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'57' Способ выращивания монокристаллов
германата висмута, включающий расплавле
ниє исходного материала в платиновом тиі
ле с помощью высокочастотного ичд, ктора
затравление на вращающуюся затравку,
оазращивание конусной части кристалла
вытягивание его цилиндрической часги or-
деление кристалла от расплава и его охлаж-
дение, о т л и ч а ю щ и й с я тем, что после
отделения кристалла мощность индукто-
ра уменьшают в 1,5-2,5 раза в течение
2 iOc.

Изобретение относится к технологии
получения монокристаллов германата вии
мута со структурой эвлитина B4Ge3Oi2(BGO)
и может быть использовано при промыш-
ленном производстве кристаллов, находя*
щих все более широкое применение в
ядерной физике, физике высоких энергий и
других областях науки и техники..Изобрете-
ние может быть использовано и при выра-
щивании других кристаллов методом
Чохральского ^гранатов, ниобатов, тантала-
ТОВ СИЛИКатОВ И Д[; :,

Монокри* таллы германата висмута вы-
ращивают методом Чохральского (вытягива-
ние иэ, расплава), при котором после
получения расплава в тигле кристаллизаци-
онного узла производят затравление, погру-
жая вращающуюся затравку в расплав.
Затем производят формирование верхнего
конуса, вытягивая вращающуюся затравку

вверх с одновременным понижением темпе-
ратуры расплава. Далее ведут рост при по-
стоянном диаметре, вытягивая кристалл и
изменяя температуру в соответствии со
свойствами конкретных кристаллов и конст-
рукцией кристаллизационного узла (в основ-
ном с помощью АСУТП). После получения
кристалла заданной длины проводят отделе-
ние кристалла от расплава и, наконец, про-
изводят плавное охлаждение кристалла по
заданной программе АСУТП [1].

Одной из наиболее значительных про-
блем при получении многих типов монокри-
сталлов сложных оксидов, в частности
германата висмута, является предотвраще-
ние их растрескивания в ходе выращивания.
Для ее решения необходимо тщательно вы-
бирать тепловые условия кристаллизации
(температурные поля) и режим терморегули-
рования. Особенно это важно на эаключи-
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тельной стадии при окончании выращива-
ния и охлаждении выращенного кристалла,
когда кристалл находится в наиболее нео-
днородном температурном поле.

В частности, при этом боковая поверх- 5
ность нижней части кристалла находится
при температуре, близкой к температуре
плавления (вследствие нагрева от стенок
тигля), а гтриосевая область после отрыва
кристалла от расплава быстро охлаждается 10
(вследствие значительного уменьшения под-
вода тепла от расплава и сохраняющегося
большого отвода тепла вверх по прозрачно-
му кристаллу благодаря лучистой теплопро-
водности). В результате в кристалле 15
возникают большие радиальные градиенты
температуры и, следовательно, термоупру-
гие напряжения, превышающие предел
прочности кристалла и приводящие к его
растрескиванию. Из-за указанных особен- 20
ностей роста весьма затруднительно пол-
учение многих типов монокристаллов
сложных оксидов (в частности, германата
висмута) больших диаметра и длины без рас-
трескивания. 25

Другой существенной проблемой явля-
ется деформация платиновых и иридиевых
тиглей. Это явление вызвано тем, „что после
отрыва кристалла вследствие сравнительно
медленного (~ 100-150 град/ч) охлаждения 30
тигля с расплавом последний кристаллизу-
ется с поверхности с образованием жест-
кой поверхностной корки. В значительном
( ~ 30-50%) числе случаев это приводит к
деформации тигля из-за расширения де- 35
ндритно кристаллизующегося под коркой
объема расплава и выходу тигля из строя. °

Третьей проблемой является необходи-
мость сокращения непроизводительного
технологического времени ростовых устано- 40
вок (т. е. той части технологического цикла,
в которой не происходит рост кристаллов,
например, послеростовое охлаждение кри-
сталла, сборка и разборка кристаллизацион-
ного узла и т. п.). Такая непроизводительная 45
часть (не считая времени на ремонт и налад-
ку) обычно составляет ~ 40-45% от общего
технологического времени.

Для уменьшения теплового удара при
отрыве кристалла от расплава и снижения 50
вероятности растрескивания применяют
формирование нижнего конуса кристалла зз
счет постепенного уменьшения его диамет-
ра различными приемами.

Известен способ выращивания моно- 55
кристаллов ЛИГ методом Чох рал ьского, в ко-
тором с целью предотвращения
растрескивания кристалла при отделении
его от расплава перед отделением кристалл
подогревают и одновременно уменьшают

давление газовой среды над расплавом [2].
В данном способе формирование нижнего
конуса осуществляется за счет подогрева
кристалла в процессе роста (путем увеличе-
ния мощности индуктора или использования
дополнительного нагревателя). Уменьшение
давления газовой среды в ростовой камере
над расплавом позволяет уменьшить тепло-
овод от кристалла и тем самым смягчить
термит- ский удар при отделении кристалла
от расплава.

Однако для крупногабаритных монокри-
сталлов германата висмута (диаметр более
40-50 мм, длина более 150 мм) избежать
растрескивание зачастую не удается, в том
числе вследствие самопроизвольного отры-
ва кристалла от расплава из-за неустойчиво-
го роста в таком режиме. Эти факторы
уменьшают выход годных кристаллов на 30-
40% и снижают их качество, Кроме того, для
этого способа характерна большая продол-
жительность заключительной стадии про-
цесса выращивания, техническая сложность
дополнительного подогрева кристалла и
электрические пробои при понижении дав-
ления в ростовой камере, что сильно ограни-
чивает применимость этого способа. В этом
способе тигли подвержены деформации.

Наиболее близким к предлагаемому тех-
ническому решению по технической сущно-
сти и достигаемому эффекту является
способ выращивания монокристаллов гер-
маната рисмута методом Чохральского, в ко-
тором с целью улучшения качества
кристаллов (исключения растрескивания) и
повышения выхода годных, перед отделени-
ем кристалла от расплава скорость враще-
ния кристалла снижают до нуля в течение
5-10 с и продолжают вытягивание кристалла
со снижением температуры расплава от
1090-1050°С на 30~40°С в течение 3-10 ча-
сов с последующим плавным ( ~ 100-150
град/час) охлаждением [3].

Этот способ вырам'мпзния монокри-
сталлов включ: от а себя, г г--дующие опера-
ции:
1. Затрашіении
2. Разращивани*;

верхнего ко;>?са
3. Рост при посто-

янном диаметре
4. Формирование4,

нижнего конуса |
5. Отделение крис-і*

талла от расплава
6. Охлаждение

кристалла

Кристалл
и вытягивается из
D

.ЧІЛ >талл не вращает-
'-я, но продолжает
вытр.нваться.

Е этом способе формирование дефект-
ной зоны нижнего ксуса "прорастанием"
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его вглубь расплава с захватом большого
количества дефектов (при отключении вра-
щения и охлаждении расплава) позволяет
практически ясностью исключить растре-
скивание кристалла. Это объясняется тем, 5
что дефектная зона непрозрачна и отвод
тепла от нижней части кристалла лучистой
теплопроводностью затруднен, что умень-
шает радиальный градиент температуры и
связанные с ним термоупругие напряжения. 10
Однако образование такой дефектной зоны
(объема) снижает долю годной (бездефект-
ной) части кристалла на 5-10%.

В эгом способе деформация тиглей не
исключечя ма-за сравнительно медленного 15
охлаждения и застывания расплава с повер-
хности. Кроме того, медленное охлаждение
в сочетании с непроизводительным выращи-
ванием дефектной зоны кристалла в течение
3-Ю чэсов приводит к тому, что от момента 20
окончания выращивания высококачествен-
ного кристалла (момент остановки враще-
ния) до полного остывания кристалла и
кристаллизационного узла проходит 18-30
часов. Это время работы ростовой установки 25
является непроизводительным.

Задачей изобретения является разра-
ботка способа выращивания германата вис-
мута, обеспечивающего повышение
производительности, выхода годных кри- 30
стзллов и увеличения срока службы платино-
вых тиглей.

Решение поставленной задачи достига-
ется тем, что в способе выращивания моно-
кристаллов германата висмута, 35
включающем расплавление исходного мате-
риала в платиновом тигле с помощью высо-
кочастотного индуктора, затравление на
вращающуюся затравку, разращивание ко-
нусной части кристалла, вьітягиваниі егоци- 40
линдрической части, отделение кристалла от
расплава и его охлаждение, согласно изо-
бретению, после отделения кристалла мощ-
ность индуктора уменьшают в 1,5-2,5 раза в
течение 2-Ю с. 45

В основе заявляемого панического ре-
шения лежат следующие физические явле-
ния. После отрыи- кристал,'d от расплава
начинается быстр. • „,/лажгючие его нижней
приосевой часп' с ,- >дствие лучистой тепло- 50
проводности по к( "гтзллу и резкого умень-
шения подвода тепла от расплава. В то же
время боковая поверхность кристалла про-
должает нагреваться излучением от раска-
ленных боковых стенок тигля. Такой процесс 55
ведет к резкому возрастанию радиального
градиента температуры и связанных с ним
термоупругих напряжений, что может при-
вести к растрескиванию кристалла.

Снижение подводимой к индуктору вы-
сокочастотной мощности приводит к значи-
тельному уменьшению радиального
градиента температуры в нижней части кри-
сталла (за счет уменьшения подогрева боко-
вой поверхности кристалла Оголенными
стенками тигля) и уменьшению возникаю-
щих после отрыва кристалла термоупругих
напряжений.

В результате кристалл после отрыва re
растрескивается и сохраняет то качество,
которое было достигнуто на стадии роста.
Дефектная часть и (или) специально сформи-
рованный нижний конус у кристалла, выра-
щенного описанным способом, отсутствуют,
т. е. доля кристалла, годная для изготовле-
ния изделий (сцинтилляторов), близка *.
100%.

Кроме того, в результате быстрого ох-
лаждения стенок тигля кристаллизации рас-
плава начинается снизу и от стенок тигля. В
итоге расплав застывает таким образом, что
деформация тигля полностью отсутствует,
что увеличивает срок его службы.

За счет сокращения времени снижения
мощности и отсутствия роста дефектной ча-
сти (нижнего конусаі длительность непроиз-
водительного значительного этапа
выращивания (охлаждение кристалла и кри-
сталлизационного узла) сокращается с 15-
20 часов до 8-Ю часов, т. е. в ~ 2 раза. Это
повышает производительность ростовых ус*
тановок на ~ 6-8%.

Снижать мощность быстрее 2 с на суще-
ствующих ростовых установках с АСУТП не-
целесообразно из-за особенностей их
конструктивных и схемных решений, приво-
дящих к нестаЬильности и нарушениям ра-
Ьоты АСУТП и ростовой установки.

При времени снижения мощности более
10 с в некоторых случаях наблюдается рас-
трескивание кристалла в ходе его последую-
щей обработки (т. е. достаточно велики
остаточные напряжения, которые иногда
приводят к растрескиванию).

Снижение мощности менее чем в 1,5 и
более чем в 2,5 раза недостаточно эффектив-
но, так как приводит к растрескиванию кри-
сталла либо в ходе охлаждения, либо в ходе
последующей обработки. Это связано с тем,
что в первом случае охлаждение периферии
кристалла идет существенно медленнее его
приосг.вой части, а во втором случае - нао-
борот Например, для германата висмута в
одном из опытоо:

температура стенок тигля а первом слу-
чае сличается с 1146 до 1024°С в течение
~СС> с л во втором случае с 1148 до 972°С а
i c •'•••> того же ьремени.
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Таким образом, в результате снижения
подводимой к индуктору высокочастотной
мощности в 1,5-2,5 раза в течение 2-10 с
(непосредственно сразу после отделения
кристалла от расплава увеличения скорости
вытягивания) кристалл це растрескивается и
у него отсутствует дефектный нижний конус.
При этом доля годного качественного кри-
сталлического материала близка к 100% (т.
е. увеличивается по сравнению с прототи-
пом на 5-10%), Отсутствует деформация тиг-
ля, производительность ростовых установок
увеличивается на ~ 6-8%

Заявляемый способ включает следую-
щие операции:

Кристалл вра-
щается и вытя-
гивается

\1. Затравление
2. Разращива-

ние верхнего
конуса

3. Рост при посто-
янном диаметре

4. Отделение крис-
талла от расплава

5. Охлаждение крис- Кристалл
талла вращается.

В заявляемом способе операция форми-
рования нижнего конуса исключается, а по-
вышение выхода годных кристаллов,
исключение деформации тигля и повышение
производительности ростовых установ:к
осуществляется за счет применения нового
приема, а именно: уменьшением подводи-
мой к индуктору высокочастотной мощности
в 1,5-2,5 раза в течение 2-Ю с непосредст-
венно после отделения кристалла от распла-
ва увеличением скорости вытягивания.

Пример осуществления и результаты ис-
пытаний.

Тигель с наплавом шихты германата
висмута помещают в кристаллизационный
узел установки "Кристалл - 613". Германат
висмута расплавляют в платиновом тигле
диаметром 100 и высотой 120 мм в окисли-
тельной атмосфере, опускают в расплав вра-
щающуюся со скоростью 40 об/мин
затравку и вытягивают ее со скоростью 1,5
мм/час. С помощью ACVTH разращивают
верхний конус и далее кристалл постоянного
диаметра (например 55 ± 1 мм). При дости-
жении длины кристалла 200 мм увеличивают
скорость вытягивания до 2000 мм/час (и тем
самым отрывают его от расплава) и подни-
мают на высоту 50 мм, Сразу же после отры-
ва кристалла (контролируется по приборам

АСУТП) в течение времени т,(2-10с)снижают
подводимую к индуктору высокочастотную
мощность в п (1,5~2,5) раз. Затем начинают
охлаждение по заданной программе АСУТП

5 ( *» 100-150 град/час). После охлаждения
кристалла его извлекают из кристаллизаци-
онного узла и оценивают его качество.

По результатам испытаний время t<-* с
осуществить практически че целесообразно

10 из-за нарушений в работе АСУТП. Л*;-* 2
c<t<10 с и 1>5<п<2,5 кристалл не растрески-
вается. При t>10 с, л<1,5 и п>2,5 кристалл
растрескивается либо в ростовця камері,
либо при дальне, шей обработке. Резулыэ-

15 ты испытаний способа приведены в таблице.
Авторами были проведены сравнитель-

ные испытания заявляемого техническою
решеНИЯ. ВсегО бЫЛО ПрОВедеНО ь'Г' ОПЫТОВ
по режимам в соответствии с формулой (ИЛІ

20 близким к ним) для различных монокри, а п
лов германата висмута. Более 50опытов t'V-
ло проведено по прототипу и аналг г??*.

Все кристаллы, полученные в сои ^:.'.ct-
вий с формулой изобретения, не име..., тое-

25 щин и дефектного нижнего конуса, . .ем
годной части кристалла составил •' 98-
100%.

В то же время кристаллы, полученное по
аналогам и прототипу, имели трещины и де-

30 фектные части. Объем годной части этих
кристаллов составил 40-95%.

При выращивании по заявляемому спо-
собу деформация тиглей полностью отсутст*
зует, в то время как при выращивании по

35 прототипу и аналогам она наблюдает .. ь
~30-50% случае.

Длительность операции охлаждения
кристалла до его полного остывания по за-
являемому способу ~ 8-10 часов, а по про-

40 тотипу и аналогам *• 15-20 часов.
Таким образом, испытания показали,

что заявляемый способ позволяет повысить
выход годных кристаллов и производитель-
ность ростовых установок, увеличить срок

45 службы платиновых тиг-.ей.

Как свидетельствует практический опыт
авторов, указанный способ может приме-
няться при выращивании многих монокри-

50 сталлов сложных оксидов методом
Чохрзльского(например, ниобатаитаитала-
та лития, нмоботз Ьария - стронция, алюмо-
иттриевого граната, силиката гадолиния и
Др.).
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Результаты сравнительных испытаний заявляемого способа

f\fe№ опыта

t

2

3

4
5
б

7

8
9

Длительность сни-
*«ния ВЧ-мощно-

стиг, с

2

10
2
л

б
J

з

Кратность умень-
шения яи-мощно-

СТИ П рЭ*

*,4

? ч

* г.

Г,5
18

2.0
1 9
1,7

Объем годной час-
ти кристалла, %

<Ю~95
-

88

95
95

99,.

99,5
99,5
99,5

Примечания

Способ по про г о-
типу[3]

Заявляемый спо-
соб: запредель-

ный режим
Частично запре-
дельный режим

Граничный режим
: рг.ничный режим
^ежим, близкий к

огтимальному

_*_
Режим, близкий к

оптимальному
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