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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest uktad cieplny urzadzenia do wytwarzania monokrysztatow,
Pr«La1-xAlO3, metoda Czochralskiego. Wynalazek ma zastosowanie w procesach wytwarzania wysoko-
temperaturowych monokrysztatéw, wymagajacych zastosowania wysokich i stabilnych warunkow ter-
micznych oraz okreslonych gradientéw temperaturowych.

Wytwarzanie wysokotemperaturowych monokrysztatéw polega na podgrzaniu materiatu wsado-
wego o odpowiednim sktadzie chemicznym do temperatury powyzej temperatury topnienia wsadu. Pro-
ces prowadzi sie w urzadzeniu, w ktérego uktadzie cieplnym po zainicjowaniu wtasciwego procesu kry-
stalizacji, nastepuje formowanie monokrysztatu z wykorzystaniem metody Czochralskiego.

Materiat Pr«La1.xAlOs, jest roztworem statym dwdch izomorficznych zwigzkéw — PrAIOs i LaAlOs.
Wedtug publikacji Glazer A. M., Acta Crystallogr., Sect. A 1975, 31, 3384 oraz Howard C. J., Stokes H.,
Acta Crystallogr., 1998, B54, 782, PrAlOs posiada strukture perowskitu znieksztatcong romboedrycznie.
Znieksztatcenie struktury jest konsekwencja obrotu i przechylenia oktaedrow AlOs, ktorych stopien za-
réwno obrotu jak i pochylenia ulega zmniejszeniu wraz ze wzrostem temperatury od temperatury poko-
jowej az do temperatury przemiany fazowej wynoszacej okoto 1864K. Wowczas powstaje struktura ide-
alnego perowskitu o symetrii regularne;j.

Z publikacji E. Cohen i in., Phys. Rev., 1969, 186, 476 oraz T. Basyuk i in., Radiat. Phys. Chem.,
2009, 78, S97 wiadomo ze materiat PrAlOs posiada jeszcze dwa dodatkowe przej$cia fazowe ponize;
temperatury pokojowej, ktére sa wypadkowa oddziatywania jon-sieé. Dotychczas brak doniesien litera-
turowych o otrzymywaniu materiatéw PrAlOs w postaci duzych, dobrej jako$ci monokrysztatow.

Inaczej sytuacja wyglada w przypadku materiatu LaAlOgs, ktérego otrzymywanie w postaci duzych
monokrysztatéw jest znane z wykorzystaniem metody Czochralskiego. LaAlOs stosowany jest gtéwnie
jako materiat podtozowy dla innych materiatéw, takich jak przyktadowo wysokotemperaturowe nadprze-
wodniki. Z publikacji M. M. C. Chou i in., J. Phys. Chem. Solids, 2008, 69, 425 oraz Y. C Changi in., J.
Cryst. Growth, 1993, 129, 362 znana jest temperatura przej$cia fazowego wynoszaca 833K. Jest to
przejScie fazowe takiego samego typu, jak w przypadku materialu PrAlOs. Otrzymywany materiat
LaAlOs charakteryzuje sie niska statg dielektryczng i niskimi stratami w zakresie czestotliwo$ci mikrofa-
lowych.

Z publikacji R. T. Harley i in., J. Phys. (Paris), 1973, C6, 2382 oraz T. J. Glyn i in., J. Phys. C:
Solid State Phys., 1975, 8, L126 znane s3 pierwsze wzmianki dotyczace badan przej$¢ fazowych w roz-
tworach statych PrxLa1xAlOs, otrzymanych réznymi metodami, pozwalajacymi na uzyskanie materiatow
polikrystalicznych i w postaci ceramiki. Wedtug nich, wraz ze wzrostem ilosci jonéw La w PrxLa1.xAlO3,
nastepuje obnizenie temperatury przejscia fazowego. Podobnie jak w przypadku PrAlOs za charakter
tego przej$cia odpowiedzialne sg oktaedry AlOs, ktdre w temperaturze ponizej temperatury przej$cia sg
obrécone i pochylone naprzemiennie wzgledem siebie. Natomiast w temperaturze przejscia nastepuje
ich wyprostowanie wzgledem siebie przy coraz nizszych temperaturach przejScia fazowego — zaleznie
od ilosci jonéw La w PryLa1.xAlQa.

Roéwniez z pézniejszych publikacji S. M. Moussa i in., J. Phys.: Condens. Matter, 2001, 13, L203
oraz B. J. Kennedy i in., Chem. Mater., 2002, 14, 2644 znane sg badania nad polikrystalicznymi mate-
riatami PrxLa1.xAlOs.

Do wytwarzania monokrysztatéw wykorzystuje sie znang, poczawszy od publikacji J. Czochralski,
J. Z. Phys. Chem., 1918, 92, 219, metode wzrostu monokrysztatéw z roztopu, zwang od nazwiska jej
twércy metodg Czochralskiego. Metoda ta jest szeroko stosowana dla réznych potrzeb materiatowych,
a kazdy typ materiatu narzuca specyficzne warunki, ktére nalezy spetni¢ aby pomysinie otrzymac wy-
sokiej jakosci monokrysztat.

| tak w przypadku wynikéw przedstawionych w pracy T. Lukasiewicz, M.A. Swirkowicz, J. Dec,
W Hofman, W. Szyrski — Strontium-barium niobate single crystals, growth and ferroelectric properties,
wskazana jest temperatura otrzymywania krysztatu strontium-barium-niobate (w skrécie SBN) i wynosi
ona 1500°C. Temperatura ta jest zdecydowanie nizsza niz wskazana w wynalazku dotyczaca materiatu
Pr«La1-xAlO3, ktérego temperatura topnienia to okoto 2050°C. W przypadku tak znaczacych réznic tem-
peratury w metodzie Czochralskiego — nie ma mozliwo$ci uzycia zamiennie tych uktadoéw cieplnych dla
roznych materiatow — w tym przypadku SBN i PrxLa1xAlOs. W przypadku materiatéw SBN, zastosowany
uktad cieplny posiadat odpowiednio zaprojektowane i przygotowane puste przestrzenie usytuowane pod
tyglem — wykorzystane byty do wprowadzenia rurki przez ktéra ttoczone byto sprezone powietrze. Taka
konstrukcja pozwalata na stworzenie odpowiednich warunkéw rozktadu pdl temperatury, dzieki czemu
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mozliwy byt wzrost krysztatdw SBN. Ten wzrost mogt sie odby¢ tylko i wylacznie w obecnosci powietrza
i w tym celu musiat by¢ uzyty tygiel platynowy, ktéry w przeciwienstwie do irydu wykazuje odpornos¢ na
szkodliwe dziatanie tlenu. W przypadku stosowania tygla irydowego (i ogélinie materiatéw irydowych)
w wysokiej temperaturze konieczne jest stosowanie atmosfery ochronnej w postaci azotu. W pracy
T. Lukasiewicz i inni — Strontium-barium niobate single crystals, growth and ferroelectric properties,
autorzy uzyli jako zarodzi witdkna SBN otrzymanego inna metoda — metoda mikro-wyciagania (z ang.
micro-Pulling Down). Jest to czesto spotykane w przypadku otrzymywania monokrysztatéw — uzywanie
tego samego materiatu jako zarodzi utatwia wzrost monokrysztatow. W przypadku wynalazku dotycza-
cego otrzymywania monokrysztatdw PrxLa+.xAlOs autorzy zastosowali zardédz wykonanag z preta irydo-
wego odpowiednio wyprofilowanego i nacietego.

W przypadku wytwarzania monokrysztatéw PrxLa:.xAlOs material wsadowy przygotowuje sie
przez zmieszanie tlenkéw w postaci proszkéw o czystosci co najmniej 99,995% : La20s, uprzednio wy-
grzanego w temperaturze 1100°C oraz Al203 i PreO11, uprzednio osuszonych w temperaturze 100°C
w ciagu 2 h, po czym umieszcza sie go w tyglu, usytuowanym we wnetrzu urzadzenia do wytwarzania
monokrysztatéw metodg Czochralskiego, odizolowanym od wptywu czynnikéw zewnetrznych, gdzie od-
bywa sie proces krystalizacji. Wnetrze urzadzenia znajduje sie w komorze stalowej z ptaszczem wod-
nym, zapewniajacym jego chiodzenie i stabilizujacym warunki w nim panujace. Tym samym wnetrze
urzadzenia w czasie procesu jest niedostepne. Obserwacja wytwarzanego monokrysztatu PrxLa1.xAlO3
odbywa sie na biezaco za pomoca wizjeréw obserwacyjnych, umieszczonych zaréwno w komorze, jak
i w uktadzie cieplnym. Obserwacje prowadzi sie za pomoca kamery CCD, wyposazonej w dobrej jakosci
obiektyw, umozliwiajacy stosowanie do$é znacznych powiekszen, dzieki czemu widoczne sa niepoza-
dane zaburzenia na froncie krystalizacji. Ponadto urzadzenie wyposazone jest w bardzo doktadna wage
o rozdzielczosci rzedu 0,01 g, ktéra na biezaco dokonuje pomiaru masy wycigganego monokrysztatu.
Majac wglad w strefe rosnacego monokrysztatu oraz dysponujac aktualnymi zmianami jego masy,
mozna odpowiednio sterowaé parametrami procesu technologicznego w celu uzyskania najlepszych
efektéw. Jako atmosfere ochronna stosuje sie gaz obojetny, najczesciej azot. Temperatura topnienia
materiatu wsadowego — w przypadku mieszaniny tlenkéw Laz203, Al203 i PreO11 wynosi okoto 2050°C.

Istotna czescia urzadzenia jest ukfad cieplny, wokét ktérego usytuowana jest cewka indukcyjna,
umozliwiajaca osiagniecie tego rzedu temperatur i ich regulacje w obszarze tygla z topionym materiatem
wsadowym.

W pracy T. tukasiewicz i in., J. Cryst. Growth 310 (2008), 1464—1469 przedstawiony jest ukfad
cieplny, opracowany specjalnie do wzrostu monokrysztatéw SrxBa1.xNb20s, w skrécie SBN. Uktad ten
zbudowany jest ze stosu porowatych tulei alundowych Al2Os. W osi ukfadu cieplnego, w jego wnetrzu,
pozostawione jest puste miejsce, przez ktére wprowadzona jest od spodu metalowa rurka. Rurka ta
wymuszony jest przeptyw gazu roboczego, dzieki ktéremu nastepuje chtodzenie podstawy tygla
a w konsekwencji uzyskuje sie odpowiedni gradient temperatury. Tego typu konstrukcja uktadu ciepl-
nego byta niezbedna do uzyskania sprzyjajacych warunkéw wzrostu monokrysztatéw SBN, jednak nie
zapewniata warunkow termicznych, koniecznych do wytwarzania wysokotemperaturowych monokrysz-
tatow.

Celem wynalazku byto opracowanie takiej konstrukcji uktadu ciepinego, ktéra zapewnia idealne
warunki termiczne zaréwno w obszarze topionego materiatu wsadowego, jak i w strefie wzrostu mono-
krysztatu oraz uzyskanie odpowiedniego gradientu temperatur niezbednych do krystalizacji wysokotem-
peraturowych monokrysztatéw, zwtaszcza PrxLai1.xLaOs.

Uktad ciepiny wedtug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze pod strefg wzrostu monokrysztatu ma
usytuowany centrycznie wzdtuz osi pionowej irydowy tygiel na topiony materiat wsadowy z materiatu
o odpowiednio do warunkéw procesu wysokiej temperaturze topnienia i odpowiednio wysokiej odpor-
nosci na utlenianie w wysokich temperaturach, bezposrednio otoczony zasypka ceramiczna (tlenek cyr-
konu ZrO2), o odpowiednio wysokiej wytrzymato$ci mechanicznej i o odpowiednio niskim wspétczynniku
przewodnosci cieplnej w wysokich temperaturach, i umieszczony roztacznie na co najmniej jednej tulei,
z tlenku magnezu MgO, usytuowanej na ptycie, z ceramiki alundowej Al2O3 oraz ma stos tulei, z lite]
ceramiki alundowej AlzO03, rozdzielajacych od siebie obszary zasypek, z tlenku cyrkonu ZrOz i/lub cera-
miki alundowej Al203 i opierajacych sie odpowiednio na ptytach, z ceramiki alundowej Al2O3, a ponadto
w strefie wzrostu ma zarédz, zamocowana do preta wyciagajacego usytuowanego wspdtosiowo nad
tyglem na materiat wsadowy.

Uktad cieplny zawiera tygiel irydowy, w ksztatcie walca. Tuleja, na ktérej umieszczony jest tygiel,
usytuowana jest na ptycie, ktdéra umieszczona jest na co najmniej jednej tulei z litej ceramiki alundowe;j
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Alz03, opartej na dolnej ptycie z ceramiki alundowej Al20s. Na obrzezach ukfadu usytuowana jest tuleja
kwarcowa, oparta na dolnej ptycie i docieplona kocem ceramicznym z tlenku cyrkonu ZrQz, przy czym
przestrzeh pomiedzy tulejami i ptytami wypetniona jest zasypka z tlenku cyrkonu ZrOa.

W strefie wzrostu monokrysztatu nad tyglem usytuowany jest bierny dogrzewacz irydowy.

Strefa wzrostu monokrysztatu wraz z biernym dogrzewaczem otoczona jest stosem tulei z lite]
ceramiki alundowej Alz03, przy czym ten stos tulei otoczony jest tuleja z porowatej ceramiki alundowe;j.

Zaréwno bierny dogrzewacz, jak stos tulei go otaczajacy oraz tuleja z porowatej ceramiki alundo-
wej Al203 sa przykryte ptytami alundowymi Al203 z otworami technologicznymi na pret wyciagajacy.

W obrebie strefy wzrostu monokrysztatu do preta wyciagajacego zamocowana jest zarédz z preta
irydowego.

Uktad cieplny wedtug wynalazku stanowi bardzo stabilng konstrukcje, mogaca wytrzymywacé dtu-
gotrwate oddziatywanie bardzo wysokich temperatur przy zachowaniu wysokich parametréw, takich jak
przyktadowo wytrzymato$é mechaniczna, wraz z petna stabilnoscia potozenia tygla.

Ponadto zapewnia zachowanie optymalnych warunkéw termicznych w obszarze topionego ma-
teriatlu wsadowego i w strefie wzrostu monokrysztatéw. Dzieki temu uktad wedtug wynalazku zapewnia
duza powtarzalnos¢ procesoéw technologicznych.

Uktad cieplny wedtug wynalazku jest blizej objasniony w przyktadzie wykonania na rysunku, na
ktérym rys. 1 przedstawia jego przekréj wzdtuz osi pionowej i rys. 2 — ksztatt zarodzi z preta irydowego,
w widoku z boku, nie ograniczajac zakresu jego stosowania.

Przyktad

W uktadzie cieplnym, przedstawionym na rysunku, znajduje sie usytuowany centrycznie wzduz
osi pionowej tuz ponizej strefy wzrostu 1 — tygiel irydowy 2 w ksztatcie walca o srednicy 50 mm
i wysokosci 50 mm, bezposrednio otoczony zasypka 3 z tlenku cyrkonu ZrOz. Tygiel 2 umieszczony
jest roztacznie na tulei 4 z tlenku magnezu MgO, ktéra usytuowana jest na ptycie 6 z ceramiki
alundowej Al203, utozonej na tulei 7 z litej ceramiki alundowej Al203. Na ptycie 6 jest réwniez
umieszczona tuleja 5 z litej ceramiki alundowej Al203, oddzielajgca zasypke 3 z ZrOz od zasypki
ceramicznej 11 z tlenku glinu Al2Os. Taki uktad zapewnia petng stabilnos¢ konstrukcji, uniemozli-
wiajaca osuniecie i przesuniecie tygla 2.

Tuleje 4, 51 7 wraz z ptytka 6 oparte sa na ptycie 8 z ceramiki alundowej Al203, na ktérej
usytuowana jest réwniez tuleja kwarcowa 9 o duzej $rednicy, docieplona kocem 10 z ZrO2, na obrze-
zach ukfadu. Przestrzeh pomiedzy tulejami 7 i 9 i ptytkami 6 i 8 wypetniona jest zasypka 11 z Al20a.

Powyzej gérnej linii tygla irydowego 2 znajduje sie gérna cze$¢ uktadu cieplnego, w ktérej wokét
strefy wzrostu i znajduje sie bierny dogrzewacz irydowy 12 oraz tuleja 13 z litej ceramiki alundowe;
Al203, ktéra otoczona jest tuleja 14 z ceramiki porowatej Al2Os.

Bierny dogrzewacz 12 oraz tuleje 13 i 14 sa odpowiednio przykryte ptytkami 15 z litej ceramiki
alundowej Al20s. W ptytkach 15 sg umieszczone centrycznie otwory technologiczne na irydowy pret
wyciagajacy 16, na ktérego koricu zamocowana jest zardédz 17. Zarédz 17 jest wykonana z preta irydo-
wego, specjalnie wyprofilowanego.

Dziatanie uktadu cieplnego, przedstawionego na rysunku, polega na tym, Zze zarédz 17 z preta
irydowego, zamocowana do irydowego preta wyciagajacego 16, sprzezonego z obrotowym uktadem
mechanicznym, (nie pokazanym na rysunku), dotyka do powierzchni stopionego — o temperaturze okoto
2050°C — materiatu wsadowego w tyglu irydowym 2. Przy okreslonych parametrach procesu zachodzi
monokrystalizacja poprzez przytaczanie czastek stopionego materiatu wsadowego do zarodzi 17 z preta
irydowego, ktérego odpowiednie wyprofilowanie i naciecie zapewniaja dobre warunki przyczepnosci
i wzrostu krystalizujacego materiatu.

Zaréwno w obszarze topionego materiatu wsadowego, jak i w strefie 1 wyciaganego monokrysz-
tatu dzieki utrzymywaniu optymalnych warunkéw termicznych uzyskuje sie gradient temperatur niezbed-
nych do krystalizacji monokrysztatu.

Po osiagnieciu przez monokrysztat wymiardw $rednicy ¢ 18+22 mm i dtugosci 30+40 mm odrywa
sie go od cieczy i studzi. Podczas studzenia monokrysztatu uzyskuje sie jednorodne pole temperatu-
rowe w przestrzeni go otaczajace;.
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Zastrzezenia patentowe

. Uktad cieplny urzadzenia do wytwarzania monokrysztatéw, PrxLa:.xAlO3, metoda Czochral-

skiego, zawierajacy tygiel irydowy na topiony materiat wsadowy, umieszczony centrycznie
wzdtuz osi pionowej oraz usytuowany wspotosiowo nad nim pret wyciagajacy, znamienny
tym, Zze pod strefa wzrostu (1) monokrysztatu ma tygiel irydowy (2), bezposrednio otoczony
zasypka ceramiczna z tlenku cyrkonu ZrOz (3), i umieszczony roztacznie na co hajmniej jednej
tulei z tlenku magnezu MgO (4), usytuowanej na ptycie z ceramiki alundowej Al203 (6) oraz
ma stos tulei z litej ceramiki alundowej Al203 (5, 7), oddzielajacych od siebie obszary zasypek
z litej ceramiki alundowej Alz03 (4, 11), i opierajacych sie na ptytkach z ceramiki alundowe;j
Alz03 (6 i 8), a ponadto w strefie wzrostu (1) ma zarddz irydowa (17), zamocowana do preta
wyciagajacego (16), usytuowanego wspdtosiowo nad tyglem (2).

Uktad cieplny znamienny tym, ze ma tygiel irydowy (2), w ksztatcie walca.

Uktad wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze ptytka (6) umieszczona jest na co najmniej jedne;
tulei (7) z litej ceramiki alundowej Al2O3 opartej na ptycie (8) z ceramiki alundowej Al2Os.
Uktad wedtug zastrz. 3, znamienny tym, ze na ptycie (8) oparta jest tuleja kwarcowa (9) do-
cieplona kocem ceramicznym z tlenku cyrkonu ZrOz, (10), usytuowana na obrzezach uktadu,
przy czym przestrzeh pomiedzy tulejami (7, 9) i ptytami (6, 8) wypetniona jest zasypka z tienku
cyrkonu ZrOz (11).

Uktad wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze w strefie wzrostu (1) monokrysztatu nad tyglem
(2) usytuowany jest bierny dogrzewacz irydowy (12).

Uktad wedtug zastrz. 5, znamienny tym, ze strefa wzrostu (1) monokrysztatu wraz z biernym
dogrzewaczem (12) otoczona jest stosem tulei (13) z litej ceramiki alundowej Al203.

Uktad wedtug zastrz. 6, znamienny tym, ze stos tulei (13) otoczony jest tuleja (14) z porowate;
ceramiki alundowej Al20s.

Uktad wedtug zastrz. 5 albo 6, znamienny tym, ze bierny dogrzewacz (12), stos tulei (13)
oraz tuleja (14) sa przykryte ptytkami (15) z ceramiki alundowej Al203 z otworami technolo-
gicznymi na pret wyciagajacy (16).

Uktad wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze do preta wyciagajacego (16) zamocowana jest
zarddz (17) z preta irydowego.
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Rysunki
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Rys. 2.
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