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Wprowadzenie

Badania witasnosci fizycznych krystalicznych ciat statych wymagaja czesto
dysponowania nie tylko wysokiej klasy przyrzadami pomiarowymi, ale takze
wysokiej jakosci probkami o $cisle okreslonych wiasnosciach fizycznych i che-
micznych. W wielu przypadkach konieczne jest dysponowanie prébkami mono-
krystalicznymi o duzych rozmiarach przestrzennych. W przyrodzie krysztaty tego
typu wystepuja niezwykle rzadko, dlatego konieczne jest sztuczne wytwarzanie
prébek monokrystalicznych w warunkach laboratoryjnych. Metody otrzymywania
monokrysztatoéw rozwijane sg od dawna w wielu laboratoriach na catym swiecie.
Mozna wrecz mowié o wyodrebnieniu sie catej, nowej gatezi dziatalnosci nauko-
wej zwigzanej z produkcja monokrysztatow.

W tej czesci artykutu przedstawione zostang wybrane, dzis najczesciej stoso-
wane metody otrzymywania monokrysztatow wraz z ich krotka charakterystyka.
Z koniecznosci omoéwione zostang jedynie idee, na ktorych opierajg sie poszcze-
golne metody, bez zagtebiania sie w szczegoty techniczne.

Rézne metody otrzymywania monokrysztatlow

Jedna z najprostszych metod otrzymywania monokrysztatéw (niewymagajaca
skomplikowanej aparatury technicznej) jest metoda topnienia strefowego (zone
melting technique). Przed przystapieniem do wiasciwego procesu ,,monokrystali-
zacji” materiatu polikrystalicznego za pomoca tej metody, nalezy wyjsciowy ma-
teriat polikrystaliczny odpowiednio przygotowaé. W specjalnych prasach cisnie-
niowych nalezy sprasowa¢ materiat polikrystaliczny do postaci wydtuzonego
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cylindra (preta). Dopiero tak przygotowana probke mozna umiesci¢ w aparaturze,
za pomoca ktorej przeprowadzana bedzie monokrystalizacja. Zasadniczym ele-
mentem aparatury do monokrystalizacji probki metoda topnienia strefowego jest
ruchomy grzejnik w ksztatcie wydtuzonego pierscienia (Rys. 1).
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Rys.1. Schemat aparatury do otrzymywania monokrysztatow: A) metoda topnienia strefo-
wego; B) metoda ruchomych stref

Wyjsciowa probka polikrystaliczna musi by¢ sprasowana do takich rozmia-
row, aby miescita si¢ wewnatrz pierscienia grzewczego. Po umocowaniu probki
w odpowiednich uchwytach wewnatrz pier§cienia grzewczego pierscien grzewczy
nagrzewa si¢ do temperatury wyzszej niz temperatura topnienia materiatu, z kto-
rego wykonana jest probka. Nastepnie bardzo wolno przesuwa sie go wzdiuz
probki (Rys. 1). Jak pokazano na rysunku 1, probka moze by¢ ustawiona poziomo
lub pionowo wzgledem podtoza, méwimy wowczas odpowiednio: o technice
topnienia strefowego (zone melting) lub technice ruchomych stref (floating zone).
Jak juz wspominalismy, pierscien grzewczy ogrzewany jest do temperatury wyz-
szej niz temperatura topnienia materiatu, z ktérego wykonana jest probka, dlatego
obszar probki znajdujacy si¢ w danej chwili wewnatrz pierscienia grzewczego
ulega stopieniu. Powstata ciecz utrzymywana jest na swoim miejscu dzieki sitom
napiecia powierzchniowego. Przy powolnym ruchu pierscienia grzewczego
wzdtuz probki, strefa stopionego materiatu przesuwa sig¢, a w miejscu, w ktorym
uprzednio znajdowat sie grzejnik, pod wptywem spadku temperatury rozpoczyna-
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ja si¢ procesy rekrystalizacji i zaczyna powstawa¢ monokrysztat. Jak wida¢ jest to
prosta technicznie metoda, co wiecej, nie jest tu konieczne stosowanie zadnych
naczyniek czy specjalnych tygli. Jej stosowanie ograniczone jest jednak do mate-
riatow o stosunkowo niskiej temperaturze topnienia.
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Rys. 2. Schemat aparatury do otrzymywania monokrysztatow metoda Bridgmana

Bardziej zaawansowang metoda otrzymywania monokrysztatow jest metoda
Bridgmana. Na rysunku 2 przedstawiony zostat schemat aparatury stuzacej do
produkcji monokrysztatow ta metods. Wyjsciowy materiat polikrystaliczny
umieszczany jest tu w specjalnym tyglu. Tygiel ten moze si¢ przesuwac wewnatrz
grzejnika w gore lub w dét. W gornym potozeniu tygiel ogrzewany jest najmoc-
niej, az do stopienia znajdujacego sie w nim materiatu, po czym bardzo wolno
przesuwany jest w dot. Czes¢ materiatu, znajdujaca sie najblizej denka tygla
schtadzana zostaje najwczesniej. Tworza sie w ten sposob zarodki krystalizacji,
ktore w miare obnizania temperatury w coraz wigkszych partiach tygla narastaja,
tworzac monokrysztaty. W tej metodzie bardzo czesto stosuje sie specjalne tygle,
ktorych denko ma ksztatt stozka. Zmniejsza to bowiem liczbe powstajacych za-
rodkow krystalizacji. Idealng sytuacja jest powstanie tylko jednego centrum wzro-
stu i w efekcie jednego monokrysztatu.

Alternatywng do metody Bridgmana jest metoda Czochralskiego-Kyro-
poulusa. Na rysunku 3 przedstawiony zostat schemat aparatury przeznaczonej do
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otrzymywania monokrysztatow ta metoda. W przeciwienstwie do metody
Bridgmana w metodzie Czochralskiego-Kyropoulusa tygiel ze stopionym materia-
tem polikrystalicznym jest nieruchomy. Do tygla wsuwany jest specjalny, wiruja-
cy pret, chtodzony woda. Ciecz znajdujaca si¢ w tyglu wciggana jest na wsuwany
pret sitami napiecia powierzchniowego i zaczyna na tym precie krystalizowac.
Powstate zarodki krystalizacji podczas powolnego wyciggania preta z tygla ze
stopionym materiatem polikrystalicznym zaczynajg rosna¢, tworzac monokryszta-

ly.
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Rys. 3. Schemat aparatury do otrzymywania monokrysztatow metoda Czochralskiego-
-Kyropoulusa

Metoda ta ma dodatkowo t¢ zalete, iz mozliwe jest kontrolowanie atmosfery
gazéw znajdujacych sie tuz nad powierzchnig stopionego materiatu polikrystalicz-
nego, co z kolei pozwala na kontrolowanie skfadu chemicznego powstajacych
monokrysztatow. Jej ograniczeniem jest jednak to, iz niektore zwigzki chemiczne
wchodzace w sktad stopionego materiatu moga reagowac z naczynkiem (scislej,
z materiatem, z ktérego wykonano tygiel).

Inng, czesto stosowana ,,rodzing” metod otrzymywania monokrysztatow, Sa
metody, w ktorych probki stapiane sa poprzez ogrzewanie w tuku elektrycznym.
W najprostszym przypadku probka umieszczona na anodzie paruje, a wytworzone
w ten sposéb pary reaguja z atmosferg plazmy w tuku elektrycznym, po czym
osiadajg na katodzie tworzac monokrysztaty. Najczesciej spotykang odmiang tej
metody jest metoda tréjlukowa Reeda. Jak wida¢ na rysunku 4, trzy wytworzone
tuki elektryczne penetruja obszary peryferyjne grafitowego tygla, co powoduje, ze
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topnieje znajdujacy si¢ w nim materiat. Grafitowy tygiel umieszczany jest we-
wnatrz miedzianego cylindra chtodzonego wodg. Po stopieniu materiatu znajduja-
cego si¢ w tyglu, do tygla wsuwany jest specjalny pret chtodzony woda. Wsuwany
on jest do srodkowego obszaru tygla (Rys. 4), gdyz jest to obszar o stosunkowo
najnizszej temperaturze, bowiem tuki elektryczne, jak wspomniano, penetruja
wylacznie obszary peryferyjne, co widac na rysunku 4 (widok z gory). Po zetknie-
ciu preta ze stopionym materiatem pret jest wysuwany i nastepuje na nim krystali-
zacja — wzrost monokrysztatu. Doswiadczony technik laboratoryjny potrafi w ten
sposob uzyska¢ (,,wyciaggna¢”) monokrysztat o wielkosci cienkiego wkiadu do
ofowka automatycznego. Metoda ta ma jednak dwa ograniczenia. Po pierwsze,
w atmosferze nad stopionym materiatem nie moze znajdowac¢ si¢ tlen (stosowana
jest atmosfera gazéw szlachetnych), gdyz mogtby on powodowa¢ szybka korozje
rozgrzanych do wysokiej temperatury elektrod, a ponadto stopiony materiat musi
pozostawa¢ w atmosferze gazow szlachetnych w statym sktadzie chemicznym. Po
drugie, tuk elektryczny jest permanentnie niestabilny i dlatego nie jest mozliwe
utrzymywanie ciagtosci pracy takiego uktadu przez dtuzszy czas.
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Rys. 4. Urzadzenie do otrzymywania monokrysztatu trojtukowa metoda Reeda (widok
Z gory)

Ostatnia metoda otrzymywania monokrysztatow, jaka w tym artykule zapre-
zentujemy, jest metoda nazywana metoda topnienia materiatu z wykorzystaniem
naturalnej ostony w postaci zimnego tygla utworzonego z niestopionego materia-
1u. Schemat aparatury przedstawiony zostat na rysunku 5. Zasadniczym elemen-
tem tego przyrzadu jest zespot pretow (1) umocowanych blisko siebie na metalo-
wym podtozu. Prety te sa umieszczone wzgledem siebie na okregu w jednako-
wych odlegtosciach, tworzac cos w rodzaju cylindrycznej klatki. Wraz z metalicz-
nym podtozem sg one chtodzone wodg (2) — musza by¢ bowiem caty czas zimne.
Zardéwno prety jak i metaliczne podtoze moga by¢ przesuwane w gore lub w dot
i w ten sposob wsuwane lub wysuwane ze zwojnicy (3), do ktérej podiagcza sie
generator pradu o wysokiej czestotliwosci. Przez zwojnice moze ptynaé prad
0 czestotliwosciach do 3 MHz i 0 mocy do 50 kW. Luki pomigdzy pretami pozwa-
laja wnika¢ do wnetrza falom elektromagnetycznym wytwarzanym przez zwojni-
ce. Sproszkowany materiat, z ktorego otrzymane maja byé monokrysztaty,
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umieszczany jest wewnatrz cylindrycznej klatki utworzonej przez opisane wcze-
$niej prety. Czastki tego materiatu, ktore znajduja si¢ blisko dna (metalowej pod-
stawy) i brzegow (pretow) cylindrycznej Klatki (po wsunigciu ich do zwojnicy),
pozostajg caty czas w temperaturze bliskiej temperatury pokojowej, gdyz maja na
0got zbyt duzy opor wiasciwy, aby moc roztopi¢ si¢ pod wptywem pola elektro-
magnetycznego Wytworzonego przez zwojnice.
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Rys. 5. Schemat aparatury do otrzymywania monokrysztatow metoda topnienia materiatu
z wykorzystaniem naturalnej ostony

Natomiast czastki sproszkowanego materiatu, ktore znajduja sie w $rodku
klatki (daleko od scianek) oddziatujg z promieniowaniem elektromagnetycznym
i zaczynaja topnie¢. Uzyskana w ten sposob ciecz znajduje si¢ w odlegtosci zale-
dwie 20 mikrometrow od $cianek klatki, ale jest od nich oddzielona warstwa
sproszkowanego materiatu, ktory nie ulegt stopieniu, gdyz jak wspomnielismy
wczesniej, nie oddziatywat z polem elektromagnetycznym. Ta niestopiona war-
stwa materiatu tworzy naturalna ostone dla czesci stopionej, oddzielajac ja od
scianek klatki; dlatego tez czasem moéwi si¢ 0 niej jako o naturalnym, zimnym
tyglu (naczynku). Ciecz powstata po stopieniu czesci sproszkowanego materiatu
znajduje si¢ zatem wewnatrz warstwy materiatu (w ,,naczynku”) o tym samym
sktadzie chemicznym. Po zakonczeniu procesu ogrzewania sproszkowanego mate-
riatu cylindryczna klatka jest powoli opuszczana i usuwana z wnetrza zwojnicy za
pomocg odpowiedniego uktadu mechanicznego (4). Stopiona cze$¢ sproszkowa-
nego materiatu wyjsciowego zaczyna powoli krystalizowa¢, tworzac zbior mono-
krysztatow. Dodatkows cechg tej metody jest mozliwos¢ kontrolowania atmosfery
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znajdujacej si¢ nad stopionym materiatem. Pozwala to utrzymywaé staty skiad
chemiczny probki podczas krystalizacji.

Niewatpliwa Kkorzyscia ptynaca ze stosowania tej metody jest mozliwos¢
otrzymywania duzej liczby monokrysztatow podczas jednego przebiegu catego
procesu ich wytwarzania. Metoda ta ma jednak jeszcze inng, duzo wazniejsza
zalete. Monokrysztaty uzyskane za pomoca tej metody sg chemicznie czyste. Ze
wzgledu na to, iz tylko cze$¢ probki ulega stopnieniu, wewnatrz naczynka (tygla)
tworzy sie naturalna warstwa niestopionego materiatu, ktora izoluje stop od $cia-
nek naczynka. Warstwa ta uniemozliwia kontakt stopu z materiatem, z ktérego
zostat wykonany tygiel, eliminujac tym samym mozliwos¢ zajscia niepozgdanych
procesow chemicznych miedzy materiatem, z ktérego wykonany zostat tygiel
i stopem. Ponadto krystalizacja prowadzona jest na niestopionej warstwie probki,
czyli na podtozu o tym samym sktadzie chemicznym co produkowane monokrysz-
taty. Takie warunki eksperymentalne gwarantuja wysoka czystos¢ chemiczng
otrzymywanych monokrysztatow. Jednak i ta metoda ma swoje ograniczenia. Po
pierwsze, materiat, z ktorego chcemy uzyska¢ monokrysztaty, musi mie¢ w poko-
jowej temperaturze stosunkowo duzg opornos¢ wiasciwg, tak aby utworzona natu-
ralna ostona z niestopionego materiatu byta odporna na dziatanie pola elektroma-
gnetycznego. Po drugie, stopiona cze$¢ materiatu musi by¢ stabilna w atmosferze
utrzymywanej nad probka. Z tego powodu, metoda ta na przykitad nie nadaje sie
do krystalizacji tlenkéw, gdyz wymagaja one stosowania duzych cisnien w celu
zapewnienia stabilnosci swoich stopow.

Monokrysztaty otrzymane jednag z opisanych wyzej metod moga by¢ wyko-
rzystywane w badaniach wiasnosci fizycznych krystalicznych ciat statych (np.
wilasnosci elektrycznych, magnetycznych, optycznych itp.). W drugiej czesci tego
artykutu (w nastgpnym Fotonie) opisane zostanag pokrotce, na bardzo elementar-
nym poziomie, niektore wiasnosci elektryczne materiatow krystalicznych. Pomia-
ry tych wilasnosci (wielkosci, ktore je charakteryzuja) i porownanie z przewidy-
waniami teoretycznymi byty mozliwe dzieki wytworzeniu odpowiednich mono-
krysztatow.
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