym grzejnikiem i uchwy-
tem pozwalajacym na $ciskanie podioza wzdtuz okreslonego kierunku krystalograficzne-
go. Stosowano cisnienie jednoosiowe od 6 do 12 MPa w kierunku <001>. Podczas
grzania podtoza pierwsze zbliZniaczenia znikaty w temperaturze 105 - 120 °C w zalezno-
$ci od podtoza i przytozonego cisnienia. W temperaturze 151.5 °C pojawita si¢ charakte-
rystyczna nowa struktura defektéw widoczna w postaci paskéw prostopadtych do kierun-
ku przytozonego cisnienia. Podczas studzenia w temperaturze 149°C ta nowa struktura
zblizniaczen znikata i tylko nieliczne defekty starego typu pozostawaty widoczne. Geome-
tria obrébki i cigcia krysztatu jak tez typowy wyglad podioza przed i po przeprowadzeniu
eksperymentu pokazane sa na Rys. 8.3.

Ten nowy, o wyjatkowo niskiej gestosci zbliZniaczer, wyglad podtoza byt bardzo
stabilny i nie zmieniat si¢ nie tylko po kolejnej operacji polerowania, ale réwniez po kilku
cyklach wygrzewania w temperaturach powyzej przejscia fazowego.

Opisany powyzej eksperyment prowadzi nie tylko do uzyskania podtozy z LaGaO,
o wyjatkowo dobrej jakosci, ale rowniez pozwala na wyjasnienie stwierdzonego wczesniej
faktu, ze monokrysztaty wyciggane w warunkach zapewniajacych wypukty front krystali-
zacji miaty najnizsza gestos¢ zbliZzniaczen. W trakcie krystalizacji z wypukiym frontem
krystalizacji wzrost krysztatu nastgpuje na kilku réznych ptaszczyznach krystalograficz-
nych. Powoduje to powstawanie w krysztale naprezen pomigdzy obszarami rdzenia i facetek.
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Podtoze LaGaO3 (100) 10x10 mm
(w swietle spolaryzowanym)

Przed usunigciem zbliZzniaczen

Kierunek wzrostu krysztalu <100>

*::"T (007) Fies HET,
el

'Y
D
Kierunek przytozonego cisnienia <001> f

‘ D

(100)

<001>

Rys. 8.3. Przygotowanie podioza z LaGaO, o orientacji (100) i wymiarach 10x10 mm do ekspe-
rymentu usunigcia zbliZniaczen i wyglad podioza przed i po eksperymencie.

Podczas studzenia krysztatu, przy przejsciu przez temperaturg przejscia fazowego, pewne
obszary krysztalu znajduja si¢ w warunkach podobnych do tych, jakie zastosowano
w eksperymencie usuwania zbliZniaczen. Gdyby w trakcie wyciggania krysztatu mozna
spowodowa¢ wzrost na takich ptaszczyznach, ze powstajace migdzy obszarem rdzenia i
facetek napre¢zenia dziatatyby w okreslonym wybranym kierunku, to istniataby mozliwos¢
otrzymania krysztatu praktycznie bez zbliZniaczen.

Inng metoda pozwalajaca na wprowadzenie kontrolowanych naprezefi w trakcie wzrostu
krysztatu jest domieszkowanie jonami o okreslonej wielkosci w stosunku do jonéw ma-
trycy, ktére sa podstawiane. Przyktadowo znane s3 doniesienia, ze dzigki wprowadzeniu
5% jonéw Gd na miejsce La w LaGaO, [94] otrzymano krysztat wolny od zbliZniaczen.
Tendencja do zbliZniaczen i wynikajaca z niej nieréwnosé powierzchni [102] prowadzi w
konsekwencji do drastycznego obnizenia wartosci pradéw krytycznych mozliwych do
uzyskania w warstwie- nadprzewodnika osadzonego na podtozu. Dlatego tez dodatkowa
informacja Swiadczaca o dobrej jakosci powierzchni i braku zbliZniaczefi moze by¢é wyso-
ka warto§¢ pradu krytycznego zmierzona w warstwie nadprzewodnika. Warto$¢ pradu
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krytycznego zmierzona w warstwie nadprzewodnika osadzonego na podiozu wycigtym z
krysztatu La , Gd .GaO, osiagneta wartos¢ 1 x 10°A/cm*> w temperaturze 81K, co jest
wartoscig o rzad lepsza niz wartosci podawane w innych pracach.

8.3. WZROST NA WYBRANYCH PLASZCZYZNACH KRYSTALOGRAFICZ-
NYCH (K,NiF,)

Najtrudniejszymi technologicznie materiatami sg jednak takie, ktore ze wzgledu na
anizotropi¢ predkosci wzrostu na réznych kierunkach krystalograficznych, wymagaja stwo-
rzenia warunkéw dogodnych dla wzrostu na okreslonych ptaszczyznach. Wymaga to
prowadzenia procesu technologicznego z wypuktym frontem krystalizacji, jednakze o
wypuktosci mniejszej niz naturalna, wynikajaca z normalnej konfiguracji termiczne;j i niskich
obrotéw zarodka.

Przyktadem grupy materiatléw, ktére podczas krystalizacji wymagaja stosowania si¢ do
okreslonej powyzej zasady sa materiaty o strukturze K, NiF,. Rozpatrzmy warunki krystali-
zacji dla dwéch zwigzkéw SrLaAlO, i SrLaGaO, bedacych przedstawicielami tej grupy
i jednoczesnie niezwykle atrakcyjnymi materialami na podtoza do osadzania warstw HTSc.
N'ajdogodniejszym technologicznie dla tych materiatéw, ze wzgledu na przewidywane za-
stosowania, kierunkiem wzrostu byitby kierunek <001>. Niestety ptaszczyzna (001) jest w
tych materiatach ptaszczyzng tupliwosci. Dlatego tez prowadzenie proceséw wzrostu na
zarodkach o orientacji <001> wiaze si¢ z ryzykiem peknigcia w trakcie procesu zarodka
wzdtuz ptaszczyzny tupliwosci i wpadnigciem catego wyhodowanego krysztatu do roztopu.
Poza tym dla tych materialéw jest to kierunek o najnizszej predkosci wzrostu. Procesy
krystalizacji materialéw z tej grupy prowadzi si¢ najczesciej na zarodkach o orientacji
<100>. Predkos¢ wzrostu na ptaszczyznie (100) jest najwyzsza z predkosci krytycznych dla
wszystkich niskowskaznikowych kierunkéw. Jednakze stworzenie warunkéw dogodnych do
wzrostu krysztatéw z ptaskim frontem krystalizacji na zarodkach o tej orientacji jest prak-
tycznie niemozHwe. Najlepszym rozwigzaniem jest stworzenie podczas procesu warunkéw
korzystnych dla wzrostu krysztalu na dwéch ptaszczyznach typu (101). Plaszczyzny te
tworza migdzy soba pod powierzchnig roztopu kat ok. 146° (wypukty front krystalizaciji),
a predkos¢é wzrostu na tych ptaszczyznach jest dosy¢ wysoka. Najlepszej jakosci monokry-
sztaty otrzymywane sg wtedy, gdy wzrost krysztalu ma miejsce wytacznie na tych ptaszczy-
znach (tzn. gdy obejmuja one caty przekréj poprzeczny krysztatu).

Zaréwno dla SrLaAlO, jak i dla SrLaGaO, przy normalnej konfiguracji termicznej
i niskich obrotach zarodka mamy do czynienia ze wzrostem krysztatu z wypuktym fron-
tem krystalizacji. Dla obydwu materialéw roztop charakteryzuje si¢ duza lepkoscia i kat f3

bedacy miarg wypuklosci frontu krystalizacji typowo zawiera si¢ w granicach 90 - 95°. |

|

Dla glinianu SrLaAlO, mozna przez podniesienie predkosci obrotowej zarodka doprowa- |

dzi¢ do powstania w roztopie obszaru o konwekcji wymuszonej i spowodowac czgsciowe

wyptaszczenie frontu krystalizacji. Tak np. przy wzroscie krysztatu o Srednicy efektywnej |
21.5 mm z tygla o $rednicy 50 mm stosowanie predkosci obrotowej 56 do 52 rpm |
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zapewniatlo w czesci walcowej wzrost na ptaszczyznach typu (101) obejmujacych cata
powierzchni¢ przekroju poprzecznego. Niestety w przypadku galanu, prawdopodobnie ze
wzgledu na wigksza lepkosS¢ roztopu, nie mozna przez podniesienie predkosci obrotowe;j
spowodowac czgsciowego wyptaszczenia frontu krystalizacji. Wyptaszczenie frontu kry-
stalizacji i wzrost krysztatu SrLaGaO, na ptaszczyznach typu (101) mozna natomiast
uzyska¢ dzigki zmianie konfiguracji termicznej. W tym celu zastosowano aktywny do-
grzewacz i cewke indukcyjng ztozong z dwdéch sekcji oraz dobrano ostony ceramiczne tak
aby maksymalnie zwigkszy¢ gradienty temperatur na zewnatrz tygla i zmniejszy¢ odptyw
ciepta z ukfadu tygiel - krysztal. Zapewnito to zmniejszenie pionowego gradientu tempe-
ratury i odprowadzenie ciepta na zewnatrz uktadu przez rosnacy krysztat. Jednoczesnie
zmiany te spowodowaty w roztopie zmiang ksztattu izotermy odpowiadajacej temperatu-
rze krystalizacji i czgSciowe wyplaszczenie frontu krystalizacji. Przy zastosowaniu takich
modyfikacji uzyskano wzrost krysztatu na ptaszczyznach typu (101) obejmujacych ponad
80% powierzchni przekroju poprzecznego bez zwigkszania predkosci obrotowej zarodka.

9. PRZEPLYW CIEPLA PRZEZ ROSNACY KRYSZTAL

Przewodnos¢ cieplna krysztalu w odréznieniu od przewodnosci cieplnej roztopu
(mozna powiedzie¢, ze przenoszenie ciepta w roztopie odbywa si¢ gtéwnie droga konwek-
cji) ma znaczacy wplyw na warunki tworzenia ptaskiego frontu krystalizacji. Przewodnos¢
cieplna krysztatu jest silnie zwiazana z jego przeZroczystoscia dla promieniowania odpo-
wiadajacego charakterystyce spektralnej roztopu. Tak, na przyktad podczas krystalizacji
PbMoO,, wprowadzenie do roztopu 3 wg. % neodymu [103] daje silne zabarwienie
krysztalu 1 tym samym zmiang jego wlasnosci optycznych. Ta niewielka domieszka
neodymu powoduje drastyczng zmiang w wartosci obrotéw krytycznych wywotujacych
ptaski front krystalizacji, nie zmieniajac praktycznie zadnych innych parametréw decydu-
jacych o hydrodynamice w roztopie takich jak: lepkos¢, réznica temperatur czy wspot-
czynnik rozszerzalnosci objgtosciowe;.

Rozpatrujac przeptyw ciepta w uktadzie krysztat-roztop, nalezy braé pod uwage
zaréwno strumien ciepta odprowadzany z roztopu wzdtuz krysztatu przez jego przekrdj
poprzeczny, jak tez przez jego powierzchni¢ boczng. W sytuacji, gdy mamy do czynienia
z silnym odprowadzaniem ciepta przez powierzchni¢ boczna, zewnetrzna cze¢s¢ monokry-
sztatu ochtadza si¢ bardziej od jego centrum. Taki rozktad temperatury powoduje to, ze
plaski front krystalizacji osiggnigty zostanie przy nizszych obrotach krytycznych, a wigc
takze przy nizszej liczbie Reynoldsa. Odwrotng sytuacje zaobserwujemy, gdy mamy do
czynienia z silniejszym odprowadzaniem ciepta przez przekrdj poprzeczny krysztatu niz
przez jego powierzchni¢ boczng. W takiej sytuacji ptaski front krystalizacji zostanie
osiagniety przy wyzszych obrotach krysztatu. :

Niezaleznie od przeptywu ciepta przez krysztat nalezy uwzglednié rowniez strumien

ciepta docierajacy do powierzchni bocznej krysztatu od promieniujacych Scianek tygla.

- W miarg¢ obnizania si¢ wysokosci stupa cieczy w tyglu, coraz wigksza czg$¢ powierzchni
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bocznej rosngcego monokrysztatu jest silnie podgrzewana przez promieniujace S$cianki
tygla. Powoduje to gorsze odprowadzenie ciepta przez powierzchni¢ boczng krysztatu
w stosunku do strumienia ciepta odprowadzanego wzdtuz monokrysztatu przez jego prze-
kr6j poprzeczny. Sytuacja ta prowadzi do takiego rozktadu temperatur w krysztale, ze
plaski front krystalizacji osiagnigty zostanie przy wyzszych obrotach krytycznych niz
wynika to z badan uwzgledniajacych tylko hydrodynamike roztopu.

Poréwnujac wyniki badan hydrodynamiki roztopu przy otrzymywaniu monokryszta-
16w o réznym zabarwieniu, przewodnosci cieplnej i gtadkosci powierzchni bocznej, moz-
na zaobserwowac pewne niewielkie odchylenia wartosci krytycznej liczby Reynoldsa od
wartosci spodziewanej. Odchylenia te zwigzane sa wyraZnie z rodzajem krystalizowanego
materiatu, a nie z parametrami technologicznymi procesu krystalizacji. Przyczyna tych
odchylen sg wigc najprawdopodobniej réznice w przeptywie ciepta przez rosnacy krysztat,
zwigzane z roznymi wlasnosciami otrzymywanych monokrysztatéw. Przyktadowo zaob-
serwowane Rys. 7.10 (w rozdziale 7.7) odchylenie punktéw pomiarowych dla krysztatu
Bi ,GeO,, od wartosci spodziewanej w kierunku nizszych wartosci liczby Reynoldsa
(nizsze obroty krytyczne) moze by¢ obecnie tatwo wyttumaczone. Poréwnujac oba typy
krysztatéw mozna powiedzie¢, ze w przypadku bezbarwnych krysztatéw Bi ,Ge,O,, domi-
nuje odprowadzanie ciepta przez przekrdj poprzeczny. a dla jasnozéttych krysztatow
Bi ,GeO,, odprowadzanie ciepta przez powierzchni¢ boczng krysztatu.

Wypromieniowanie ciepta przez rosnacy krysztat, mozna skutecznie zmniejszy¢ stosu-
jac ekrany odbijajace promieniowanie lub aktywnye dogrzewacze, zmniejszajace zarowno
réznicg temperatur wzdtuz krysztatu, jak tez pomigdzy wycigganym krysztatem a roztopem.

Zakonczenie procesu krystalizacji, ze wzgledu na koniecznos¢ oderwania krysztatu |
od powjerzchni roztopu i podniesienia go co najmniej kilka mm ponad t¢ powierzchnig, |
zwiazane jest zawsze z pewnym szokiem termicznym. Ponadto, wiaze si¢ ono ze skokowa
zmiang masy, rejestrowang przez system automatyki wazacej zawartos¢ tygla lub krysztat.
Ten ostatni efekt zwigzany jest z sitami napigcia powierzchniowego. Stosowane sg rézne
techniki konczenia procesu krystalizacji. Jedna z nich polega na podnoszeniu temperatury
roztopu tak, aby krysztat zwezit sig, a nastgpnie obnizeniu predkosci obrotowej i oderwa-
niu krysztatu od roztopu. Zaleta tej metody jest zmniejszenie szoku termicznego przez
powolne zmniejszanie Srednicy krysztatu, a co za tym idzie -strumienia ciepta przeptywa-
jacego z roztopu do krysztatu. Wadg jej jest brak mozliwosci zapanowania nad gwattow-
nym wzrostem predkosci krystalizacji w centralnej czesci krysztatu przy obnizeniu jego
$rednicy. Bowiem zmniejszenie Srednicy krysztatu spowoduje zaniknigcie konwekcji wy-
muszonej i w konsekwencji przejscie na wypukty front krystalizacji.

Druga metoda polega na wytaczeniu automatyki, zmniejszeniu predkosci obrotowej
krysztatu, a nastgpnie oderwaniu go na kilka mm powyzej powierzchni roztopu. Jedyng
wada tej metody jest gwaltowne przerwanie strumienia ciepta odprowadzanego przez
krysztat. Metoda ta powinna by¢ zalecana szczegdlnie wtedy, gdy proces technologiczny
prowadzony byt przy uzyciu aktywnego dogrzewacza.
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10. DOMIESZKOWANIE

Badania podstawowych wtasnosci monokrysztatéw materiatéw tlenkowych [104], jak
réwniez poszukiwanie dla nich konkretnych zastosowan [105,106] wiaze si¢ czgsto z celowym
wprowadzaniem domieszek do sieci krystalicznej. Celowo wprowadzone do krysztatu do-
mieszki, ktére moga w sposob izomorficzny wbudowac si¢ w sie¢ krystaliczng, nie powo-
duja zmiany struktury rosnacego krysztatu. Obecno$¢ ich powoduje zazwyczaj zmiang
parametrow komorki elementarnej. Poza obnizeniem krytycznej predkosci wzrostu mono-
krysztatu, w wigkszosci wypadkéw nie wpltywaja one w sposéb znaczacy na przebieg
procesu krystalizacji. Wprowadzenie domieszki zaczyna mie¢ istotny wptyw na dobdr para-
metrow procesu krystalizacji przy koncentracjach odpowiadajacych podstawieniu 5% i wig-
cej jonéw lub duzej réznicy w wielkosci jonu domieszki i matrycy. Sytuacja taka ma
miejsce gtownie wtedy, gdy celem wprowadzenia domieszki jest zmiana parametru komorki
elementarnej. Przyktad rozwiazania probleméw powstajacych w takiej sytuacji, podczas
wzrostu krysztatu, przedstawiony zostanie w dalszej czesci niniejszego rozdziatu.

Jednym z mozliwych zastosowan monokrysztatéw jest uzywanie ich jako podtozy do
epitaksji. Najwazniejszym z warunkéw jakie powinno spetnia¢ takie podioze jest jak
najlepsze dopasowanie statych sieci podtoza i warstwy. Cienkie warstwy epitaksjalne
granatu itrowo galowego (YGG) domieszkowanego chromem byty otrzymywane do ba-
dan EPR. Tylko bardzo cienkie i napr¢zone warstwy YGG:Cr udato nam si¢ otrzymac na
podtozach wycigtych z granatu YGG otrzymanego metoda Czochralskiego [107,108] ze
wzgledu na réznice w wartosciach statych sieci. Stata sieci monokrysztatéw YGG otrzy-
manych metoda Czochralskiego jest wigksza niz tego samego granatu otrzymanego me-
toda epitaksji z fazy ciektej (LPE). Przyczyng tego jest [109] niewielka nadwyzka jonow
Y?* w granacie o sktadzie topigcym si¢ kongruentnie, w poréwnaniu ze zwiazkiem o sktadzie
stechiometrycznym wzrastajacym metoda LPE. Stata sieci krysztaléw granatu itrowo
galowego otrzymywanych metoda Czochralskiego zawierata si¢ w przedziale 12.2850 -
12.2912 A w zaleznosci od sktadu wyjsciowego i miejsca w krysztale, z ktérego wycieto
podtoze. Stata sieci YGG otrzymanego metoda LPE na podtozu YGG wynosi 12.2742 A.
Tak wigc niedopasowanie pomigdzy podtozem, a warstwa (tzw. mismatch) wynosito 0.09
- 0.14%. W celu zmniejszenia niedopasowania migdzy podtozem a warstwa zdecydowano
domieszkowa¢ granat itrowo galowy niewielka domieszka glinu majaca zastapi¢ gal
w monokrysztale. Sktad granatu itrowo galowego domieszkowanego glinem (YGG:Al)
moze by¢ opisany nastgpujagcym wzorem:

{Y,}[YGa,, Al](Ga, Al)O,, (10.1)
gdzie € jest koncentracja jonéw Y** w pozycjach oktaedrycznych a y i z sg koncentracjami
AIP* odpowiednio w pozycjach oktaedrycznych i tetraedrycznych.

Monokrysztaty ze stalg sieci korzystng dla epitaksji otrzymane zostaty przez autora
z nastgpujacych sktadéw wyjsciowych:
AL Yol O R
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Wyniki pomiaréw statej sieci mierzonej metoda Bonda na ptytkach wycigtych wzdtuz
kierunku wzrostu monokrysztatéw, wyrazonej w funkcji parametru g okreslajacego czgsé
materiatu wykrystalizowang z tygla, przedstawiono na Rys. 10.1.

Tam gdzie granica faz
alA) . krysztat-roztop, odwzorowu-
12.2750 jaca ksztatt izotermy odpo-
4 & wiadajacej temperaturze kry-
.o 3 X & Ol e T stalizacji, przebiega w po-
12.2725¢ Py AR ° blizu naturalnych ptaszczyzn
/ krystalograficznych, wzrost
/ monokrysztatu nastgpuje na
122700} : d’ Y il Oy ty.ch ptaszczyznach. Tak
s Wyniki pomiaréw o wigc np. w monokrysztale
/ Dopasowana krzywa = -==-  granatu rosngcym na zarod-
22675  / ku o orientacji <111>, przy
/ wypuktym froncie krystali-
/O’ zacji, tylko niewielka cen-
2 L % L L e tralna czgs¢ krysztatu wzra-
g sta¢ bedzie na ptaszczyznie
(111). Zewnetrzne partie
Rys. 10.1. Stata sieci krysztatéw A i B w funkcji parametru g krysztatu rosna¢ beda na
okreslajacego czgs¢ wykrystalizowanego materiatu [108]. ptaszczyznach typu (110) |
i(211) [31,110]. Ta central-
na czes$¢ krysztatu, rosnaca na ptaszczyznie (111) nazywana jest rdzeniem, zewnetrzna czgs$¢
krysztatu, rosngca na innych ptaszczyznach - to obszar facetek.

Sktad monokrysztatu, jak tez wartosci statych sieci zaleza od tego, na jakich pta-
szczyznach krystalograficznych nastepuje jego wzrost. Dlatego tez topografia rentgenow-
ska zrobiona na ptytce wycigtej z monokrysztatu wyciaganego przy utrzymywaniu wypu-
ktego frontu krystalizacji pokaze réznigce si¢ migdzy soba obszary rdzenia i facetek [108].
Metoda pozwalajacg w sposob radykalny na zlikwidowanie tych defektéw jest utrzymy-
wanie w trakcie wyciggania czg¢sci walcowej monokrysztatu ptaskiej granicy faz miedzy
krysztatem aroztopem.

Duzy wzrost statej sieci obserwowany przed "melt - backiem" i bardzo maty po
"melt - backu" sugerujg znaczng réznic¢ migdzy wspétczynnikami segregacji glinu w
zaleznosci od ptaszczyzn wzrostu.

Koncentracja domieszki podczas procesu wzrostu krysztatu zgodnie z [18] opisana
jest réwnaniem:

T

C(g) =k C (-, (10.2)
gdzie k_ jest wspétezynnikiem segregacji, C\ jest poczatkowa koncentracja domieszki w
roztopie na granicy faz krysztat - roztop, g jest stosunkiem masy krysztatu w wybranym
momencie do catkowitej poczatkowej masy w tyglu.
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Ze wzgledu na dobre mieszanie w roztopie do dalszych obliczeniach [108] moze by¢
uzyte nastgpujace rownanie:

C(g) =k C,(1-g)", (10.3)
gdzie k_ jest efektywnym wspéiczynnikiem segregacji a C; poczatkowa koncentracjg
domieszki w roztopie.

W granatach zalezno$¢ statej sieci od sktadu chemicznego moze by¢ opisana empirycz-
nymi wzorami, np. wg prac Strocka [111] lub Langley [112]. Wszystkie te wzory daja
podobna zalezno$¢ statej sieci od koncentracji glinu, ale prowadza do lekko r6znigcych si¢
wynikéw dla czystych granatéw. Do obliczen korzystano z zaleznosci wg pracy [111]:

a=b, + bl ¢ RIS UE SOT P SDI L (10.4)

17 VIII 2°VI 3N 4" vII'v NI VI 2
gdzie a jest stala sieci granatu, b,...b, sa parametrami dopasowanymi dla réznych grana-
tow, 1, Ty, 1 T, 83 Srednimi promieniami jonowymi odpowiednio w dodekaedrycznych
(VIII), oktaedrycznych (VI) i tetraedrycznych (IV) pozycjach.

Dla YGG:AI wstawiajac do réwnania (10.1) wartosci promieni jonowych i parame-
trow b wzigtych z pracy [111] oraz warto$¢ rY**, z pracy Shanona i Prewitta [113]
otrzymujemy nastgpujaca zaleznosc:

a = 12.2742 + 0.2323¢ + 0.0569y - 0.0515z . (10.5)

Korzystajac z réwnan (10.3) i (10.5) mozna otrzymac zaleznos$¢ opisujaca zmiany
sieci w rosngcym krysztale

a(g) = 12.2742 + 0.2323¢ -(0.0569 - 0.0054d)k C (1-g) ! | (10.6)
ef 0l

gdzie parametr 0 < d = y/(y+z) < 1 opisuje rozdziat jonéw AI** w krysztale migdzy
pozycje oktaedryczne i tetraedryczne.

Efektywny wspétczynnik segregacji k' i nadwyzka itru € w pozycjach oktaedrycz-
nych zostaly dopasowane dla czesci krysztatu przed "melt - backiem" na podstawie
réwnania (10.6), poczatkowego sktadu roztopu C' i zmierzonej statej sieci a = a(g).

Nastgpnie obliczono skfad roztopu po "melt - backu” C” . Zaktadajac C” | jako “poczat-
kowy sktad roztopu” dopasowano wartosci k™ i € dla czesci krysztatu po "melt - backu".

Obliczone wartosci k ;i € dla obu krysztatéw przed i po "melt - backu" przedstawio-
ne sg w Tabeli 3.

Tabela 3. Obliczone wartosci efektywnego wspétczynnika segregacji ki nadwyzki itru € w po-
tozeniach oktaedrycznych [108].

Front krystalizacji
Krysztat Wypukty (przed "melt-backiem") Ptaski (po "melt-backu")
Kef e K ef e
A 2.240.3 0.13+0.02 1.12+0.06 0.050+0.005
B 012 0.11+0.02 1.07+0.04 0.048+0.006
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11.1. Wazenie tygla lub wazenie krysztatu, wady i zalety

Dla uproszczenia kalkulacji wprowadzono nastgpujace zatozenia:

- dla obu krysztatéw efektywny wspétczynnik segregacji k ; zalezy tylko od ptaszczyzn

wzrostu, _

- dla obu krysztatéw nadwyzka itru w pozycjach oktaedrycznych € zalezy tylko od

plaszczyzn wzrostu,

- zaniedbano odparowanie i dysocjacj¢ Ga,O, podczas wzrostu krysztatow.

- zatlozono réwny rozdziat jonéw glinu pomigdzy potozenia oktaedryczne i tetraedryczne

(d =0.5).

Przedstawione rezultaty pokazujg zalezno$¢ wspétczynnika segregacji glinu w YGG od
plaszczyzny wzrostu krysztatu. Przy wypuktym froncie krystalizacji zgodnie z badaniami
topografii rentgenowskiej [108] i rezultatami publikowanymi przez innych autoréw [31,110]
gtéwnym ptaszczyznami wzrostu sa ptaszczyzny (110) i (112). W tej czgsci krysztatu Srednia
warto$¢ efektywnego wspdtczynnika segregacji glinu k ; dla obu krysztatéw wynosi okoto 2.2
a $rednia wartos¢ nadwyzki Y** w potozeniach oktaedrycznych € = 0.12.

Podczas "melt - backu" w wyniku stopienia si¢ wypuktej czesci krysztatu koncentra-
cja glinu w roztopie nieznacznie zwigksza sig.

Po "melt - backu" wzrost krysztalu ma miejsce tylko na ptaszczyznie (111). Srednia
wartos¢ efektywnego wspoiczynnika segregacji glinu k  dla obu krysztatéw wynosi okoto
1.1 a Srednia wartos$¢ € = 0.049.

Gwattowna zmiana wspétczynnika segregacji glinu i nadwyzki itru w potozeniach
oktaedrycznych podczas "melt - backu" prowadzi do gwattownych zmian statej sieci w tym
obszarze krysztatu. To z kolei prowadzi do powstawania strefy naprezen w tym obszarze
krysztatu wyzwalajacych si¢ podczas studzenia w postaci glebokich peknigé (krysztat A).

Znajomos$¢ wspotczynnika segregacji glinu i jego zmiany podczas "melt - backu"
oraz zaleznosci statej sieci krysztatu od poczatkowego sktadu roztopu, pozwolita na takie
dobranie sktadu roztopu i momentu przeprowadzenia "melt - backu" (krysztat B), aby
zminimalizowa¢ naprezenia powstajace w krysztale. Rozwigzanie takie prowadzi do po-
prawy jakosci krysztatu i nie dopuszcza do pekania krysztatu podczas studzenia.

11. AUTOMATYZACJA PROCESU
11.1.WAZENIE TYGLA LUB WAZENIE KRYSZTALU, WADY I ZALETY

Wyciaganie monokrysztaléw bez systemu automatyki pozwalajacego na utrzymanie
statej zadanej Srednicy nie zapewnia mozliwosci powtérzenia procesu technologicznego.
Zmieniajaca si¢ Srednica krysztatu powoduje gwattowne zmiany ksztattu frontu krystaliza-
cji, a co za tym idzie wbudowywanie si¢ w jego centralnej czesci makroskopowych
wtracen (inkluzje z materiatu tygla lub babelki gazowe przy dysocjacji jednego ze skfa-
dnikéw) zwigzanych ze wzrostem przy wklestym froncie krystalizacji lub z przekraczania
krytycznej predkosci wzrostu w centralnej czesci krysztatu, przy przechodzeniu od wklg-
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stego do wypukiego frontu (zarodkowanie i krystalizacja przed powierzchnig rosnacego
krysztatu, defekty strukturalne takie jak struktura komérkowa lub mozaikowa). Poza tym,
poniewaz wigksza czgs¢ procesu krystalizacji przebiega przy wypuktym froncie krystali-
zacji, w krysztale mozna zaobserwowac réznigce si¢ migdzy sobg obszary rdzenia i facetek,
przeplatane waskimi fragmentami, w ktérych gwattowny "melt-back” przy wzroscie $re-
dnicy powoduje stopienie wypukiej czesci krysztatu.

Podstawowym warunkiem, ktéry musza spetnia¢ wszystkie systemy automatyki sto-
sowane w urzadzeniach do wzrostu krysztaldéw metoda Czochralskiego jest mozliwos¢
aktualnej oceny Srednicy wyciaganego krysztatu. Pozwala to, przy znanej, zadanej przez
operatora lub system automatyki predkosci wzrostu, na poréwnanie z zaprogramowang
wartoscig masy lub Srednicy krysztatu. Uzyskany sygnat bledu odpowiadajacy réznicy
miedzy zaprogramowanym, a realizowanym ksztattem krysztatu, wykorzystywany jest do
sterowania zmiang mocy generatora tak, aby zapewni¢ wzrost monokrysztatu o stalgj
zadanej Srednicy.

Ocena aktualnej srednicy wyciaganego krysztatu moze by¢ realizowana przez pomia-
ry optyczne lub wazenie krysztatu lub tygla z roztopem w trakcie procesu krystalizacji.
Kazdy z tych systemOw posiada pewne wady i zalety decydujace o jego popularnosci
i czestosci stosowania w praktyce.

System bazujacy na optycznej ocenie Srednicy krysztatu stosowany jest najrzadziej
przy wzroscie materiatéw tlenkowych. Ze wzgledu na wymagana doktadnosé stabilizacji
srednicy, rzedu dziesigtej czgsci mm, system kontroli optycznej musi bazowac na obser-
wacji menisku tuz przy granicy krysztat - roztop. Zapewnienie zadanej doktadnosci wy-
maga wyciagania wnioskéw ze zmiany ksztattu tego menisku t.zn. zauwazania tendencji
rosnacego krysztatu do rozszerzania si¢ lub zwezania. Powoduje to konieczno$¢ prowa-
dzenia obserwacji pod pewnym niezbyt wielkim katem migdzy osig uktadu optycznego
a powierzchnig roztopu. Obnizanie si¢ powierzchni roztopu i zmiany ksztattu krysztatu
w trakcie wzrostu powoduja konieczno$¢ zmiany kata pod ktérym prowadzona jest obser-
wacja w trakcie trwania procesu technologicznego. Ma to bardzo niekorzystny wptyw na
doktadnos¢ oceny srednicy krysztatu, a w koncowej fazie procesu wymagatoby prowadze-
nia obserwacji pod katem powyzej 85° do powierzchni roztopu co jest praktycznie nie-
mozliwe. Jednoczesnie dla szeregu materiatéw tlenkowych przekréj rosnacego krysztatu
znacznie odbiega od przekroju kotowego. W zaleznosci od rodzaju materiatu, orientacji
zarodka i konfiguracji termicznej moze by¢ on zblizony do tréjkata, kwadratu, prostokata
lub szesciokata z zaokraglonymi narozami. Sytuacja ta powoduje dodatkowe utrudnienie
do wykorzystania uktadu optycznego, jako podstawowego, dla systemu automatyki.

Bez doktadnej analizy pozostatych dwoch metod system wazenia krysztatu w trakcie
procesu wydaje si¢ mie¢ wigcej zalet w stosunku do systemu wazenia tygla. Po pierwsze
przy wazeniu krysztalu nosno$¢ wagi musi by¢ wigksza tylko od sumy mas krysztatu,
uchwytu zarodka i preta na ktérym jest on umocowany a nie od sumy mas tygla, roztopu,
oston ceramicznych i statywu na ktérym one stoja jak to ma miejsce w przypadku
wazenia tygla. W systemie wazenia krysztatu nie istnieje rowniez potrzeba uwzgledniania
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11.2. Wymagania bezpieczenstwa dla sprzetu do automatyzacji procesu

lewitacji czyli pozornych zmian masy zwigzanych z wypychaniem tygla z cewki przez
pole elektromagnetyczne. Jednakze zasadnicza wada tego systemu jest koniecznos¢ waze-
nia krysztatu, ktéry jest jednoczesnie obracany i wyciagany. Powoduje to koniecznos¢
stosowania do pomiaru czujnikéw o znacznie mniejszej doktadnosci niz normalne wagi
elektroniczne uzywane w przy wazeniu tygla. Dodatkowo w systemie wazenia tygla
istnieje mozliwos¢ uzycia prostowodowego uktadu pozwalajacego na tarowanie masy
tygla, oston ceramicznych i czgsci roztopu [114] tak aby mozna stosowaé wage o nosno-
$ci tylko nieznacznie wigkszej od masy wyciaganego krysztatu. Udoskonalenie to jest
szczegllnie cenne w przypadku stosowania go do automatyzacji urzadzef przystosowa-
nych do wyciggania monokrysztaléw z tygli o wigkszych Srednicach (urzadzenia produk-
cyjne - Srednica tygla rzgdu 100 mm). Dla urzadzeri produkcyjnych o ktérych mowa przy
masie wycigganego krysztatu rzedu 2 kg niezbedna bytaby nosnos¢ wagi rzedu 15 kg
(masa statywu, tygla z roztopem i oston ceramicznych). Ze wzgledu na wymagang do-
ktadnos¢ stabilizacji srednicy krysztatu konieczne jest uzywanie wagi o doktadnosci nie
gorszej niz 10 mg. Zastosowanie prostowodowego uktadu tarujacego pozwala na wyko-
rzystanie do uktadu automatyki znacznie tafszej wagi o mniejszej nosnosci. Koszt wagi
onosnosci rzedu 15 kg i czulosci 10 mg jest wielokrotnie wigkszy od kosztu wagi
o nosnosci rzedu 2 kg i tej samej czutosci.

11.2.WYMAGANIA BEZPIECZENSTWA DLA SPRZETU DO AUTOMATYZA-
CJI PROCESU

System automatyki kontrolujacy proces wzrostu musi mie¢ mozliwos¢ kontrolowa-
nia wszystkich trzech parametrow bezposrednio wptywajacych na jakos¢ krysztatu: mocy
generatora, predkosci wyciagania i predkosci obrotowej krysztatu. Komputer sterujacy
procesem musi otrzymywac¢ informacje o masie krysztatu, aktualnym poziomie mocy,
predkosci wyciagania i obrotowej krysztatu. Komputer ten powinien by¢ zabezpieczony
na wypadek zaniku napigcia zasilajacego przez specjalny zasilacz awaryjny (UPS).
W momencie zaniky napigcia zasilajacego lub automatycznego wytaczenia si¢ generatora
z innego powodu (przeciek lub za niskie ci$nienie w obiegu wody chtodzacej, wytadowa-
nie elektryczne w komorze pieca lub w uktadzie generatora) komputer powinien natych-
miast przejsé do realizacji programu awaryjnego zakornczenia procesu krystalizacji.

Program awaryjnego zakoriczenia procesu krystalizacji powinien obejmowac:

- wylaczenie zasilacza silnika sterujacego wycigganiem monokrysztatu i wysprzegle-

nie go od systemu wyciagania,

- obnizenie predkosci obrotowej monokrysztatu (do okoto 10 rpm),

- zasprzeglenie silnika do szybkiego wyciagania zasilanego z zasilacza awaryjnego lub

z akumulatora,

- podciagnigcie krysztatu na wysoko$¢ zapewniajaca przerwanie kontaktu miedzy kry-

sztalem i roztopem,

- wytaczenie zasilacza silnika sterujacego obrotami krysztatu,
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- przejscie na system chtodzenia woda miejska,

- jezeli system chtodzenia sktada si¢ z odrebnych obwodéw, zamknigcie wszystkich
obiegéw wody chtodzacej poza przeptywem wody przez cewke,

- po obnizeniu si¢ temperatury tygla i oston ceramicznych do wartosci umozliwiajace;j
zamknigecie przeptywu wody chtodzacej przez cewke zamknigcie réwniez tego obie-
gu wody,

- po catkowitym ochtodzeniu tygla ew. zamknigcie przeptywu gazéw.

Oderwanie krysztatu od roztopu, jezeli ma by¢ skuteczne, powinno zostaé zrealizo-
wane w ciagu 15 - 20 sek. od wytaczenia generatora. Wymaga ono podniesienia krysztatu
o 8 - 15 mm w zaleznosci od wypuktosci frontu krystalizacji. Oznacza to, ze niezb¢dna
predkos¢ przesuwu powinna by¢ rzedu 1 mm/sek. Silnik sterujacy predkoscia wyciagania
w trakcie procesu pokrywa zazwyczaj zakres predkosci od wartosci bliskich zeru do okoto
10 mm/h. Konieczna zmiana predkosci wyciagania w przypadku awarii jest wigc zazwy-
czaj rzedu 1:1000. Ze wzgledu na niemoznos$¢ zapewnienia takiej dynamiki regulacji
predkosci przy uzyciu jednego silnika i jednej przektadni, do awaryjnego odrywania
krysztatu uzywa si¢ innego niezaleznego ukfadu zasilacz - silnik - przekfadnia lub co
najmniej innej przektadni.

Informacj¢ o tym na jakg wysokoS¢ nalezy poderwac krysztal aby przerwac jego
kontakt z roztopem uzyska komputer §ledzac wskazania wagi tygla. W trakcie wzrostu
krysztal jest zwilzany przez roztop. Bez wzgledu na wystepujacy w trakcie wzrostu
krysztatu ksztatt frontu krystalizacji pewna czgs¢ roztopu podciagnigta jest do gory przez
rosnacy krysztat. W momencie przerwania kontaktu krysztatu z roztopem zawsze mozna
zaobserwowacé skokowy wzrost masy materiatu w tyglu. Warto$¢ tej skokowej zmiany
wagi zalezy od sit napigcia powierzchniowego, ksztattu frontu krystalizacji a przede
wszystkim od Srednicy krysztatu. Typowe wartosci zmiany masy wynosza od kilku do
kilkunastu gramow. Nawet przy przerwaniu kontaktu zarodka z roztopem zmiana masy
jest zauwazalna i wynosi kilkaset mg. Podczas awaryjnego odrywania krysztatu komputer
moze okresla¢ na biezaco predko$¢ zmiany masy w tyglu. Nawet przy matych srednicach
krysztatu, w momencie przerwania kontaktu krysztatu z roztopem, predkos¢ zmian masy
w tyglu wzros$nie skokowo o dwa trzy rzedy. Poczawszy od tego momentu masa tygla
przestanie si¢ zmienia¢. Komputer sterujacy odrywaniem krysztatu moze wykonac jeszcze
2 - 3 kroki po 1 mm sprawdzajac po kazdym z nich wage tygla i mozna mie¢ absolutng
pewnos¢, ze kontakt krysztatu z roztopem zostat przerwany.

Druga grupg probleméw wystepujacg podczas awaryjnego zakonczenia procesu kry-
stalizacji jest zapewnienie chtodzenia cewki nawet przy diugotrwatym zaniku napigcia.
System chtodzenia bez wzgledu na to czy bazuje na wodzie miejskiej, czy tez jest to
zamknigty obieg wody destylowanej z wymiennikiem ciepta, wymaga pracy pompy dla
utrzymania wiasciwego ci$nienia. W przypadku gdy ukfad chlodzenia bazuje na wodzie
miejskiej po zatrzymaniu pompy ci$nienie wody w sieci jest wystarczajace do ochtodze-
nia cewki. W tej sytuacji dziatanie awaryjne komputera moze si¢ ograniczy¢ tylko do
zamknigcia obiegu wody po wychtodzeniu ukiadu. Jednakze ze wzgledu na liczne wady
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takiego uktadu chtodzenia (wahania ciSnienia wody, osadzanie si¢ w rurkach zwigzkow
wapnia wystepujacych w wodzie miejskiej, kondensacja w okresie letnim pary wodnej na
cewce i rurkach w generatorze wynikajaca z duzej réznicy temperatur otoczenia i wody
chtodzacej) jest on coraz rzadziej stosowany.

System chtodzenia z zamknigtym obiegiem wody destylowanej i wymiennikiem
ciepta chtodzonym woda miejska nie ma zadnej z powyzszych wad, jednakze w momen-
cie zaniku napigcia i zatrzymania si¢ pompy wymaga natychmiastowej interwencji opera-
tora lub komputera i awaryjnego przelaczenia na obieg wody miejskiej. Wymaga to
systemu zaworéw elektromagnetyczmych na wejsciu i wyjsciu uktadu zamykajacych obieg
wody destylowanej i otwierajacych potaczenie z siecia wody miejskiej i odptyw wody
chtodzacej do kanalizacji. Zamknigcie obiegu wody destylowanej realizujg zawor elektro-
magnetyczny Z, znajdujacy si¢ za zbiornikiem odptywowym na wyjsciu wody chtodzacej
ze stanowiska Czochralskiego (zamykajacy si¢ automatycznie przy zaniku napigcia) i zawor
zwrotny na wejsciu. Otwarcie obiegu wody miejskiej realizuje zawor elektromagnetyczny
Z, na wejSciu ukladu (normalnie zamknigty a otwierajacy si¢ przy zaniku napigcia
i ingerencji operatora lub komputera). W takim systemie przejscie na chtodzenie woda
miejska zaczyna si¢ pod warunkiem zaniku napigcia w sieci i ingerencji operatora lub
komputera. Jednoczesnie unika si¢ zanieczyszczenia woda miejska kilkuset litréw wody
destylowanej bedacej w obiegu zamknigtym. Zanieczyszczeniu wodg miejska ulega tylko

kilkanascie litréw wody znajdujacej si¢ w rurach i w stanowisku Czochralskiego. Ponow-

ne otwarcie obiegu wody destylowanej wymaga napigcia sieciowego a ponadto przyci-
Snigcia przez operatora przycisku otwierajgcego zawor Z, a zamykajacego zawor Z,
i wlaczenia pompy. Oznacza to, ze powtdrne wiaczenie si¢ napigcia w sieci nie moze
przetaczy¢ samoczynnie zaworéw bez ingerencji operatora. Przy takim rozwiazaniu obie-
gu wody chtodzacej awaryjny program zakonczenia procesu krystalizacji przez komputer
sprowadza si¢ do otwarcia zaworu wody miejskiej Z, i zamknigcia go po ochtodzeniu sie
tygla i oston ceramicznych.

11.3. WYMAGANIA DLA PROGRAMOW STERUJACYCH

System automatyki powinien zapewnia¢ wyciaganie monokrysztaléw o statej sredni-
cy z doktadnoscig rzedu dziesiatej czgsci milimetra. Zaobserwowanie wigkszych zmian
srednicy, szczegdlnie wtedy gdy maja one periodyczny charakter, o okresie odpowiadaja-
cym od jednej do kilku statych czasu uktadu, §wiadczy o ztym dziataniu systemu automa-
tyki. W krysztale odbija si¢ to w postaci wystgpujacych naprzemian stref naprezen $ciska-
jacych i rozciagajacych.

Komputer sterujacy wzrostem krysztatu dysponuje mozliwoscia regulacji mocy od
pelnej wartosci na danym zakresie az do wyltaczenia generatora. Gwattowne zmiany mocy
takie jak jej wylaczenie lub natychmiastowy wzrost do wartosci maksymalnej na danym
zakresie moga spowodowac zniszczenie tygla (pgknigcia zwiagzane z gwattownym obnize-
niem temperatury i zastygni¢ciem roztopu lub stopienie tygla). Dlatego tez program steruja-
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cy wzrostem krysztatu powinien posiada¢ zabezpieczenie uniemozliwiajace przekroczenie
pewnej zadanej wczesniej maksymalnej predkosci zmian mocy. W sytuacjach awaryjnych
takiego typu jak np. peknigcie zarodka i wpadnigcie krysztatu do roztopu komputer bedzie
dazyt do gwattownego obnizenia mocy. Jezeli w tej sytuacji wytaczenie mocy przez kompu-
ter wprowadzony w biad awaria nastapi nie w ciaggu utamka sekundy a np. w ciaggu 20 min.
uszkodzenie tygla najprawdopodobniej nie nastapi. Oznacza to, ze jezeli w programie
zawarte bedzie ograniczenie maksymalnej predkosci zmian mocy do wartosci rzgdu 5%
aktualnej mocy generatora na 1 min. to prawdopodobienstwo zniszczenia tygla przez gwat-
towng zmiang mocy zmaleje w znacznym stopniu.

Z drugiej strony operator powinien mie¢ mozliwos¢ ingerencji w program i gwattow-
nego obnizenia lub nawet natychmiastowego catkowitego wytaczenia mocy. Moze to by¢
konieczne w sytuacjach typu wytadowanie elektryczne w komorze, zapton ceramiki cyr-
konowej lub wytadowanie jonizacyjne w gazie ochronnym, peknigcie przewodu wody
chtodzacej itp. W takiej sytuacji gwattowne obnizenie mocy moze spowodowaé mniejsze
straty niz dopuszczenie do obnizania jej z ograniczong szybkoscia.

Integralng czescia softwaru jest czg$¢ programu dotyczaca projektowania krysztatu.
W tej czgsci program powinien pozwalaé nie tylko na zaprojektowanie ksztattu krysztatu
ale powinien pomoc w okresleniu maksymalnej predkosci wzrostu monokrysztatu przy
roznych katach rozwarcia stozka i wypuktosci frontu krystalizacji. Mozliwe jest przepro-
wadzenie powyzszych kalkulacji dla trzech r6znych wariantéw: ustalonej predkosci wy-
ciggania, sumy predkosci wyciagania i predkosci opadania powierzchni roztopu i zadane;j
maksymalnej predkosci wzrostu przy zmieniajacej si¢ predkosci wyciaggania.

Projektowanie powinno obejmowac takze czgs¢ dotyczaca zmian predkosci obroto-
wej krysztatu. W zakresie dotyczacym czgsci walcowej krysztatu moga by¢ realizowane
nastgpujace warianty programu: state obroty, liniowa zmiana obrotéw i obnizanie predko-
Sci obrotowej wedtug zaleznosci pozwalajacej na utrzymanie statego zadanego ksztattu
frontu krystalizacji.

12. PODSUMOWANIE I UWAGI KONCOWE

W pracy staralem si¢ w spos6b uporzadkowany wyjasni¢ zasady postgpowania przy
doborze najistotniejszych warunkow i parametréw procesu otrzymywania monokryszta-
tow materiatéw tlenkowych metoda Czochralskiego. Wskazywatem na wspotzaleznosé
niektérych parametréw i staratem si¢ pokazac jaki jest ich wptyw na powodzenie procesu
krystalizacji. Wszedzie gdzie to byto celowe wyjasniatem ogélne zasady postgpowania na
przyktadach konkretnych materiatéw otrzymywanych przeze mnie w trakcie prowadzo-
nych badaf. Przyktady te staratem si¢ dobiera¢ tak, aby wybrany materiat lub grupa
materiatéw pozwalal na jak najlepsze zrozumienie ilustrowanej zasady. Do najwazniej-
szych wynikéw prezentowanych w niniejszej pracy mozna zaliczy¢ migdzy innymi:

Zaproponowanie prostej metody okreslania sktadu wyjsciowego roztopu dla zwigz-
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kéw wielosktadnikowych, w ktérych sktad fazy topigcej si¢ kongruentnie rézni sig
w znaczacym stopniu od sktadu stechiometrycznego. Metoda prowadzi do uzyskania skta-

du roztopu nie zmieniajacego si¢ w trakcie wzrostu krysztatu, co zapewnia staty wzdtuz

kierunku wzrostu sktad monokrysztalu bez zmian wartoéci statej sieci i koncentracji
poszczeg6lnych sktadnikow.

Okreslenie pojecia maksymalnej krytycznej predkosci wzrostu krysztatu przy okreslonym
sktadzie roztopu i konfiguracji termicznej i pokazanie metody oszacowania tej predkosci.

Przyjety sposéb pomiaréw temperatury podczas wzrostu krysztatu pozwolit na okre-
Slenie nie tylko przyblizonego rozktadu temperatur w roztopie ale ponadto zostato pokaza-
ne, ze znaczaca czeS¢ maksymalnej réznicy temperatur odktada si¢ na cienkiej warstwie
dyfuzyjnej wystgpujacej tuz przy rosnacym krysztale.

Pomiary temperatury w roztopie pozwolity réwniez na potwierdzenie wystgpowania
periodycznych oscylacji temperatury tuz przy granicy faz krysztat - roztop. Badanie
charakteru tych oscylacji pozwolito na odkrycie, ze okres ich bardzo silnie zalezy od
srednicy tygla i od ksztattu frontu krystalizacji. W momencie przechodzenia na ptaski
front okres oscylacji maleje o okoto 25%.

Badania ksztattu frontu krystalizacji w funkcji parametréw geometrycznych i mate-
riatowych pozwolity na odkrycie nowego dwoistego charakteru zjawiska "melt - backu".
Potwierdzity one jednoczesnie, ze podstawowy jest statyczny charakter "melt - backu",
a nie histerezowy, jak to bylto przedstawiane w innych badaniach. Jednoczesnie stwierdzo-
no, ze czas odpowiedzi uktadu roztop - krysztat na zmiang¢ parametréw decydujacych
o hydrodynamice roztopu zalezy od wymiaréw tygla.

Badania frontu krystalizacji pozwolity réwniez na odkrycie zalezno$ci maksymalnej
réznicy temperatur w roztopie i obrotéw krytycznych od wysokosci stupa cieczy w tyglu.
Stwierdzono, ze w trakcie wzrostu krysztalu mozna méwi¢ o pewnych wysokosciach
krytycznych stupa cieczy, ktérych przekroczenie odbija si¢ powstawaniem strefy naprezen
w rosngcym krysztale. Poréwnujac efekty wystepujace podczas wzrostu krysztatow
z badaniami symulacyjnymi odkryto, ze wysokosci krytyczne w roztopie sa zwigzane
z wielkoscig obszaru zajetego przez konwekcje wymuszong i przedstawiono prosty model
wyjasniajacy to zjawisko.

Podczas badan krystalizacji stwierdzono, ze dla niektérych grup materiatéw lepszej
jakosci krysztaty uzyskano zapewniajac warunki wzrostu z wypuktym frontem krystaliza-
cji. W przypadku materiatéw o strukturze K ,NiF, sprowadza si¢ to do wzrostu krysztatu
na okreslonych ptaszczyznach krystalograficznych tworzacych wypukty front krystalizacji,
jednak o wypuklosci znacznie mniejszej niz wynikajaca z normalnej konfiguracji termicz-
nej i wystepowania w roztopie tylko konwekcji swobodne;j. Jest to wigc wzrost z kontros
lowang wypukloscia granicy krysztat - roztop.

W przypadku perowskitu LaGaO, uzyskanie najlepszych wynikéw przy wypuktym
froncie krystalizacji, t.zn. w warunkach powodujacych najwigksze napre¢zenia, podsune¢to
autorowi koncepcj¢ usunigcia zbliZniaczen, wystgpujacych w monokrystalicznej prébce
o okreslonej orientacji, przez zastosowanie jednoosiowego nacisku w okreslonym kierun-
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ku, przy przechodzeniu przez temperaturg przejscia fazowego.

Podczas badan dotyczacych mozliwosci zmniejszania lub zwigkszania statej sieci
krysztatéw przeznaczonych na podtoza do epitaksji, przez podstawienie niektérych jonéw
matrycy okreslonymi jonami domieszki, stwierdzono wystgpowanie zaleznosci migdzy
wartoscig wspétczynnika segregacji a ksztattem frontu krystalizacji. Zmiana wspétczynni-
ka segregacji w momencie "melt - backu" powoduje gwaitowng zmiang statej sieci
odbijajaca si¢ w rosnacym krysztale powstawaniem sterfy naprezef. Jednym z ciekaw-
szych wynikéw pracy jest takie dobranie sktadu wyjsciowego i momentu "melt - backu"
aby zminimalizowa¢ naprezenia a jednoczesnie uzyskac krysztat o statej sieci dogodne;j
dla epitaksji.

Do oryginalnych rozwigzan wykorzystanych w systemie automatyki sterujacym pro-
cesem wzrostu krysztatu mozna zaliczy¢:

System tarowania masy tygla i oston ceramicznych, pozwalajacy na uzywanie wagi o
mniejszej nosnosci bez pogorszenia czutosci wagi.

Zaproponowanie wprowadzenia do programu sterujacego opcji pozwalajacej na pro-
wadzenie procesu przy zadanej maksymalnej predkosci wzrostu krysztatu, przy zatozo-
nym kacie rozwarcia stozka i wypuklosci frontu krystalizacji.

Mozliwos¢ programowanego obnizania obrotow krysztatu, przy wycigganiu czgsci
walcowej, wg. zaleznosci pozwalajacej na utrzymanie statego zadanego ksztattu frontu
krystalizacji, pomimo obnizania si¢ poziomu roztopu w tyglu.

Odrywania krysztatu przez komputer bazujacy na znajomosci pozornych zmian wagi
zwigzanych ze zmiang sit napigcia powierzchniowego przy zmianach powierzchni kryszta-
tu zwilzanej przez roztop.

Okreslanie przez komputer wspétczynnika lewitacji przed rozpoczg¢ciem procesu
krystalizacji dla dowolnego potozenia tygla w cewce.

Obszerne fragmenty tej pracy opublikowane zostaty w artykule stanowiacym roz-
dziat ksigzki [115] oraz w Journal of Crystal Growth [47,51,52,88,101,108] a takze w 19
innych pracach, ktérych jestem autorem lub wspétautorem. Fragmenty pracy nie zawiera-
jace odnosnikéw do literatury lub zaopatrzone w odnos$niki do wspomnianych wyzej prac,
stanowig rezultaty wtasnych badan.

Rysunki 1.1 1 7.3 pochodzace z publikacji [2] i [S0] zamieszczono za zgoda wydaw-
nictwa i autoréw, a rysunki 7.4, 7.6, 7.7, 7.8, 7.9, 7.10, 8.2 i 10.1 pochodzace
z wczesniejszych publikacji [51, 52, 88, 108] autora rozprawy za zgoda wydawnictwa
i pozostalych wspétautoréw. Za nieodptatne udzielenie zgody autor wyraza podzigkowa-
nie wydawnictwu Journal of Crystal Growth.

Autor dzigkuje Komitetowi Badai Naukowych za sfinansowanie w ramach projektu
badawczego Nr 3 3641 92 03 czesci badan prezentowanych w niniejszej rozprawie.
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MULTIOXIDE COMPOUNDS CRYSTAL GROWTH BY CZOCHRALSKI
METHOD

Summary

In this paper the fundamental problems arising during oxide crystals growth by
Czochralski method are presented. The results of experimental and simulation research
concerning the temperature distribution and hydrodynamics of melt, as well as methods
of controlling the crystal - melt interface shape are discussed. A simple way to determine
the starting melt composition for multicomponent oxide materials, for which the congru-
ently melting composition differs significantly from the stoichiometric one is presented.
Presented results are supported by the examples of particular technological solutions
applied in crystal growth of various groups of oxide materials like garnets, gehlenites,
perovskites and materials with K NiF, structure. These results served also to design the
automatic control system for crystal growth processes.

BbIPAIHIVBAHNE MHOTI'OKOMIIOHEHTHBIX OKCH/IHBIX MOHO-
KPUCTAJIJIOB METO/J10OM YOXPAJILCKOI'O

Conepxanue

B paGore paccMoTpenbl OCHOBHBbIE MpOOJieMbl, CBA3aHHbIE C KpUCTaJIM3alluei
OKCHIHBIX MaTepuaioB meroaoM Yoxpaabckoro. Onucanbl pesyibTaThl SKCIEPUMEHTaIbHbIX
1 MOJIEIMPYIOINX HMCCIeI0BaHuil, KacalomMUXCA pacrpejesiedus TeMnepaTyp M r'uiapo-
JMHAMUKM paciuiaBa, METo] KOHTPOJMPOBaHUA (JOPMbI IPaHMIIbI pas3iesa a3 KpUucrasui-
pacrnaas. [Ipennoxen npocroit cnoco® onpenejaeHns UCXOIAHONO COCTaBa pacijaBa i
MHOTOKOMIIOHETHBIX COEIMHEeHMil, B KOTOPbIX KOHIFPYJHTHO IUIABAIIMIACA COCTAB CUJEHHO
OTJAMYAETCA OT cTexnomMeTpuunoro. IlpencraBiennbie pe3yabTaThl UCCIEN0BaHUIM
NOATBEPAKIEHbl Ha TMPaKTHKe MpU pa3pab0TKe TEXHOJOTHil MOJyuYeHNA pa3jnyHbIX TpyI
OKCHMIHBIX MaTepuasioB: 'paHaTOB, IeJIEHUTOB, NIEPOBCKUTOB U MaTepPUaJIOB CO CTPYKTYPOIii
K NiF,. DTH pe3yibTaThl HCNOJIb30BaHbl TaKKe NP pa3paboTKe CHCTEMbl aBTOMATH3ALINN
MpOIIeCcca BbIPAIMBAHUA KPUCTAJUIOB.
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