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Stowo od Autorow
w zwigzku z obchodami
Roku Jana Czochralskiego

Obchody przywracajgce do obiegu nazwisko bohatera niniejszej publikacji
zblizaja sie do konca. Dzisiaj mamy prawo sadzi¢, ze zagwarantowaliSmy obec-
no$¢ Czochralskiego w horyzoncie naukowym i pamieci historycznej juz na sta-
fe. Posrod tematyki, stanowigcej osnowe obchoddéw mozna wyrdznié trzy pola.
Pierwsze, to dorobek naukowy ijego wptyw na wspdétczesne wdrozenia i dzisiej-
sza nauke. Drugie pole to problem przywrécenia dobrego imienia Profesorowi.
Jak wiadomo, w czasach stalinowskich probowano niesprawiedliwie obcigzy¢ go
odpowiedzialnoscig za rzekoma wspdtprace z Niemcami, a w konsekwencji po-
zbawiono mozliwos$ci zatrudnienia na Politechnice Warszawskiej. Ostatnie usta-
lenia, oparte na szerokiej kwerendzie archiwalnej, skutecznie oddalajg te zarzuty.
Wreszcie trzecie pole to zyciorys Czochralskiego i splot polsko-niemieckich rela-
cji o duzym ciezarze gatunkowym. Nigdy nie zapomniat o polskim pochodzeniu,
0 czym Swiadczy powrot na Politechnike Warszawskg wtasciwie u szczytu karie-
ry, szczera praca dla odrodzonej Polski, pozostanie na terenie Uczelni podczas
Powstania Warszawskiego oraz podzielenie losu powstancow. 1 pytanie ogdlne,
czesto zadawane przy podobnych okazjach: kto ma ,prawa wasnosci” do na-
ukowcdw pracujgcych w réznych krajach, szczegélnie jesli dzielije poziom cywi-
lizacyjnego rozwoju, kiedy pojawia sie pokusa akcesji utalentowanego naukowca
pod parasol silniejszego panstwa?

Sposréd wielu publikacji, jakie ukazaty sie o Czochralskim, warto zacheci¢ do
pochylenia sie nad niniejszg pracg. Po pierwsze dlatego, ze z duzym znawstwem
dotyka omawianych obszaréw. Szczeg6lnie warto podkresli¢ umiejetng popula-
ryzacje naukowej metody Czochralskiego, z czego moze skorzysta¢ zarébwno na-
ukowiec, jak i kazdy zainteresowany naukg i historig techniki.

Zachecamy wiec do lektury ksigzki w nadziei, ze na rynku wydawniczym po-
jawig sie kolejne prace tego rodzaju, nie tylko w jezyku polskim, ale rowniez
przeznaczone dla zagranicznego odbiorcy, bowiem edukacja o Janie Czochral-
skim, przywrdcenie pamieci oraz Jego dokonan naukowych to proces rozpoczety
1zakrojony na wiele lat.






Wstep

W 2013 r. obchodzimy sze$¢dziesigta rocznice $mierci Profesora Jana Czo-
chralskiego. Z tej okazji Polski Parlament uhonorowat stawnego uczonego dwu-
dziestego wieku i ogtosit Jana Czochralskiego Patronem roku 2013. Rownocze-
$nie zbliza sie setna rocznica (1916 r.) odkrycia metody wzrostu krysztatéw nazy-
wanej ,,metodg Czochralskiego”.

Zorganizowana w 2013 r. Konferencja i Szkota: 17th International Conferen-
ce on Crystal Growth and Epitaxy, ICCGE-17 (11-16 sierpnia 2013, Warszawa)
i 15h International Summer School on Crystal Growth, ISSCG-15 (4-10 sierp-
nia 2013, Gdansk), stanowity doskonatg okazje do przypomnienia postaci i 0sig-
gnie¢ naukowych Profesora Jana Czochralskiego, ze szczegélnym podkresleniem
rozwoju metody Czochralskiego w okresie tych blisko stu lat. Oba wydarzenia
byty organizowane przez Polskie Towarzystwo Wzrostu Krysztatow PTWK wraz
z Niemieckim Towarzystwem DGKK (Deutsche Gesellschafit fur Kristallwach-
stum und Kristallzuchtung). Wazne byto przy tej okazji przypomnienie spotecz-
nosci miedzynarodowej o polskim pochodzeniu uczonego.

Profesor Czochralski znany jest jako wybitny metalurg, fizykochemik i kry-
stalograf, ktérego odkrycie pozwolito na dynamiczny rozwdj wspotczesnej nauki
i techniki. Przez wiele lat po Il wojnie byt w Polsce zapomniany, jedynie jego
metoda byta ijest szeroko cytowana, gdyz znalazta szerokie zastosowanie do
otrzymywania monokiysztatdw na masowg skale dla przemystu elektronicznego.

Profesor Czochralski zajmowat sie rowniez konstrukcjg urzadzen, adaptacjg
réznych metod pomiarowych do charakteryzacji metali i ich stopéw. Prowadzit
nie tylko badania nad szybkos$cig krystalizacji metali i ich stopow, ale réwniez
wyznaczat wykresy fazowe, prowadzit badania metalograficzne, mikroskopowe
i rentgenowskie, wykorzystywat trawienie do badania korozji, defektéw i wytra-
cen innych faz. Bytjednym z pionieréw, ktdrzy zastosowali metody rentgenow-
skie do badania metali.






1. Jan Czochralski, jego zycie
I osiggniecia

1.1. Mtodo$é w Kcyni (1885-1904)

Jan Czochralski urodzit sie w Kcyni, w miescie potozonym w centralnej Pol-
sce, 23 pazdziernika 1885 r. w wielodzietnej rodzinie rzemie$lniczej. Uczeszczat
do Seminarium Nauczycielskiego w Kcyni. Byt otwarty na wiedze, lubit ekspe-
rymentowac, fascynowata go chemia. Polska w tym czasie, juz od blisko stu lat,
byta pod zaborami. Kcynia znajdowata sie pod zaborem pruskim. Najblizszym
osrodkiem naukowym i kulturowym dla Czochralskiego byt wowczas Berlin.
W wieku 19 lat wyjechat do Niemiec. W Berlinie i we Frankfurcie przebywat od
1904 do 1928 r. Powrdcit do kraju, do Warszawy, w 1928 r. na zaproszenie 6wcze-

snego Prezydenta Polski Ignacego Moscickiego, chemika, profesora Politechniki
Warszawskiej.

1.2. Okres w Berlinie (1904-1917)

W 1904 r. przenidst sie do Berlina i podjat prace w aptece Dr. A. Herbranda.
Pdzniej pracowat krétko w laboratorium firmy Kunheim & Co., nastepnie w All-
gemeine Elektricitats-Gesellschaft (AEG) do 1917 r., gdzie w korcu zostat szefem
Laboratorium Metalurgicznego.

W latach 1911-1914 byt asystentem Wicharda von Moellendorffa, z ktérym
opublikowat pierwszg prace naukowg poswiecong krystalografii metali i obserwa-
cjom defektow [1], Réwnoczesnie uczestniczyt w wyktadach na Wydziale Chemii
Kanigliche Technische Hochschule w Charlottenburgu pod Berlinem.

W 1910 r. Czochralski ozenit sie z Margaretg Haase, pianistkg pochodzenia
holenderskiego, z ktérg miat dwie cérki: Leonie i Cecylie oraz syna Borysa. Dzie-
ci Margarety iJana Czochralskich juz nie zyja, natomiast dzieci cdrek zamieszku-
ja w USA, zas$ syna w Polsce i w Niemczech.



Swiatowg stawe przyniosta Czochralskiemu praca opisujgca metode wycia-
gania materiatu krystalicznego z roztopu, w kierunku przeciwnym do sit grawi-
tacji. Praca ta zostata wystana do druku w 1916 r., a opublikowana w 1918 r. [2],
Czochralski zastosowat te metode do badania szybkosci krystalizowania metali:
otowiu, cyny i cynku. Byfa ona cytowana przez wielu autorow przed Il woj-
ng $wiatowa, jednak stosowano ja gtdwnie do badania szybkosci krystalizacji
metali. Tylko jedna praca dotyczyta zwigzku binarnego, krysztatu jonowego
chlorku sodu [3], Dopiero po wojnie zostata zastosowana do p6tprzewodnikéw
i innych materiatow jedno i wielosktadnikowych, szczegdlnie tlenkéw dla opto-
elektroniki. Po odkryciu tranzystora w 1947 r. rozwdj tej metody byt bardzo
dynamiczny. Do dzisiaj jest ona szeroko cytowana w literaturze Swiatowej jako
»metoda Czochralskiego”.

1.3. Frankfurt nad Menem (1917-1928)

W 1917 r. Jan Czochralski przeniost sie do Frankfurtu nad Menem, by zorgani-
zowac Laboratorium Metalurgiczne. W 1907 r. aluminium byto wprowadzane do
elektrotechnologii, dlatego znacznie wzrosto zainteresowanie tym metalem ijego
stopami. Czochralski pracowat intensywnie w tej dziedzinie w Berlinie i Frank-
furcie, gdzie uzyskat liczne patenty. W tym czasie powstato wiele wartoSciowych
prac, m.in. po wieloletnich badaniach opublikowat w 1924 r. patent na metal B,
czyli pozbawiony cyny stop tozyskowy, stosowany w kolejnictwie, zakupiony
przez wiele panstw jak USA, Francja czy Anglia. Stop ten zawiera gtéwnie otéw
i dodatki matych ilosci 0,73% Ca, 0,58% Na, 0,04% Li i0,02-0,2% Al. Ten wy-
nalazek przynidst Czochralskiemu duze korzysci majatkowe. Réwnoczesnie pro-
wadzit badania dotyczgce innych metali iich stopow:

» badat szybkos¢ krystalizacji i zwigzane z tym efekty cieplne, rekrystalizacje
i budowat diagramy rekrystalizacji dla opisu wtasnosci metali, badat korozje,
wiasnosci mechaniczne - elastyczno$¢, rozszerzalno$¢, stopied zgniatania,
tupliwo$¢, site zginania oraz wiasnosci plastyczne krysztatdw, plaszczyzny
i pasma poslizgu, ruch dyslokacji na ptaszczyznach krystalograficznych. Ba-
dania metalograficzne wymagaty opracowania wielu roztworéw do trawienia.
Jednym z nich byt roztwdr do trawienia ztota, lepszy niz aqua regia (woda
krolewska), a mianowicie kwas solny lub mieszanina: 4 czesci HC1 i 1czesc
H,0 z bezwodnikiem kwasu chromowego (Cr03),

» opracowal wiele metod badawczych do badar metalograficznych. Mozna tu
wymieni¢ radiomikroskop z wykorzystaniem detekcji fal elektromagnetycz-
nych [4], metody opornosciowe, optyczne, do orientacji i ujawniania defektow
krysztatdw stosowat metody trawienia, jak rdwniez metody dyfrakcji rentge-
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nowskiej. Na poczagtku XX wieku przyznano Nagrody Nobla za odkrycie pro-

mieniowania rentgenowskiego ijego zastosowanie do badan krysztatéw (1901

i 1912 r). W 1923 r. zostata opublikowana pierwsza praca Czochralskiego

wykorzystujgca to promieniowanie do badania naprezen [5],

W 1919 r. Czochralski wraz z innymi naukowcami zatozyt Niemieckie Towa-
rzystwo Metaloznawcze, aw 1925 r. zostatjego Prezesem.

1.4. Warszawa (1928-1945)

W 1928 r. prof. Ignacy Moscicki, éwczesny Prezydent Rzeczypospolitej
Polskiej, chemik, profesor Politechniki Warszawskiej, za posrednictwem prof.
Henryka Mierzejewskiego zaproponowat Janowi Czochralskiemu powrot do
Odrodzonej Ojczyzny i objecie posady profesora na Wydziale Chemii Politech-
niki Warszawskiej. W 1929 r. Czochralski otrzymat tytut doktora honoris causa
a w 1930 r. zostat mianowany profesorem zwyczajnym i objat Katedre Meta-
lurgii i Metaloznawstwa na Wydziale Chemii Politechniki Warszawskiej. Na-
stepnie powierzono mu organizacje Instytutu Metalurgii i Metaloznawstwa przy
Politechnice. Wspotpracowat z wieloma firmami oraz dziatat w wielu towarzy-
stwach naukowych. Kontynuowat badania szybkosSci krystalizacji metali, badat
ich wiasnosci elastyczne i odpornos¢ na korozje oraz wykorzystywat wczesniej
opracowane metody badawcze. Do badania krysztatéw stosowat trawienie kul ba-
danych metali, w celu obserwacji figur trawienia dla wyznaczenia ich orientacji
krystalograficznej. Wyniki tych badan moga zosta¢ przedstawione z okazji Roku
Krystalografii w 2014.

Od 1929 r. Czochralski byt cztonkiem Polskiego Towarzystwa Chemicznego,
jak rowniez aktywnym cztonkiem SIMP. Pierwszy formalny zapis ojego przyna-
leznosci do Stowarzyszenia pochodzi z 1932 r., kiedy Jan Czochralski pojawia sie
w sktadzie Zarzadu Gtéwnego na lata 1932-1935.

Prowadzit zycie towarzyskie, miat zainteresowania humanistyczne, w jego
domu odbywaty sie spotkania znanych ludzi kultury i sztuki. W okresie warszaw-
skim Profesor Czochralski miat konflikty kolezenskie w pracy (z prof. Witoldem
Broniewskim), zwigzane z pomoéwieniami, a niekiedy sadowymi rozprawami,
ktére zakonczyty sie najego korzysc.

W czasie okupacji, za zgodg Niemcow, uruchomit Zaktad Badan Materiatéw,
a pozniej 6wczesny Rektor PW prof. K. Drewnowski otworzyt nastepne, ktore
daty schronienie pracownikom, a pod parasolem legalnych dokumentéw dziataty
komorki Armii Krajowej. Jan Czochralski pomagat ludziom, szczeg6lnie wiezio-
nym przez okupanta, wspotpracowat z organizacja podziemna. Najej zamowienie
w jego zakladzie produkowano specjalne fragmenty granatéw, elementy uzbro-
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jenia, materiaty wybuchowe, remontowano bron. Komoérka podziemng kierowat
mgr inz. Ludwik Szenderowski, bliski wspdtpracownik Profesora. W okresie Po-
wstania Warszawskiego przebywal razem z powstancami na terenie Politechniki
Warszawskiej.

1.5. Powr6t do Kcyni (1945-1953)

Po wojnie, niestuszne poméwienia i oskarzenia o wspotprace z okupantem i na-
zistami skonczyty sie wykluczeniem Profesora z uczelni w grudniu 1945 r. Wo-
bec Jana Czochralskiego wiadze PRL nie wydaty wyroku skazujgcego i nie zna-
lazty dowoddw na wspétprace z okupantem. Po Sledztwie, trwajacym od kwietnia
1945 r., Profesor zostat zwolniony z Zaktadu Karnego w Piotrkowie Trybunalskim
w sierpniu 1945 r. Sledztwo umorzono z braku dowodéw. Nalezy podkresli¢, ze
$ledztwo to odbywato sie zaraz po wojnie, w atmosferze sprzyjajagcej wymuszaniu
fatszywych oskarzen o kolaboracje lub szpiegostwo na rzecz obcych wywiadéw.
Wiadze Politechniki Warszawskiej zostaty powiadomione o wynikach $ledztwa
i zwolnieniu z aresztu, ale podczas obrad w grudniu 1945 roku, Senat uchwalit:
,,DrJan Czochralski od korica 1939 roku przestat by¢ uwazany przez grono profe-
soréw za profesora Politechniki Warszawskiej i uchwala da¢ odpowiedz, ze sprawa
podjecia pracy w Politechnice przez Jana Czochralskiego jest nieaktualna” Byto
to prawdopodobnie poktosie przedwojennych procesdw i niecheé czesci Srodowi-
ska akademickiego zwigzanego z oceng kontaktéw Profesora z okupantem, nie zna-
no przeciez wéwczas prawdziwego ich celu. Nie przeprowadzono zadnej rozmowy
z Profesorem Czochralskim, nie dano zadnych szans obrony. W kontekscie tych wy-
darzen, oceniajac dziatania Senatu PW z grudnia 1945 r. z dzisiejszej perspektywy,
nie byto zadnych podstaw do odmowy zatrudnienia. Po decyzji Senatu Politechniki
Warszawskiej Profesor powrdcit do Kcyni ijako cztowiek peten pomystéw i inwen-
cji zatozyt firme rodzinng o nazwie BION, w ktdrej produkowat réznego rodzaju
wyroby kosmetyczne idrogeryjne. Niestety byt ciggle inwigilowany przez stuzby
bezpieczenstwa i ta sytuacja po réznych przezyciach politycznych doprowadzita
do $mierci Profesora 22 kwietnia 1953 roku. Pochowany zostat w rodzinnej Kcyni.

* * *

W rownie niesprzyjajgcych okolicznos$ciach, dziatania podejmowane przez
Senat Politechniki Warszawskiej w 1984 r., w celu przywrdcenia dobrego imienia
Profesora, nie przyniosty przetomu.

Takze w 1993 r., ,jSenat Politechniki Warszawskiej po zapoznaniu sie z ma-
teriatami i opinig Senackiej Komisji ds. Historii i Tradycji oraz stanowiskiem
Senackiej Komisji ds. Etyki Zawodowejpodjqt uchwate, ze:
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- nie widzi potrzeby ani mozliwosci reasumpcji uchwaty Senatu PW z dnia 19
grudnia 1945 r. w sprawie profesora Jana Czochralskiego,

- uwaza, ze zarowno dorobek naukowyjak i organizacyjny profesora i doktora
honoris causa Politechniki Warszawskiej Jana Czochralskiego orazjego no-
woczesne widzenie zwigzkdéw nauki i techniki z praktyka gospodarczg, przyno-
szg zaszczyt naszej Uczelni i stanowig integralng cze$¢jej dziedzictwa”.

Prof. Zbigniew Jaskiewicz, wielokrotny przewodniczacy Senackiej Komisji ds.
Historii i Tradycji, osobiscie znajacy rodzing Czochralskich, a blisko syna Profeso-
ra- Borysa, uznat te uchwate jako osobistg porazke. Sprawa przywrdcenia dobrego
imienia Profesorowi Janowi Czochralskiemu, ktére Srodowisko Uczelni w 1945 r.
niestusznie naruszyto, zostata ponownie odtozona, mimo przewagijego zwolennikow
znajdujacych sie takze wsrod wielu cztonkéw Senatu, w tym kilku dziekan6w i rekto-
row. Zwyciezytjednak ob6z zwigzany z dawnymi oponentami, majacy duzy wpltyw
na rozktad sit decyzyjnych w Uczelni w okresie 6wczesnej transformacji politycznej.

Przetom w sprawie przywrocenia dobrego imienia Profesorowi Czochralskie-
mu nastgpit w lutym 2011 r. JM Rektor Politechniki Warszawskiej prof. Wiodzi-
mierz Kurnik na spotkaniu z Senackg Komisjg ds. Historii i Tradycji (przewod-
niczacy - prof. Henryk Zobel), oraz z Senacka Komisjg ds. Etyki Zawodowej
(przewodniczacy - prof. Roman Barlik) podjat decyzje o przeprowadzeniu na-
ukowej kwerendy w sprawie Profesora Jana Czochralskiego. Rektor Politech-
niki Warszawskiej wystapit o przeprowadzenie badan naukowych do Instytutu
Pamieci Narodowej, Centralnego Archiwum Wojskowego, Archiwum Muzeum
Wojska Polskiego i Archiwum Akt Nowych. Whnioski o pomoc w kwerendzie zo-
staty przygotowane zgodnie z ustawg o Instytucie Pamieci Narodowej art. 36 ust.
1 pkt. 2 i regulaminami obowigzujgcymi w tych instytucjach w zakresie udostep-
niania zbiorow archiwalnych. Na bazie tej decyzji powotano zesp6t sktadajgcy
sie z cztonkéw Senackich Komisji ds. Historii i Tradycji oraz Komisji ds. Etyki
Zawodowej w sktadzie: prof. Mirostaw Nader - przewodniczacy, doc. dr inz. Wi-
told Mirski, prof. Jacek Przygodzki, prof. Wiodzimierz Zych.

1.6. Profesor Czochralski Patronem Roku 2013

Na skutek osobistego zaangazowania JM Rektora PW, prof. Wiodzimierza
Kurnika oraz prof. Mirostawa Nadera, badania archiwalne zostaty przeprowadzo-
ne przez profesjonalnych pracownikdw - archiwistow i historykéw wskazanych
wyzej instytucji, ktorzy dokonali wspolnej kwerendy i wyboru dokumentéw ar-
chiwalnych do ztozonych wnioskéw badawczych w sprawie Profesora Jana Czo-
chralskiego. Profesor Zbigniew Jaskiewicz udostepnit swoje archiwum domowe
dotyczace sprawy Czochralskiego. Kwerenda przyniosta pozytywne rezultaty.
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Archiwalia dokumentujg, ze Profesor Jan Czochralski bardzo dobrze stuzyt Rze-
czypospolitej, potwierdzajg jego wspdtprace z Oddziatem 11 Komendy Gtownej
Armii Krajowej. Sg to dokumenty archiwalne, ujawnione w trakcie kwerendy
w okresie marzec - czerwiec 2011 r. We wcze$niejszych rozmowach na forum
Senackiej Komisji ds. Historii i Tradycji pozyskano od Swiadkoéw szereg rela-
cji o pomocy udzielanej przez Czochralskiego podczas wojny komoérkom AK we
wiasnym zaktadzie badawczym (mgr inz. Ludwik Szenderowski i inni), oraz oso-
bom poszukiwanym przez Niemcow, czesto z narazeniem witasnego zycia.

Z perspektywy dawnych i ostatnich badan archiwalnych Czochralski wytania
sie jako postac, ktéra w ekstremalnych warunkach szalejacego terroru okupanta,
a w okresie powojennym w atmosferze Scierania sie roznych sit politycznych,
potrafita zachowaé godng postawe. Nalezy podkres$li¢, ze swojg dziatalno$¢ kon-
spiracyjng prowadzit doskonale, nie dajac sie zdemaskowac, co zakonczytoby sie
$miercig dla niego i najblizszej rodziny. Podczas okupacji zginat przeciez jego
brat Kornel Czochralski, zastrzelony przez niemieckich zotnierzy.

Profesor nalezat do ludzi wrazliwych, kochajacych sztuke, nie tylko z niej ko-
rzystat, ale takze sprawowat mecenat nad odbudowag np.: domu urodzenia Fryde-
ryka Chopina w Zelazowej Woli, wykopaliskami archeologicznymi w Biskupinie,
fundowat stypendia, ratowat z pozogi wojennej zbiory Zachety, wspierat finanso-
wo artystdw w okresie wojny, napisat opublikowane w 2012 r. tomiki poezji.

Profesor Jan Czochralski byt patriota, ktéry po powrocie do Polski z niemiec-
kiej rzeczywistosci, jeszcze przed kulminacyjnym rozwojem nazizmu, pragnat
szczerze wpisa¢ sie w budowe polskiego przemystu i badan naukowych o uty-
litarnym charakterze, szczeg6lnie waznych dla obronnosci Paristwa. Dokumenty
archiwalne i zeznania $wiadkéw tylko umacniajg naszg wiare, ze jak wielu innych
w okresie powojennym zostali niestusznie oskarzeni i pokrzywdzeni.

Zadna z watpliwosci, jakie pojawiaty sie przy dotychczasowych probach
oceny postawy etycznej Profesora Jana Czochralskiego, nie znalazta potwier-
dzenia w jakichkolwiek dowodach. W prowadzonym latami publicznym dys-
kursie akademickim, wszystkie posgdzenia miaty charakter osobistych odczuc
i domnieman, niczym nieudokumentowanych w dostepnych materiatach archi-
walnych. Przetom nastgpit dopiero teraz, na podstawie dokumentéw archiwal-
nych z Archiwum Akt Nowych, otrzymanych w wyniku kwerendy w czerwcu
2011 r. i sformutowanych przez Dyrektora AAN dr. Tadeusza Krawczaka infor-
macji o wspotpracy Jana Czochralskiego z Oddziatem 11 Komendy Gtdwnej Ar-
mii Krajowej. Profesor Jan Czochralski catym swoim zyciem i postawg bardzo
dobrze zastuzyt sie Polsce i spoteczno$ci akademickiej, jest zauwazany jako
patriota i Polak, ktdrego nalezy obdarzy¢ najwyzszym uznaniem i szacunkiem.
Ze wzgledu na uwarunkowania rodzinne, wysokg pozycje, takze w naukowych
Srodowiskach niemieckich, Profesorowi tatwiej byto realizowa¢ specyficzne za-
dania wyznaczone przez podziemie.
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Wobec braku dowodéw winy, Czochralskiego nie skazano, nie mozna byto
wiec wystgpi¢ do Sadu na podstawie ustawy z dnia 23 lutego 1991 r. ,,0 uznanie
za niewazne orzeczen wydanych wobec oséb represjonowanych za dziatalno$¢ na
rzecz niepodlegtego bytu Panstwa Polskiego”, gdyz takich orzeczen w tej sprawie
nie byto. Z powyzszego wynika, ze Politechnika Warszawska musiata sie z pro-
blemem upora¢ sama, a moralnym obowigzkiem Senatu Uczelni byto podjecie
uchwaty przywracajgcej dobre imie i uznanie dla wysoce patriotycznej i etycznej
postawy tego wielkiego Polaka i uczonego $wiatowej stawy. Nastgpito to dopiero
29 czerwca 2011 r., po 66 latach od niesprawiedliwej uchwaty Senatu z grudnia
1945 r. Naturalng konsekwencjg uchwaty byto opublikowanie szeregu artyku-
tow, kilku monografii oraz emisja wielu programéw radiowych i telewizyjnych
poswieconych sylwetce Profesora. Stato sie to rowniez podstawg do inicjatywy
Senatu PW, ogtoszenia roku 2013 Rokiem Jana Czochralskiego w Politechnice
Warszawskie;j.

Nalezy podkresli¢, ze srodowisko akademickie odwotujace sie do dzieta Profe-
sora Czochralskiego silnie odczuwato potrzebe przywrdécenia pamieci o Profesorze
spoteczenstwu, teraz idla kolejnych pokolen. Stato sie to mozliwe dzieki uchwale
Sejmu RP z 7 grudnia 2012 r. o ustanowieniu Profesora Jana Czochralskiego Patro-
nem Roku 2013. Tekst przyjetej w grudniu 2012 uchwaty Sejmu gtosi:

,.W szescdziesigtg rocznice Smierci Jana Czochralskiego Sejm Rzeczypospo-
litej Polskiej postanawia odda¢ hotd jednemu z najwybitniejszych naukowcow
wspotczesnej techniki, ktérego przetomowe odkrycia przyczynily sie do $wiato-
wego rozwoju nauki. Odkrytaprzez niego metoda otrzymywania monokrysztatow,
nazwana odjego nazwiska metodg Czochralskiego, wyprzedzita o kilkadziesiat
lat swoja epoke i umozliwita rozwdj elektroniki. Dzi$ wszelkie urzadzenia elek-
troniczne zawierajg uklady scalone, diody i inne elementy z monokrystalicznego
krzemu, otrzymywanego wtasnie metodg Czochralskiego."

Przy tego rodzaju okazjach, jak niniejsza publikacja, warto zastanowi¢ sie, na
czym polega wyjatkowos$¢ postaci bedacej osig wydawnictwa, nie brakuje bo-
wiem wybitnych naukowcdéw, wiascicieli patentow, posiadajgcych wybitne wa-
lory na polu nauki, dydaktyki i pracy organizacyjnej. W dniu 7 grudnia 2012 r.
Sejm Rzeczypospolitej Polskiej przyjat takze uchwate uznajgcg rok 2013 Rokiem
Witolda Lutostawskiego: ,,Jego dzieta, obecne na wszystkich waznych estradach
koncertowych od ponad sze$cdziesieciu lat, odkrywaja nowe przestrzenie piekna
i odstaniajg nieznane wczes$niej mozliwosci rozumienia iprzezycia wspotczesnego
Swiata. Zwigzany z tradycja europejska, bytjednoczesnie w dziatalnosci publicz-
nej patriotg, a w tworczosci obywatelem Swiata'”. Rok 2013 jest takze rokiem
poety Juliana Tuwima: ,,Rocznica stanowi okazje do oddania hotdu temu wiel-
kiemu Poecie, ktdry ksztattowatjezyk, wyobraZnie i spoteczng wrazliwos¢ wie-
lu pokolent Polakéw. Poezja Juliana Tuwimajestjedng z najwazniejszych w XX
wieku propozycji uprawiania sztuki stowa." Jednakze Witold Lutostawski i Ju-
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lian Tuwim, co nalezy z mocg podkresli¢, sg zdecydowanie lepiej rozpoznawalni

w spoteczenstwie, anizeli ,chemik” Jan Czochralski. Aby zapewni¢ Janowi Czo-

chralskiemu trwate miejsce w Panteonie Nauki Polskiej, musimy przekonywajgco

to uargumentowac. Po pierwsze, Czochralski nalezy do pokolenia tych naukow-
cow, ktorzy zdobywali wyksztatcenie i doSwiadczenie, zanim jeszcze Rzeczypo-
spolita odzyskata niepodlegtos¢. Nalezy do grona tych, ktérzy do Polski wrocili,
dzielgc sie jak Gabriel Narutowicz, czy Ignacy Moscicki swym do$wiadczeniem
i przyczyniajgc sie do odbudowy polskiego przemystu. Czochralski jest autorem
wielu wdrozonych w kraju i poza naszymi granicami patentow. Niektdre z nich
stosowane sg do dzi$, inne otworzyty droge do budowy nowych dziedzin i ob-
szar6w komunikacji. Profesor byt zardwno eksperymentatorem jak iteoretykiem
oraz osobg odpowiedzialng za wdrozenia. £gczyt dwie bardzo rzadkie cechy, na-
ukowca i praktyka. Wreszcie, co niezwykle istotne, zostat brutalnie przez historie
potraktowany. W okresie stalinowskim pozbawiono go mozliwosci pracy nauko-
wej na podstawie nieudokumentowanych i falszywych oskarzen. Ostatnim argu-
mentem na rzecz szczeg6lnego formatu obchodéw Roku Jana Czochralskiego jest
wplyw jego metody na rozwo0j wirtualnej sieci, podstawowego narzedzia rozwoju,
kluczowego elementu budowy globalnej wioski. Zatem, naszym obowigzkiem,
obowigzkiem Nauki Polskiej jest przypomnienie tego faktu, zaréwno w kraju,
jak ipoza granicami. Czochralski idealnie wpisuje sie w schemat bedgcy mottem

Jego obchodow: Wiedza, Wizja, Wdrozenie.

Powstaty Komitety: Organizacyjny i Honorowy obchodéw Roku Czochral-
skiego; pierwszemu przewodniczy prof. Mirostaw Nader - Krajowy Koordyna-
tor Obchodéw Roku Jana Czochralskiego z Politechniki Warszawskiej, powo-
tany przez Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego, a drugiemu przewodniczy
prof. Jan Szmidt - JM Rektor PW. Do wspétpracy zaproszono ministerstwa, in-
stytucje naukowe, samorzady, media, a efektem jest szeroki program obchoddw,
zamykajacy sie w obszarze edukacji, nauki, upamietnienia i historii. Tytulem
przyktadu warto wymienic:

* Odstoniecie tablicy pamiagtkowej i nadanie imienia Jana Czochralskiego au-
dytorium w dawnym jego miejscu pracy, w Gmachu Technologii Chemicznej
Politechniki Warszawskiej, 27.04.2012 r.

e Inauguracja obchodoéw w 2013 r. - otwarcie wystawy poswiecony Prof. Jano-
wi Czochralskiemu na terenie Sejmu w dniach 06-11.02.2013 r., zorganizowa-
nej przez UM w Kcyni, PTWK, ITME i Politechnike Warszawska.

e Wosparcie wydania ksigzki w jezyku polskim i angielskim pt. ,,Powr6t. Rzecz
o0 Janie Czochralskim”, autorstwa dr. Pawta Tomaszewskiego.

e Dni Niemieckie w Politechnice Warszawskiej w dniach 04-05.04.2013 r.

« Wystawy w 60 rocznice Smierci Prof. Jana Czochralskiego w Politechnice
Warszawskiej, w rodzinnej Kcyni, Muzeum Marii Sktodowskiej - Curie iwie-
lu osrodkach naukowych, 22.04.2013 r.
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Odstoniecie tablicy pamigtkowej na grobie Prof. J. Czochralskiego na cmenta-
rzu w Kcyni oraz na murze Apteki Pod Ortem, 22.04.2013 r.

Odstoniecie tablic pamigtkowych w dawnym miejscu zamieszkania Prof. przy
ul. Nabielaka 4 w Warszawie (obecnie rezydencja Ambasady Republiki Sto-
wacji), 23.04.2013 r.

Realizacje filmoéw dokumentalnych o J. Czochralskim oraz audycji radio-
wych, publikacja artykutéw w periodykach o zasiegu og6lnopolskim i lo-
kalnym.

Wygtoszenie wyktadu podczas 123 Sesji Zgromadzenia Ogo6lnego PAN - Prof.
Krzysztof Kurzydtowski, 23.05.2013 r.

Il Swiatowy Zjazd Inzynieréw Polskich, ktéry odbyt sie w dniach 26-28.06.2013 r.
w Warszawie, pod patronatem Prezydenta RP Pana Bronistawa Komorowskiego -
wystawa, filmy o Janie Czochralskim.

XXV Miedzynarodowa Szkota Wzrostu Krysztatow - organizacja PTWK,
02-10.08.2013 r. w Gdansku.

XXVII Swiatowy Kongres Wzrostu Krysztatéw zorganizowany przez PTWK
11-16.08.2013 r. w Warszawie - wyktad plenarny p.t.: ,,Jan Czochralski and
historical development of the Czochralski method”.

E- MRS 2013 FALL MEETING September 16-20 Warsaw University of
Technology - wreczenie medalu J. Czochralskiego - otrzymat prof. Sylwester
Porowski.

Ustanowienie ,,Nagrody naukowej MNiSW im. J. Czochralskiego” - wrzesien
2013 r.

Wystgpienie przez Senat PW do Rady m.st. Warszawy o nadanie nazwy ulicy
lub placowi im. Prof. Jana Czochralskiego oraz do innych Senatéw Uczelni
0 podobne dziatania.

Utworzenie repozytorium w BG PW z obchoddw - og6lnodostepna cyfrowa
baza wiedzy o Janie Czochralskim, publikacje okolicznosciowe z obchodéw.
Wystgpienie do NBP o wybicie monety pamigtkowej oraz do Poczty Polskiej
0 uczczenie obchodéw Roku Jana Czochralskiego.

Wygtoszenie wyktaddw edukacyjnych o Janie Czochralskim w Centrum Na-
uki Kopernik oraz podczas Festiwalu Nauki Polskiej; sierpien - wrzesien, paz-
dziernik 2013 r.

Inicjatywa nadania imienia Prof. Jana Czochralskiego Laboratorium Za-
awansowanej Inzynierii Krysztatbw na Wydziale Chemii Uniwersytetu War-
szawskiego, sesje specjalne w AGH, w Politechnice Krakowskiej, Gdanskiej,
Poznanskiej, inicjatywy: PAN, PTChem, PTF, PTWK, SIMP, UM w Kcyni
linne.

Miedzynarodowa sesja naukowa i historyczna w Swieto PW 15.11.2013 r.,
poswiecona Obchodom Roku Jana Czochralskiego, podsumowanie obchodéw
krajowych w PW. Odstoniecie popiersia Profesora w PW.
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Kalendarium realizowanych i zakofAczonych, czy planowanych przedsiewzieé
jest dtuga. Ze wzgledu na brak miejsca, trudno wszystkie wymienié. Ich wykaz
dostepny jest w sieci na stronie gtéwnej Politechniki Warszawskiej; http://www.
pw. edu.pl/Uczelnia/Profesor-Jan-Czochralski-patronern-roku-20J3, oraz Mi-
nisterstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego; http://www.nauka.gov.pl/rok-jana-
czochralskiego/, jak réwniez na stronach réznych instytucji naukowych np.:
http://www ptwk. org.pl/pol/docuinents/Uchwa/a_P WCzoch.

Profesor Jan Czochralski patronuje Polskiemu Towarzystwu Wzrostu Krysz-
tatow (PTWK) od jego powstania w 1991 r. PTWK przez ponad dwadziescia
lat swojej dziatalnosSci wniosto wiele staran w przywrdécenie dobrego imienia
Profesorowi. Prowadzito ozywiong dziatalno$¢ na rzecz popularyzacji Profeso-
ra i oczyszczenia go z powojennych oskarzen. W Jerozolimie, na Kongresie w
1998 r. przedstawiono sylwetke Profesora oraz wystosowano zaproszenie na dwie
miedzynarodowe konferencje w Kcyni, ktdre odbyty sie w 2000 i 2003 r. z udzia-
tem wielu znanych naukowcéw. PTWK uczestniczyto w ufundowaniu i odstonie-
ciu pomnika Jana Czochralskiego w Kcyni. Polskie Towarzystwo Wzrostu Krysz-
tatdbw wspotpracuje z Niemieckim Towarzystwem Wzrostu Krysztatdw (DGKK)
i Europejskim Towarzystwem Badan Materiatowych (E-MRS). Prowadzi rowniez
dziatalno$¢ popularyzacyjng na terenie Polski.

Duzg role w poznaniu biografii Profesora Jana Czochralskiego odegraty badania
dr. P.E. Tomaszewskiego i kcynianina T. Hatasa, opublikowane w ich ksigzkach:
»Powrét. Rzecz o Janie Czochralskim” i,Jan Czochralski (1885-1953) wielki uczo-
ny i patriota?”. Z okazji Miedzynarodowej Konferencji i Szkoty, staraniem PTWK,
sponsorow, Politechniki Warszawskiej, Instytutu Technologii Materiatéw Elektro-
nicznych oraz Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego zostata przettumaczona
iwydana wj. angielskim ksigzka dr. P.E. Tomaszewskiego [6, 7],

W nastepnych rozdziatach zostanie przedstawiona metoda Czochralskiego
w zastosowaniu do krystalizacji metali i ich stopéw oraz tlenkéw zwigzkéw bi-
narnych iwielosktadnikowych.
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2. Proces krystalizacji

2.1. Poznanie struktury materii

Juz w starozytnej Grecji, dwa i po6t tysigca lat temu, filozofowie Leukip-
pos i Demokryt z Abdery wysuneli hipoteze, ze materia sktada sie z atomow.
Nie byto jednak zadnych mozliwosci jej udowodnienia, az do czaséw wspoét-
czesnych. Przez wieki ludzie podziwiali regularne ksztatty i rozne kolory mo-
nokrysztatdw mineratow, ktére wyrosty w najwiekszym laboratorium wzrostu
krysztatow, jakim jest Ziemia. W 1611 r. Kepler zafascynowany regularng budo-
wa szesciokatnych ptatkéw $niegu, sformutowat hipoteze o regularnym utozeniu
czasteczek wody. Robert Hooke, angielski fizyk, biolog i matematyk, usitowat
wyttumaczy¢ ksztatt krysztatow atunu za pomoca stykajacych sie identycznych
kul. Dunczyk Niels Stensen sformutowal prawo statosci katow, ktére mowi,
ze w krysztatach tej samej substancji (otrzymanych w podobnych warunkach)
ksztatty i wielkoSci Scian moga by¢ rozne, ale wzajemne nachylenie tych sa-
mych $cian jest identyczne.

W 1848 r. Bravais udowodnit, na podstawie obserwacji zewnetrznych
form naturalnych krysztatdw, ze krysztat tworzg komorki elementarne, ktore
muszg by¢ réwnolegto$cianami. Na podstawie matematycznych rozwazan
pokazat, ze istnieje 14 typow komodrek elementarnych rdznigcych sie ele-
mentami symetrii. Komorka powielana w trzech kierunkach x, y i z buduje
krysztat.

Poznanie jednak rzeczywistej budowy wewnetrznej krysztatdw i mozliwos¢
analizy struktur krystalicznych stato sie mozliwe dzieki odkryciu w 1885 r.
promieniowania rentgenowskiego, dla ktérego dtugos$¢ fali jest poréwnywal-
na z odlegtosciami pomiedzy atomami w krysztale. Fizyk niemiecki Max von
Laue zatozyt, ze krysztat sktada sie z uporzadkowanych rzedow atomow. Skoro
promieniowanie rentgenowskie jest falg elektromagnetyczng o dtugosci rzedu
odlegtosci pomiedzy sasiadujgcymi atomami, to powinno ono ulega¢ ugieciu na
sieci krystalicznej (krysztatjako tréjwymiarowa siatka dyfrakcyjna). W 1912 r.
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Laue uzyt tego promieniowania do badania jego dyfrakcji na krysztale soli
NaCl. Otrzymat obraz Swiadczacy, ze uginane w krysztale promienie wychodzg
pod Scisle okreslonymi katami. Nastepnie William Henry i William Lawrence
Braggowie, ojciec isyn, pokazali, ze dyfrakcje promieniowania rentgenowskie-
go w krysztale mozna opisac jako odbicia od wybranych ptaszczyzn krystalicz-
nych.

Jan Czochralski urodzit sie i zyt w latach wielkich odkry¢ naukowych i in-
tensywnego rozwoju techniki. Gdy miat 10 lat, w roku 1895 odkryto promie-
niowanie rentgenowskie. Nastgpit rozwoj fizyki ciata statego. Pare lat pozniej
Victor de Broglie wysunat hipoteze fal materii, potwierdzong doswiadczeniem
noblistow Davissona i Germera. To otworzyto dalsze mozliwosci badania ma-
terii w skali nanometrycznej poprzez konstrukcje mikroskopow elektronowych.
Dzi$§ mamy mikroskopy sit atomowych i mozemy manipulowaé pojedynczymi
atomami. Te mozliwosci techniczne zawdzieczamy rewolucji naukowo-tech-
nicznej w dziedzinie elektroniki. Rewolucja ta byta mozliwa dzieki zastosowa-
niu metody wzrostu krysztatow, odkrytej przez Profesora Jana Czochralskiego
w 1916 r. i zastosowanej do produkcji przemystowej krzemu i innych pétprze-
wodnikow.

2.2. Powstawanie krysztatu

Krysztaty powstajg wskutek procesu, ktory nosi nazwe krystalizacji. Jest to
przemiana fazowa z fazy cieklej do fazy statej, ktorej towarzyszy wydzielanie
ciepta krystalizacji (tzw. przemiana fazowa pierwszego rodzaju). Jest to zwigza-
ne z obnizeniem energii uktadu statystycznie nieuporzgdkowanego do stanu upo-
rzagdkowanego w dalekim zasiegu.

Proces zaczyna sig, gdy w cieczy przechtodzonej do temperatury bliskiej
charakterystycznej dla danego materiatu temperatury krystalizacji, pojawiajg sie
w pierwszej fazie niestabilne formy, ktére mogga nastepnie w odpowiednich utwo-
rzy¢ tzw. centra krystalizacji - drobne krysztatki, czyli obszary uporzadkowanych
i trwale zwigzanych ze sobg atomdéw (Rys. la). W warunkach umozliwiajacych
wzrost, zarodki krystalizacji rozrastajg sie w krysztaty (Rys. Ib). Kazdy krysztat
charakteryzuje element objetoSciowy powtarzajacy sie okresowo w przestrzeni
- komorka elementarna. Podczas wzrostu krysztatu zachodzi przejScie atomdw
z cieczy i ich trwate przytaczanie do powierzchni krysztatu, czyli do frontu kry-
stalizacji. Jest to jednoznaczne z nadbudowg kolejnych ,,cegietek” sieci krysta-
licznej. Jednoczesnie ciepto krystalizacji musi byé odprowadzane z frontu rosna-
cego krysztatu. Zapewnienie efektywnego odprowadzania tego cieptajestjednym
z warunkow otrzymania dobrej jakosci krysztatu.
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Gdy uporzagdkowanie jest zachowane w catej objetosci krysztatu, méwimy
0 monokrysztale, natomiast gdy uporzadkowanie wystepuje tylko wewnatrz pew-
nych obszaréw (ziaren) mamy polikrysztat.

Rys. 1. Zarodki nowej fazy w cieczy w poblizu temperatury krystalizacji (a), model rosngcego
krysztatu ztozonego z komoérek elementarnych, podstawowych elementéw jego budowy, tworza-
cych sie¢ krystaliczng (b).

Istniejg jednak substancje, ktdre chociaz nie majg symetrii translacyjnej (czy-
li periodycznosci), to mimo to wykazujg uporzadkowanie dalekiego zasiegu. Sa
to tzw. krysztaty aperiodyczne, czyli kwazikrysztaty i krysztaty niewspdétmiernie
modulowane (Dan Shechtman, Nagroda Nobla z chemii - 201 Ir.). Zatem zgodnie
z definicjg Miedzynarodowej Unii Krystalografii [UCr krysztat definiuje sie jako
ciato state dajgce dyskretny (nieciggty) obraz dyfrakcyjny.

2.3. Metoda Czochralskiego wzrostu monokrysztatéw

Metoda Czochralskiego otrzymywania monokrysztatéw odkryta byta dzieki przy-
padkowi, poprzez zanurzenie piora zakoriczonego staléwka w tygielku z roztopiong
cyna. Wyciagniete zostato srebrzyste widkno metaliczne. Miato to miejsce podczas
poszukiwan sposobu pomiaru szybkosci krystalizacji metali. Czochralski dzieki swo-
jej naukowej dociekliwosci i spostrzegawczosci nie pozbyt sie srebrzystego drucika,
ale poddat go badaniom za pomocg $rodkow trawigcych i stwierdzitjego krystalicz-
nos$¢. Dzieki szczelinie stalowki nastapito spontaniczne zarodkowanie, utworzyt sie
poczatek przysztego krysztatu. Pdzniej staléwke zastapit kapilarg [2], W ten sposéb
otrzymat krysztaty cyny, otowiu icynku o dtugosci od 120 do 190 mm.

W tym samym czasie Czochralski prowadzit samodzielne badania z dziedziny
metaloznawstwa, pisat tez prace naukowe. Byt przygotowany naukowo na doko-
nane odkrycie, a $wiat wkrotce je wykorzystat.
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Fot. 1. Profesor Jan Czochralski (1885-1953) Rys. 2. Szkic urzgdzenia do pomiaru szybkosci

(BG PW) krystalizacji metali. ST: statyw; S: silniczek zega-
rowy; Nj: ni¢ jedwabna; P: prowadzenie; K: ka-
pilara; Kr: krysztat; R: roztop; T: tygiel; f.k. front
krystalizacji: z pracy J. Czochralski, Z. Phys.
Chemie 92 (1918) 219-221

Obecnie monokrysztaty metodg Czochralskiego otrzymuje sie w skali prze-
mystowej dla potrzeb mikroelektroniki, optoelektroniki, jubilerstwa oraz w labo-
ratoriach naukowych dla nauki o materiatach. Umiejetno$¢ otrzymywania coraz
to wiekszych krysztatdw, o coraz lepszej jakosci jest przedmiotem konkurencji
pomiedzy wiodacymi krajami, jak Stany Zjednoczone czy Japonia. Rdwniez Pol-
ska posiada wybitnych specjalistow z dziedziny monokrystalizacji, a sSrodowisko
,hodowcow” krysztatow posiada osiggniecia na skale Swiatowa.

Prosta w swej istocie metoda Czochralskiego posiada szereg cech:

1) wyciagganie krysztatu z fazy ciektej (czyli roztopionej zwanej roztopem) w kie-

runku przeciwnym do sit grawitacji (Rys. 3).

Wozrost

Rys. 3. Proces otrzymywania monokrysztatu: v - szybko$¢ wyciggania, co- predkos$¢ katowa obro-
tow, Tk- temperatura na froncie krystalizacji, T - temperatura cieczy
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Zorientowany zarodek umieszczany jest na koncu preta. Jest on utrzymywany
w temperaturze Tk nizszej nieco od temperatury topnienia i doprowadzony do
kontaktu z cieczg. Gdy ciecz zastygnie w najchtodniejszym zarodku, jest on wy-
ciggany z odpowiednio dobrang szybkos$cig v. Gdy osiagnie sie zgdang srednice
krysztatu, parametry takie jak: predkos¢ katowa obrotow co, szybkos¢ wyciggania
v, temperatura roztopu T sg tak regulowane, aby utrzymac statg Srednice rosnace-
go krysztatu lub staty przyrostjego masy.
2) kierunek wzrostu krysztatu jest narzucony orientacjg zarodka lub zarodkowa-

nie moze przebiegac spontanicznie, jak w opisie metody podanym przez Czo-

chralskiego [2] (Rys.4).

Rys. 4. Przyktady zarodkowania spontanicznego: przez przewezenie rosngcego krysztatu w celu
wydzielenia pojedynczego ziarna (a) oraz przyktad monokrysztatu zwiazku miedzymetalicznego
otrzymanego przez przewezenie (b), zarodkowanie przy zastosowaniu kapilary (c)

3) krystalizowane materiaty muszg topic¢ sie kongruentnie tj. bez roztozenia na
inne fazy. O mozliwosci otrzymania monokrysztatu tg metodg informujg wy-
kresy rownowagi fazowej ciecz - ciato state. Okazuje sie, ze w przypadku gdy
réznica temperatur pomiedzy linia likwidusu i linig perytektyczng nie jest zbyt
duza, mozna réwniez otrzymaé monokrysztaty.

4) krysztat wzrasta z roztopu bez naprezen wywotanych ograniczeniami tygla (Rys. 5.)

T = const

Faza ciekta

Rys. 5. Swobodny wzrost krysztatu bez kontaktu
ze Scianami tygla

23



Tygle, w ktérych znajduje sie roztop, wykonuje sie z metali szlachetnych np. Pt,
Ir, grafitu z wyktadzing z kwarcu lub azotku boru, atakzejako zimny tygiel, np. mie-
dziany chtodzony wodg, cewka lewitacyjna [8] itp. Topienie wsadu i utrzymywanie
odpowiedniego doptywu ciepta do cieczy zachodzi metodg indukcyjng (generatory
RF) lub stosuje sie piece oporowe. Trzeba zachowac rGwnowage pomiedzy cieptem
doprowadzanym do fazy ciekitej z grzejnika i odprowadzanym z frontu krystalizacji,
aby utrzymac statg Srednice rosngcego krysztatu (Rys. 5) [9],

5) mozliwos¢ stosowania atmosfery ochronnej. Przyktadem jest przystosowanie
do hodowli bardzo reaktywnych, trudnotopliwych, najcze$ciej uzywanych
w matych ilosciach (masa okoto grama), kosztownych materiatow. Proces wy-
ciggania monokrysztatow przebiega w komorze wypetnionej bardzo czystym
argonem, jako gazem ochronnym, aby nie nastgpito utlenianie sie materiatu
podczas procesow topienia i hodowli.

6) mozliwos¢ regulacji cisSnienia w komorze wzrostu dla materiatow np. posia-
dajacych duzg preznos$¢ par w poblizu temperatury topnienia krysztatu. Sto-
suje sie wowczas zwiekszone cisnienie argonu w komorze wzrostu. Dla za-
bezpieczenia powierzchni roztopu przed parowaniem stosuje sie hermetyzacje
cieczowg (LEC - Liquid Encapsulated Czochralski) np. tlenkiem boru B2 3
ktory ma niski punkt topnienia, jest nieaktywny itworzy warstwe ochronng na
powierzchni roztopu. Przez te warstwe wyciaga sie krysztat np. InP, GaAs.

7) stosunkowo szybki proces otrzymywania krysztatu, wazny dla masowej prze-
mystowej krystalizacji, szybko$¢ wyciggania wynosi od ——100 mm/godz. [9],
Krysztaty z roztopu rosng szybciej niz z fazy gazowej lub roztworu, poniewaz
gestos$¢ roztopu jest bliska gestosci krysztatu i sktad fazy gazowej i roztworu
jest wielofazowy.

Ponadto w krystalizacji z fazy gazowej iroztworu, szybko$¢ wzrostu zalezy od
szybkosci dostarczania sktadnika do frontu rosngcego krysztatu.

Obecnie metodg Czochralskiego wytwarzane sg niemal wszystkie monokrysz-
taty krzemu i arsenku galu, z ktérych nastepnie wycina sie ptytki (tzw. wafle)
stuzace do produkcji uktadéw scalonych (Fot. 2).

8) mozliwos¢ otrzymywania duzych monokrysztatdw. Stosuje sie wazenie tygla
z roztopem lub krysztatu w czasie wzrostu. Dzisiaj osigga sie monokrystalicz-
ny krzem o $rednicy ()= 300 mm, dtugosci 1= 2 m oraz masie m ~265 kg.

9) kontrola parametréw pracy:

- mocy grzania (reguluje lepkos$¢ roztopu) wplywa na Srednice krysztatu

i przyrost masy,

- predkos$¢ wyciggania ma wptyw na Srednice rosngcego krysztatu,

- obroty wptywajg na pole temperatury, pole stezenia i ksztatt frontu kiystalizaciji,

- zastosowanie p6l magnetycznych pozwala na ttumienie konwekcji termicz-

nej w cieczy, co wptywa na stabilnos$¢ frontu krystalizacji ijako$¢ rosnace-
go monokrysztatu.
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Fot. 2. Urzadzenie do krystalizacji krzemu me-
toda Czochralskiego. Na cienkim zarodku wisi
wielokilogramowy monokrysztat

10) istnieje mozliwo$¢é ponownego przetapiania wsadu, gdy wyciggniety krysztat
nie jest zadowalajacej jakosci.

Wady tej metody to:

1) naprezenia stygniecia, stagd konieczno$¢ utrzymywania wyciggnietego frag-
mentu krysztatu w jednorodnej temperaturze (dogrzewanie monokrysztatu),
gdyz gradienty powodujg powstanie w nim naprezen termicznych.

2) mozliwos¢ segregacji domieszek, czyli nierownomierny rozktad domieszek
wzdtuz rosngcego krysztatu.

Dlatego tez dla opracowania warunkow otrzymywania dobrej jako$ci mono-
krysztatow wazng role odgrywaja rozwdj teorii wzrostu krysztatéw i modelowa-
nie komputerowe procesu krystalizaciji.
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3. Wspotczesne zastosowania
metody Czochralskiego

Czochralski byt wybitnym metalurgiem. Pracowat nad wysokowytrzymatymi

stopami aluminium, prowadzit badania z zakresu anizotropii twardosci mono-
krysztatow, korozji metali i stopow, byt tworcg stopu tozyskowego zwanego B-
metalem, ktérego prawa do patentu wykupita kolej niemiecka, licencje za$ wiele
krajow, w tym Stany Zjednoczone [10]. Dzisiaj badania wtasciwosci fizycznych
monokrysztatdéw zwigzkOéw miedzymetalicznych mozna uznac za kontynuacje ba-
dan metalurgicznych podjetych przed laty przez Czochralskiego.

3.1. Zwigzki miedzymetaliczne

Potencjalne zastosowania zwigzkdw miedzymetalicznych jako materiatow

funkcjonalnych to np.:

chtodnictwo magnetyczne, materialty magnetyczne z duzg wartoscig- ASMT ,
spintronika w oparciu o materiaty wykazujgce duzg redukcje oporu elektrycz-
nego po zastosowaniu pola magnetycznego - gigantyczny magnetoopor, ma-
gnetostrykcja,

medycyna, elektronika - zjawisko pamieci ksztatu,

magazynowanie wodoru, jako zZrédta energii,

silne magnesy state,

nauka o materiatach.

Nowe zastosowania wymagajg badain na monokrysztatach:

dla lepszego zrozumienia oddziatywan w ciele statym,

uzyskania wiarygodnych wynikéw badan struktury elektronowej i krystalicz-
nej, badan anizotropii wtasnosci transportowych, magnetycznych itp.
okre$lenia wzajemnych relacji pomiedzy wiasnosciami fizycznymi, technolo-
gia i aplikacjami materiatéw funkcjonalnych.

W ostatnich latach prowadzone sg badania majgce na celu znalezienie odpo-

wiednich materiatow dla nowego typu chtodziarek magnetycznych. Zwigzki mie-
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dzymetaliczne, zwtaszcza na bazie pierwiastkéw ziem rzadkich, stanowig wazna
klase tego typu materiatow. Przewiduje sig, ze w ciggu najblizszych lat lodowki
takie bedg dostepne w sprzedazy - bardziej wydajne i bezpieczniejsze dla $ro-
dowiska niz konwencjonalne. Cykl chtodzenia w poblizu temperatury pokojo-
wej bedzie realizowany dzieki zjawisku magnetokalorycznemu, polegajgcemu na
zmianie temperatury materiatu pod wptywem pola magnetycznego.

Zjawisko to zostato odkryte przez Warburga w 1881 r., ktéry zauwazyt, ze
kawatek zelaza ogrzewa sie lub ochtadza po umieszczeniu go w polu magnetycz-
nym lub wysunieciu z pola. Zmiana temperatury wynosita -0,5-2 K przy zasto-
sowaniu pola magnetycznego o indukcji 1T [11], W roku 1926 P. Debye (Nobel
1936) zaproponowat pierwsze praktyczne zastosowanie tego zjawiska w niskich
temperaturach [12]. W 1927 r. J. Giauque zaproponowat niezaleznie od Debye’a
zastosowanie zjawiska magnetokalorycznego i uzyskat temperature 0,25 K [13],
Od 1930 r. metoda ta stala sie standardowg do uzyskiwania temperatur T < 1K,
a wiec ponizej temperatury skroplonego helu. Pierwsze chtodziarki magnetyczne
byty stosowane w fizyce niskich temperatur. Chtodziarki wykorzystywaty sole
paramagnetyk6w do otrzymywania temperatur subkelwinowych.

W 1976 r. Brown zaprezentowat chtodzenie magnetyczne w temperaturze bli-
skiej pokojowej przy pomocy materiatu magnetokalorycznego ztozonego z ptytek
gadolinowych o grubosci 1 mm [14], Tak skonstruowany materiat jest przesuwa-
ny wzdtuz pola magnetycznego. Gadolin jest dwukrotnie bardziej efektywny ma-
gnetokalorycznie od zelaza. Brown osiggnat obnizenie temperatury o 47 K przy
zastosowaniu pola 7 T uzyskanego za pomocg magnes6w nadprzewodzacych
chtodzonych ciektym helem (V.K. Pecharsky, K.A. Gschneidner Jr., International
Journal ofRefrigeration 29 (2006) 1239). Taka réznice temperatur otrzymywano
po 50 cyklach magnesowania i rozmagnesowania. Cieczg roboczg w urzgdzeniu
byta mieszanina alkoholu etylowego (20%) i wody (Rys. 6).

HH=7T
B19 K

m272 K

@: 0,/ @ (@)

Rys. 6. Schemat ideowy dziatania chtodziarki Browna; z pracy [14]
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W 1997 r. Pecharsky i Gschneidner, Jr [15] odkryli gigantyczny efekt magne-
tokaloryczny w zwigzku Gd5Si,Ge,. Rozpoczat sie intensywny rozwoj chtodnic-
twa magnetycznego, powstato wiele prototypow chtodziarek i zaczeto intensyw-
nie poszukiwa¢ nowych materiatdw magnetokalorycznych.

Okazato sie, ze przez podstawienie germanu Ge w miejsce krzemu Si
w zwigzku Gd5Si4, temperatura przejscia magnetycznego moze by¢ zblizona do
temperatury pokojowej. Zwigzek Gd5Si4 posiada temperature uporzgdkowania
T = 336 K, czyli wyzszg od pierwiastkowego gadolinu (294 K). Przy okazji
stwierdzono, ze efekt magnetokaloryczny dla zwigzku Gd5Si,Ge2w temperatu-
rze przemiany fazowej 276 Kjest dwukrotnie wiekszy niz dla pierwiastkowego
gadolinu.

W niskich temperaturach dla wszystkich zwigzkow w szeregu zwigzkow
Gd"Ge, XSixX4, czyli dla wszystkich wartosci x, wystepuje struktura rombowa
typu Gd5Si4. Jednakze w temperaturze pokojowej, w zaleznosci od wartosci X,
obserwuje sie trzy rézne struktury krystaliczne (Rys. 7).

Dla x > 0,5 struktura Gd5Si4jest stabilna, podczas gdy dla x < 3 wystepuje
struktura rombowa typu Sm5Ge4. Dla pozostatych podstawien wystepuje struktura
jednoskos$na. Te trzy struktury sg pokrewne. Komorka elementarna zawiera czte-
ry czasteczki zwigzku, a r6znica pomiedzy nimi polega jedynie na wzajemnym
utozeniu identycznych blokow, ktére sg potgczone dzieki wystepowaniu dwach,
jednego lub zadnego wigzania kowalencyjnego Si-Ge, co wptywa na wzrost obje-
tosci komarki elementarne;j.

GdsSiA Gd5Si2Ge2

a> aa » 00 SO 00

CCi,

Para/Ferro Para Para/Antiferro
M
100% wigzan 50% wigzan Brak wigzan
¢ Gd * Si, Ge

Rys. 7. Typy struktur krystalicznych Gd,(Ge, xSixX)4; z pracy [16]. Strzatkami zaznaczono przesuwa-
nie sie blokdw w czasie przemian strukturalnych
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Gigantyczny efekt magnetokaloryczny GMCE wystepuje dla zwigzku
Gd"Gej xSiXY4dla 0,4 < x < 0,5. Dla tych zwigzkéw obserwuje sie przemiane fa-
zowg paramagnetyk-ferromagnetyk oraz przemiane strukturalng zwigzang z prze-
mieszczaniem sie blokéw. Takim przemianom towarzyszy ogromna zmiana entro-
pii, co odzwierciedla sie w wartosci efektu magnetokalorycznego.

W materiale magnetycznym momenty magnetyczne zorientowane pierwot-
nie losowo (duza entropia magnetycznal), pod wpltywem zewnetrznego pola
magnetycznego ustawiajg sie réwnolegle do zastosowanego pola. Zatem ro-
$nie uporzadkowanie w materiale, co oznacza obnizenie entropii. Wiaczenie
pola magnetycznego mozna potraktowac jako proces bardzo szybki, nie za-
chodzi wiec wymiana ciepta z otoczeniem. Mamy wowczas z punktu widzenia
termodynamiki proces adiabatyczny. Dla takiego procesu catkowita entropia
takiego uktadu magnetycznego S, sktadajgca sie z entropii magnetycznej mo-
mentéw magnetycznych SM entropii elektronowej SEi entropii sieci krysta-
licznej SLpozostaje stata S(T, H) = SMH) + SHH) +SL(T)= const. Aby ten wa-
runek byt spetniony, obnizenie entropii magnetycznej po wigczeniu pola musi
prowadzi¢ do wzrostu entropii elektronowej S£oraz sieciowej SL Warto$¢ SE
jest mata, bo momenty magnetyczne elektrondw sg mate. Stad istotng role
odgrywa entropia sieci. Dzigki sprzezeniu momentéw magnetycznych z sie-
cig krystaliczng, reorientacja momentdw magnetycznych pocigga za sobg wi-
bracje sieci krystalicznej (fonony). Przejawia sie to we wzros$cie temperatury
materiatu. Powstate ciepto odprowadza sie do otoczenia itemperatura probki
maleje do temperatury wyjsciowej. Nastepnie wytacza sie pole magnetyczne.
Jest to znowu proces szybki (przemiana adiabatyczna). Po wytaczeniu pola
magnetycznego momenty magnetyczne rozporzagdkowujg sie (rosnie entropia
magnetyczna), pobierajagc energie z sieci krystalicznej (maleje entropia siecio-
wa), a nie z otoczenia, i temperatura probki obniza sie. Maksymalna zmiana
entropii zachodzi w poblizu temperatury Curie T . Zmiana entropii - ASMjest
miarg efektu magnetokalorycznego (Rys. 8).

Zwigzki miedzymetaliczne zawierajgce pierwiastki ziem rzadkich, zwitaszcza
gadolin lub mangan, sg dobrymi kandydatami na zastosowania w chfodziarkach
magnetycznych pracujacych w temperaturach pokojowych. Pierwiastki te posia-
dajg bowiem duzy moment magnetyczny.

Odkrycie gigantycznego MCE spowodowato wzrost zainteresowania mate-
riatami magnetokalorycznymi oraz magnetycznym chtodzeniem. Wiele grup na-
ukowcéw z catego Swiata poszukuje obecnie odpowiednich, nowych materiatow.
W 2001 r. w Stanach Zjednoczonych powstat prototyp chtodziarki magnetycznej,
aw 2004 r. firmajaponska Chubu Electric and Toshiba réwniez ogtosita wykona-

1 Entropia- miara nieporzadku.
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nie swojego urzadzenia z uzyciem stopu Gd-Dy, jako aktywnego magnetycznie
materiatu (Rys. 9).

o AT - STIEC—_ST <0 ASizo “ Sk —Sp < 0
B H=0 H=0 Tk=Tp
(ﬁ_ aw v i AS=0 Lw i Magnesowanie
adiabatyczne
H=H,
H = Hi AH >0  Odprowadzenie ciepta
Pobieranie ciepta ttttt 11111
Rozmagnesowanie ¢ t t t 1 AT=o 11 1 it
adiabatyczne
T-AT T T+AT
_________________ >
Temperatura

Rys. 8. Proces adiabatycznego magnesowania i rozmagnesowania ferromagnetyka

Zimny wymiennik
ciepta

Materiat

magnetokaloryczny »

Magnes
staly

Cieply
wymiennik
ciepta

Rys. 9. Schemat jednego z rozwigzan technicznych dziatania lodéwki magnetycznej nowej genera-
cji. Ferromagnetyczny materiat odgrywa role substancji chtodzacej, silne pole magnetyczne zaste-
puje kompresor w lodéwkach konwencjonalnych

Chtodziarki magnetyczne sg ekologiczne (nie wykorzystujg freonoéw), bardziej
wydajne, ciche i po wprowadzeniu do szerokiego uzytku mogg przyczynic sie do
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zmniejszenia efektu cieplarnianego, traktowanego jako jedna z przyczyn obser-
wowanych w ostatnich latach zmian klimatu.

Obecnie poszukuje sie nowych materiatdw o duzej warto$ci zmiany tempera-
tury ATa przy zastosowaniu pola magnetycznego. Temperatura uporzgdkowania
magnetycznego powinna wystepowac¢ w poblizu temperatury pokojowej. Bardzo
wazne dla powszechnego zastosowania lodéwek magnetycznych jest tez osia-
gniecie duzej wartosci zmian entropii, przy jak najnizszej wartosci zastosowane-
go pola magnetycznego (j"H < 2 T). Istotg tych poszukiwan jest takze cena ma-
teriatu i prosta technologia, nietoksycznos¢, dobre przewodnictwo cieplne, wazne
przy wymianie ciepta. Ponadto materiaty o duzym efekcie magnetokalorycznym
w temperaturach réznych od temperatury pokojowej moga by¢ uzyte do budowy
chtodziarek wielostopniowych.

W dotychczas badanych tego typu materiatach stwierdzono istnienie wielu
struktur krystalicznych, przej$¢ krystalograficznych oraz bogactwo zachowan
magnetycznych, ktdrych natura nie jest dotagd dostatecznie poznana. Istotng role
odgrywa anizotropia oraz struktura elektronowa. Witasnosci fizyczne, zwiaszcza
ich anizotropia, mogg by¢ jednoznacznie okreslone dopiero przy dysponowaniu
monokrysztatami dobrej jakosci, co umozliwia wtasnie metoda Czochralskiego.

Metoda opracowana przez Czochralskiego zostata przystosowana do hodow-
li bardzo reaktywnych, trudnotopliwych, najczesciej posiadanych w matych ilo-
Sciach (masa okoto grama), kosztownych materiatéw [8]. Proces wyciggania mo-
nokrysztatow przebiega w komorze wypetnionej bardzo czystym argonem, jako
gazem ochronnym, aby nie nastapito utlenianie sie materiatu podczas proceséw
topienia i hodowli. Stosuje sie grzanie indukcyjne i lewitacyjng cewke zamiast
tygla. Stopiony materiat wyjsciowy lewituje w wyniku oddziatywania przeciwnie
skierowanych pol magnetycznych w cewce i materiale wsadowym. Dzieki temu
nie odprowadza ciepta do cewki oraz nie nastepuje zanieczyszczenie hodowanego
krysztatu materiatem tygla.

Dla zwigzku GdjSi*Ge, wartos¢ efektu magnetokalorycznego, czyli zmiana
entropii w polu magnetycznym o indukcji [a0H = 2T wynosita 14 J/K kg. Dla tego
zwigzku tak duza zmiana entropii w przejSciu magnetycznym wigzata sie z prze-
miang strukturalng. Podobne cechy i warto$¢ gigantycznego efektu magnetoka-
lorycznego (GMCE) zostaty odkryte dla zwigzku Th3Rh, aczkolwiek w nizszej
temperaturze 88 K [17, 18].

Na Fot. 3b. pokazano fragment monokrysztatu zwiazku Tb”"Rh otrzymanego
metodg Czochralskiego z lewitujgcego wsadu [8] wraz z topografig rentgenowskg
Berga-Barretta potwierdzajaca jego monokrystalicznos$¢ (Fot. 3a).

Topografia rentgenowska Berga-Barretta jest jedng z szybkich metod potwier-
dzajgcg monokrystalicznos$é prébki [18], Rozciagta wigzka rentgenowska oswie-
tla krysztat. Gdy jest spetniony warunek dyfrakcji, otrzymujemy refleks na kliszy
lub ekranie CCD, pochodzacy od okreslonej rodziny ptaszczyzn sieciowych.
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Fot. 3. Fragment monokrysztatu Th,Rh otrzymanego metoda Czochralskiego na tle skali milimetro-
wej (a) oraz rentgenowska topografia Berga - Barretta (b); z pracy [17]

Rys. 10. Schemat biegu promieni X w topografii rentgenowskiej Bcrga-Barretta. 1 -wigzka rentge-
nowska. 2 - krysztat. 3 - klisza lub ekran CCD [19]

Tylko promienie, ktore sg w przyblizeniu réwnolegte ulegaja dyfrakcji. Jezeli
chcemy uzyska¢ obraz wiekszej powierzchni prébki, to promieniowanie musi pa-
da¢ na powierzchnie pod matym katem lub pochodzi¢ z ogniska liniowego.

Jesli badany krysztat jest jednorodny, bez granic niskokgtowych, to wowczas
mamy prawie jednolicie jasny obraz (Fot. 3). Jesli natomiast wystepujg ziarna
o réznym stopniu dezorientacji, bloki lub niejednorodnosci, to na zdjeciu widocz-
ne sg obszary ciemniejsze lubjasniejsze od pozostatej czesci obrazu.

Zwigzek Th”Rh krystalizuje w strukturze rombowej Fe3C utworzonej z gra-
niastostupéw, ktérych naroza sg obsadzone przez atomy terbu lub innego pier-
wiastka ziem rzadkich (Rys. 11). W $rodku tych graniastostupéw sa usytuowane
pierwiastki metalu przejSciowego np. Rh i otoczone atomami R np. Th. Od-
legto$¢ pomiedzy atomami Rh jest duza (~4 A) i dlatego stany Rh4d tworzg
waskie pasmo hybrydyzowane ze stanami Th5d. Ponadto atomy Rh sg poddane
silnemu polaryzujgcemu dziataniu pola molekularnego Th, w kt6rego otoczeniu
sie znajduja.
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Ostatnio wykonane obliczenia teoretyczne wykazaty, ze dla uktadéw magne-
tycznie sfrustrowanych (z tréjkatng konfiguracja momentéw magnetycznych),
wykazujacych tendencje do tworzenia skomplikowanych struktur magnetycz-
nych, mozna spodziewac sie zwiekszonego efektu magnetokalorycznego [20].

O - R(8d) O - R(4c) mT(4c)
Rys. 11. Struktura krystaliczna zwigzku Th.Rh

Maksymalna zmiana entropii dla zwigzku Tb3Rh w polu 2 T,3 T, 5T oraz 7 T
wynosita kolejno - 11,6 J/(K kg), - 14 J/(K kg), - 17,9 J/(K kg) oraz - 21 J/(K- kg)
(Rys. 12).

300

Temperatura (K)

Rys. 12. Zmiany entropii w réznych wartosciach pola magnetycznego; z pracy [18]
PrzejScie fazowe pierwszego rodzaju wigze sie jednak nie jak dla zwigzku

Gd5Sixse2z przemiang strukturalng, a z powstawaniem korelacji pomiedzy mo-
mentami magnetycznymi, bedace zalgzkami nowej uporzadkowanej fazy w tem-
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peraturze ~30 K powyzej wiasciwej temperatury uporzgdkowania magnetycznego
88 K. Stad obserwuje sie¢ miedzy innymi wzrost opornosci 30 K przed przejsciem
w stan uporzadkowany (Rys. 13). Moznaje traktowac jako krople nowego porzad-
ku tworzace sie juz w stanie paramagnetycznym (fazy Griffitha), w ostatecznosci
prowadzi to do gwattownego przejscia w stan uporzadkowany w temperaturze
88 K [18]. Stosunkowo niska warto$¢ temperatury uporzadkowania powoduje, ze
zwigzek Tb,Rh mogtby byé dobrym materiatem magnetokalorycznym dla chio-
dziarek wielostopniowych.

Temperatura (K)
Rys. 13. Zalezno$¢ temperaturowa opornosci elektrycznej Th3Rh w kierunku osi c. Widoczne jest

skokowe przejscie w stan uporzagdkowany oraz wzrost opornosci powyzej tego przejscia (do 120 K)
zwigzane z fazami Griffitha

3.2. Monokrysztaty zwigzkéw tlenkowych

Profesor Jan Czochralski byt badaczem metali i ich stopdw. Znany jest z wielu
nowatorskich pomystow, ktére realizowat w swoich badaniach. Jednym z nich
byto zaprojektowanie metody do badania szybkosci zestalania sie/krystalizacji
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metali, ktérg opracowat w 1916 r. i opublikowat w 1918 r. [1], Metoda ta polegata
na wycigganiu z roztopu w kierunku przeciwnym do sit grawitacyjnych precika
metalu o $rednicy okoto Imm.

Ta metoda do roku 1934 byta stosowana przez wielu autorow do badania kry-
stalizacji metali. Powotywali sie oni na publikacje Profesora. Dopiero w 1934 r.
Walther z Bell Labs [3] zastosowat te metode do krystalizacji niemetalicznego
zwigzku, a mianowicie chlorku sodu. W pracy tej powotuje sie on na publika-
cje i metode Jana Czochralskiego. Kolejny autor Evans [21] w 1949 r. rowniez
otrzymat halogenki sodu i potasu i cytuje prace Walthera. Nalezy podkresli¢, ze
Walther otrzymat krysztaty o srednicy 20 mm idtugosci 30 mm, jako pierwszy za-
stosowat rotacje rosngcego krysztatu oraz kontrole rozmiaréw i pokroju krysztatu.

Niektérzy naukowcy przypisujg Tealowi odkrycie metody Czochralskiego,
jednak fakty sg inne. Teal pierwszy zastosowat metode Czochralskiego do mate-
riatu potprzewodnikowego, ale nie odkiy# tej metody.

W przedstawionym ponizej tekscie z Phys. Rev. [22] Teal i Little odwotujg sie
jednoznacznie do metody Czochralskiego:

» 115. Growth of Germanium Single Crystals. G.K. TEAL AND J.B.LITTLE,
Bell Telephone Laboratories (To be read title) - The growth in the number of
ideas, of possible conduction mechanisms of practical value that might be
realized in germanium has emphasized the importance of developing specific
methods o fproducing germanium single crystals in which the relevant properties
of the materiat are controlled. In the present study germanium single crystals
of a variety of shapes, sizes, and electrical properties have been produced by
means ofa pulling technigue distinguishedfrom that of Czochralski and others
in improvements necessary to produce controlled semiconducting properties.
Germanium is a solid that expands markedly on solidifying and is very sensitive
to factors, such as physical strain, which give rise to twinning. The method of
pulling the germanium single crystalprogressivelyfrom the melt at such a rate as
to have a stationary interface between the solid and the liguid only slightly above
the liguid surface is very well suited to the materiat sifice it avoids the constraints
inherent in solidifying the germanium with in inflexible walls andprovides a simple
planar thermal gradient in the neighborhood ofthe interface thereby minimizing
thermally induced strains. Single crystal rods up to 8 inches in length and 3/4 inch
in diameter and having a high degree of crystalline lattice perfection have been
produced. Measurements in these Laboratories have shown the bulk lifetimes of
injected carriers in these materials to be greater than 200 microseconds. ”

Autorzy nie wspominajgjednak o roli obrotow krysztatu w procesie krystaliza-
cji. Dopiero w patencie, ktory Teal zgtosit w 1951 r. [23] jest o tym mowa. Nie po-
wotujg sie rowniez na prace Walthera. Zastanawiajgce jest, ze ci naukowcy (Teal
i Walther) pochodzg z tego samego kraju i laboratorium. W 1999 r. H.J. Scheel
opublikowat przeglagdowy artykut w Journal Crystal Growth [24], ktdry byt pu-
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blikacjg wygtoszonego wyktadu na 1lthAmerican Conference on Crystal Growth
and Epitaxy, ACCGE-11, w sierpniu 1999 r. w Tucson. W tym wystgpieniu Scheel
kwestionowat role prof. Czochralskiego w odkryciu tej metody.

Na podstawie obecnie znanych faktow, nikt nie moze podwaza¢ nazwiska
tworcy tej metody, znanej w literaturze $wiatowej i cytowanej jako metoda Czo-
chralskiego.

Nastepne lata przyniosty dalsze udoskonalenia i modyfikacje tej metody, zwig-
zane gtownie z otrzymywaniem réznych monokrysztatow pierwiastkow, zwigz-
kow chemicznych dwu i wielosktadnikowych, czystych i domieszkowanych, kto-
re byty zwiagzane z kolejnymi odkryciami ich wtasciwosci fizycznych.

Pierwszymi monokrysztatami byty pierwiastki i zwigzki o wiasnosciach poét-
przewodnikowych. Na nich byly otrzymywane pierwsze tranzystory. Zaistniato
zapotrzebowanie na monokiysztaty o znacznych rozmiarach i o niskim stopniu
zdefektowania. Te warunki spetniata rozwijana technika wzrostu krysztatow zwa-
na metodg Czochralskiego. Oprdcz krysztatu krzemu najwiekszg kariere w roz-
woju elektroniki uzytkowej zrobity krysztaty tlenkowe.

Warto przesledzi¢ rozwdj odkry¢ opracowanych urzadzen: John Bardeen,
Walter Brattain oraz W.B. Shockley (Bell Labs Murray Hill, USA) opracowali
w 1947 r. tranzystor germanowy (NagrodaNobla 1956); w 1949 r. Pietenpol i Ohl
opracowali iw 1954 r. wykonali tranzystor krzemowy w Texas Instruments i Bell
Labs. W 1948 r. Gordon G. Teal iJohn B. Little z Bell Labs [22] otrzymali krysz-
tat germanu metodg Czochralskiego, a Buehler i Teal w 1949 r. krysztat krzemu
[23], Nalezy dodad, ze krysztaty krzemu otrzymuje sie metodg Czochralskiego do
dzisiaj i stanowig one ciggle materiat badawczy.

Krysztaty o whasnosciach pdtprzewodnikowych i optycznych, do ktérych na-
lezg Si, Ge, zwigzki z grupy 1=V i lI-¥1 (zgodnie z tablicg Mendelejewa) i ich
roztwory state znalazty szerokie zastosowanie w elektronice.

Krysztaty zwigzkow tlenkowych, zwane potocznie krysztatami tlenkowymi,
ktére znalazty szerokie zastosowania praktyczne jako lasery, masery, detekto-
ry, urzadzenia scyntylacyjne, podtoza pod cienkie warstwy np. nadprzewodni-
kow wysokotemperaturowych sg szeroko badane na $wiecie od 1960 r. W tym
samym roku metodg Czochralskiego otrzymano pierwszy monokrysztat tlenko-
wy CaW 04w Bell Labs (Nassau), a w 1964 r. otrzymano tutaj rowniez granat
GGG - Gd3Ga® |2 (Linares). W roku 1964 Gaisik i Karkos skonstruowali laser
na bazie granatu itrowo-glinowego (Y,Al50p). W latach 1967-1969 Bagdasarow
i Kaminski zbudowali laser na bazie krysztatu perowskitu itrowo-glinowego do-
mieszkowanego neodymem (YAIO,:Nd). Kilka lat p6zniej, w 1979 r. skonstru-
owano laser z przestrajaniem czestotliwosci na krysztale aleksandrytu (AloBe04),
aw roku 1982 Moulton zaprezentowat laser, w ktérym ciatem roboczym byt szafir
domieszkowany jonami tytanu (w zargonie nazywany skrotem tikor (od ti - tytan
i kor - korund). Pierwsze publikacje dotyczace otrzymania tlenku glinu Al.,0,
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metodg Czochralskiego pojawiajg sie w 1965 r. (A.E. Paladino - USA i A.l. So-
mov - Rosja) [Kristall Zuchtung, K.-Th. Wilke, wyd. VEB Deutscher Yerlag der
Wissenschaften, Berlin 1973, str. 607]. Krysztaly stosowane w optyce - lasery
ciata statego odkryt T. Maiman [25] na krysztale tlenku glinu domieszkowanym
chromem, ktory tym potwierdzit doSwiadczalnie teoretyczne przewidywania Ein-
steina z 1917 r.

Te wymienione i wiele innych zwigzkdéw otrzymywano rowniez w Japonii
i Europie (Anglia i Niemcy). W Polsce, pierwsza publikacja dotyczaca zwigzku
tlenkowego dotyczyta kiystalizacji granatu GGG ipochodzi z roku 1979 [26]. Na-
lezy dodac, ze krystalizacja krzemu byta rozpoczeta w ITME w koncu lat szes¢-
dziesigtych.

Kazda grupa krysztatdbw ma inne witasnosci fizykochemiczne, zatem wymaga
innego podejscia, czyli ustalenia warunkéw kiystalizacji. Méwimy o metodzie
Czochralskiego, jako o metodzie najbardziej efektywnej dla wielu krysztatow, ze
wzgledu na wydajno$¢ procesu i rozmiary krysztatow, ktore sg istotne dla zasto-
sowan w przemysle.

Zwigzki krystalizowane metodg Czochralskiego muszg spetnia¢ podstawo-
wy warunek, a mianowicie muszg topi¢ sie¢ kongruentnie (bez zmiany skfadu
chemicznego w punkcie topnienia) oraz nie moga wykazywac przej$é fazowych
pierwszego rodzaju ponizej temperatury topnienia. Wskazana jest znajomo$¢
wiasnosci fizycznych i chemicznych krysztatu i roztopu. O wyborze metody
decyduje znajomos$¢ wykresu fazowego, rdwnowag fazowych pomiedzy fazg
ciekla (roztopem) ifazg statg. Zwigzki tlenkowe charakteryzujg sie wysokga tem-
peraturg topnienia powyzej 1500°C siegajacg do 2200°C, zatem uktad ciepl-
ny i wybér tygla musi by¢ odpowiednio zaprojektowany do tych warunkow.
W przedziale temperatur topnienia zwigzkéw do 1500°C stosuje sie tygle platy-
nowe, a powyzej tej temperatury tygle irydowe iniekiedy rozwazane sg réwniez
tygle molibdenowe i wolframowe. Stosowanie tygla platynowego jest zalecane
ze wzgledu na jego malg reaktywnos$¢ chemiczng. Jednak niska temperatura
migkniecia, ktéra prowadzi do deformacji tygla jest daleka od punktu topnienia
platyny (Tt= 1770°C). Dla zwigzkdw topiacych sie powyzej 1500°C stosuje sie
gtéwnie tygle irydowe. Tygle irydowe sg mniej odporne chemicznie i powinny
by¢ stosowane przy kontrolowanym cis$nieniu tlenu. Zwykle stosuje sie procesy
krystalizacji w atmosferze argonu lub azotu, a ewentualny dodatek tlenu musi
by¢ (szczegdlnie w przypadku krysztatow tlenkowych) Scisle kontrolowany, tak
ze wzgledu na stosowany tygiel jak i zwigzek tlenkowy, aby nie nastgpita re-
dukcja zwigzku izmiana morfologii krysztatu. Dodatek tlenu wprowadza sie do
komory w mieszaninie argonu z czystym tlenem lub wykorzystuje sie termicz-
ny rozktad dwutlenku wegla, ktéry dodaje sie do argonu. Stwierdzono, ze azot
reaguje z tlenkami, wbudowuje sie do sieci krysztatu, dlatego jako atmosfere
obojetng zaleca sie stosowac argon.
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Krystalizacja, w szczeg6lnosci metodg Czochralskiego, pozwala otrzymacé
krysztaty bez kontaktu ze Sciankami tygla, proces krystalizacji jest kontrolowany,
a we wspotczesnych urzadzeniach zaprogramowany komputerowo (po wstepnym
okresleniu wiasnosci roztopu, konfiguracji ukfadu cieplnego, planowaniu roz-
miaru krysztatu i znajomosci warunkéw odprowadzania ciepta przez krysztat).
Znajomos¢ tych wielu parametrow uktadu wptywa na obnizenie defektow krysz-
tatu. Procedura krystalizacji wymaga wiedzy z wielu dziedzin fizyki, chemii, zna-
jomosci materiatoznawstwa, ze szczegdlnym uwzglednieniem krystalochemii,
a dalej umiejetnosci wykorzystania tej wiedzy do projektowania procesu wzrostu
krysztatu. Analiza tych parametréw uktadu pozwala wptynaé na poprawe procesu
wzrostu i dalej jakosci krysztatdw. Jednym z waznych etapow prowadzacych do
przygotowania roztopu jest okreslona preparatyka materiatow wyjsciowych. Otéz
okazuje sieg, ze tlenki stosowanych odczynnikéw chemicznych czasami nie sg czy-
ste chemicznie, adsorbujg fatwo pare wodng i inne zanieczyszczenia z powietrza.
Odczynnik handlowy (bez wzgledu na jego stopien handlowej czystosci) nale-
zy sprawdzi¢ pod wzgledem jego czystosci (analizy chemiczne, termiczne-DTA,
sktadu chemicznego i struktury - badania rentgenowskie). Zwykle wymagane
jest suszenie, w okre$lonych warunkach dla danego tlenku, oraz przechowywanie
w eksykatorze ze srodkiem suszgcym. Przyktadem moze by¢ tlenek lantanu, ktory
moze zawiera¢ tlenochlorki (LaOCI) lub tlenosiarczany (La2 2504), ktére roz-
ktadajg sie w temperaturze powyzej 920°C i prowadzg do nieudanych proceséw
krystalizacji [A.Gloubokov, rozprawa doktorska, ITME, 1996].

Wiasnosci krysztatu zalezg od wielu parametréw ijednym z nich jest rozktad
temperatury, ktéry musi by¢ z duzg doktadnoscig kontrolowany w strefie wzro-
stu przez utrzymanie odpowiedniego ksztattu frontu krystalizacji i odprowadza-
nia ciepta przez krysztat. Odprowadzanie ciepta jest kontrolowane zmiang mocy
grzania i obrotami rosnagcego krysztatu. Predkosci liniowe wzrostu krysztatu wa-
hajg sie w duzym zakresie od okoto jednego do kilkunastu mm/godz., w zalezno-
Sci od wiasnosci fizykochemicznych krysztatu i roztopu.

Wzrost krysztatu nowego materiatu rozpoczyna sie na zarodku z innego mate-
riatu, niekiedy jest to np. drut irydowy, ktéry zanurza sie w roztopie w celu zapo-
czatkowania krystalizacji danego materiatu. Tak wytworzony poczatek krysztatu
jest przedtuzany, a nastepnie powoli rozszerzany do formy stozka i walca. Zatem
poczatek krystalizacji jest podobny do procedury, kt6rg zastosowat Czochralski
w swoim pierwszym do$wiadczeniu. Tak otrzymany krysztat nie jest monokrysz-
tatem, zawiera bloki monokrystaliczne, ktére wycina sie¢ i orientuje metodami
rentgenowskimi lub trawi sie i na podstawie ujawnianych figur trawienia i zna-
jomosci struktury krystalicznej danego zwigzku, wyznaczamy orientacje ptasz-
czyzn wzrostu. Wzrost finalnego krysztatu zaczyna sie na zorientowanym Kkrysta-
lograficznie zarodku, ktory nastepnie takze przedtuza sie, rozszerza si¢ w formie
stozka i dalej przechodzi sie do zaktadanej $Srednicy krysztatu (nie zawsze on jest
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walcem). Procedura wyciggania krysztatu metodg Czochralskiego jest pokazana
na kolejnych rysunkach (Rys. 14a-f).

a) b)

Rys. 14. Kolejne etapy procesu wzrostu krysztatu metodg Czochralskiego (a) zblizanie zarodka do
roztopu, (b) zanurzenie zarodka w roztopie i osiggniecie termicznej réwnowagi odpowiedniej dla
wzrostu, (c) rozpoczecie wyciggania, przedtuzanie zarodka i przejscie do cze$ci stozkowej, (d) usta-
lenie $rednicy i pokroju krysztatu, (e) kohczenie wzrostu, widoczne $ciany wzrostu, (f) oderwanie
krysztatu od roztopu i obnizanie temperatury

Ta procedura przedituzania zarodka, a nastepnie przechodzenie przez stozek
z wypuktym frontem krystalizacji do walca ma prowadzi¢ do zminimalizowania
zbednych defektow. Wiekszo$¢ autoréw zwraca uwage na stosowanie na walcu
ptaskiego lub lekko wypuktego frontu krystalizacji, ktory zwykle ma okre$long
jedna orientacje, nie jest to jednak reguta, jak bedzie to omowione na przykia-
dzie krysztatéw typu pseudoperowskitu. Zdolno$¢ przytaczania atoméw do ptasz-
czyzn krysztatu jest okre$lana energig przytaczania (attachment energy) Ea ktéra
opisuje teoria Hartmana-Perdoka, zalezno$cig pomiedzy strukturg danego krysz-
tatu, jego morfologig i ptaszczyzng atomowa wzrostu (interface) [P Hartman, w:
Morphology of Crystals, Cze$¢ A, wyd. 1L Sunagawa (Terra Scientific, Tokio and
Reidei, Dordrecht 1988) rozdz. 4, str. 269-319; P. Hartman in: Crystal Growth:
An Introduction, Ed. P. Hartman (North Holland, Amsterdam, 1973) rozdz. 14 str.
367-42], Ta odpowiednio prowadzona procedura pozwala na wybranie orientacji
zarodka i ptaszczyzny wzrostu oraz zminimalizowanie zbednych defektow, ktore
moga pochodzi¢ z zarodka lub moga powstaé w poczatkowym i dalszym eta-
pie krystalizacji. Rozmiary krysztatéw sg zwykle limitowane przez $rednice ty-
gla. W laboratoryjnych warunkach proces otrzymania krysztatu tlenkowego trwa
okoto tygodnia, z tygla irydowego o $rednicy np. 60 mm, otrzymuje sie krysztat
0 Srednicy ok. 20-25 mm i dtugosci czesci walcowej okoto 80 mm (Fot. 4a, b).
Szybkos$¢ wyciagniecia i obrotéw krysztatow Y 3A19 |2(YAG) i szafiru pokaza-
nych na zdjeciu wynosi odpowiednio ok. 1 mm/godz. iok. 15-20 obr/min.

Niekiedy celowo stosuje sie pewng niestechiometrie sktadnikow zwigzku
lokreslony sktad atmosfery w komorze wzrostu. Allibert i inni [27] okredlili, ze
sktad kongruentnie topigcego sie granatu, Gd3Ga® 2- GGG (roztop) zawiera
38,13 mol % Gd,03i 67,87 mol % Ga,03 co odpowiada w wyniku skladowi
krysztatu Gd3nGa5x0 |2, gdzie x = 0,052, czyli w procesie wzrostu roztop ubozeje
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w tlenek galu. Aby skompensowac ten ubytek nalezy doda¢ do roztopu nadmiar
tlenku galu, ktéry wéwczas zgodnie z zapisanym wzorem chemicznym granatu, X
wynosi okoto 0,02 do 0,03.

Fot. 4. Krysztat granatu itrowego Y 3A1;0 2w procesie wzrostu (a). Monokrysztaty tlenkowe ‘stojg-
ce od lewej’-A 12D 3:Ti i YAG:Nd; krysztaly 'lezace od lewej’-Y AG czysty, YAG:Nd; i dalej trzy
nastepne YAG o réznym stezeniu Cr: lezace wyciete prety laserowe - YAG:Nd. Szybko$¢ wzrostu
ok. Imm/godz. obroty 15-20 obr/min (b) (ITME)

Takie badania byty prowadzone w Instytucie Fizyki PAN dla granatu gadolino-
wo-galowego, GGG (jako jednego ze znanych domieszkowanych krysztatow sto-
sowanych w technice laserowej), w ktérym obserwowano niestabilno$ci wzrostu
jak i wbudowywanie sie irydu w postaci drobnych ptytek metalicznych, pocho-
dzacych z materiatu tygla [26], Przeprowadzone obliczenia wykazaty, ze ci$nienie
tlenu ma wplyw na dysocjacje sktadnikdw zwigzku oraz utlenianie sie irydu. Ob-
liczone cis$nienie rGwnowagowe jest rowne 1,2x 10 ~atm. w temperaturze 1830°C.
Krysztaly otrzymywane w tym cisnieniu i przy odpowiedniej geometrii rozktadu
temperatury byty wolne od wtracen itylko kilka dyslokacji byto obserwowanych
na krawedziach krysztatu.

Jednym z najpowszechniej stosowanych materiatdw w elektronice (lasery, fil-
try optyczne, podtoza pod warstwy) jest tlenek glinu (a - A10 3) oraz jego mono-
krysztaty czyste i domieszkowane. Czysty, bezbarwny kiysztat jest zwany korun-
dem i leukoszafirem, domieszkowany Fe2+i Ti3+uzyskuje barwe niebieska i znany
jest jako szafir, domieszka Fe3+zabarwia go na z6tozielono ite zielone krysztaty
sg nazywane szmaragdami, a domieszkowany Crv rubinem. Krysztaty te na ba-
zie tlenku glinu charakteryzujg sie wysokg temperaturg topnienia i twardoScig
(9 w skali Mohsa), ale rdwniez odpornoscig na zewnetrzne czynniki chemiczne,
dlatego jest tak poszukiwanym materiatem. Te monokrysztaly otrzymuje sie wie-
loma metodami jak: KY - Kyropoulosa, HEM - Heat Exchange Method (metoda
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wymiany ciepta), EFG - Edge-defined Film-fed Growth (metoda wzrostu ksztat-
towanych krysztatéw, czyli wzrost z ograniczeniem brzegow przy wioskowatym
dozowaniu surowca) i metodg Czochralskiego. Najbardziej wydajna jest metoda
KY i $rednica krysztatow otrzymywanych tg metodg oraz HEM i EFG wynosi
okoto 4 cali; o mniejszych $rednicach, okoto 3 cali otrzymuje sie metodg Czo-
chralskiego ita metoda jest uwazana za kosztowang. Temperatura topnienia szafi-
ru zalezy od atmosfery wzrostu, entalpii roztopu (wptyw domieszek) i zmienia sie
od ok. 2320°C do 2500°C. W metodzie Czochralskiego zalecane jest stosowanie
tygli wolframowych, ktdrych temp. topnienia wynosi 3400°C, a pracy 2800°C,
podczas gdy dla irydowych Tt= 2443°C, a pracy 2150°C. Wszystkie stosowane
metody wykazujg problemy z wzrostem krysztatu i prowadza do réznych defek-
tow. Wiasnosci fizykochemiczne krysztaldw opisane sg w pracy Mauracha i Mi-
tina. [M.A. Maurach, B.S. Mitin, ,,Liguid High Melting Oxides”, Metalurgyia,
Moskwa. 1979. str. 287, wj.rosyjskim].

Podsumowujac, kazda metoda krystalizacji wybrana dla danego materiatu
wplywa na pewne réznice we wiasno$ciach krysztatu, rodzaju defektéw, zatem na
podstawie badan i okreslonych zastosowan dokonuje sie wyboru metody.

Zainteresowania krysztalem szafiru sg ciggle przedmiotem badan, o czym
moga Swiadczy¢ przedstawiane prace na ostatniej Miedzynarodowej Konferencji
(17Ih International Conference on Crystal Growth and Epitaxy, 11-16.08.2013,
Warszawa), np. wyktad prof. Tsuguo Fukudy, w ktdrym autor przedstawit apara-
ture Czochralskiego, wybor tygla (polecany molibdenowy) i dyskusje na temat
zmian temperatury topienia oraz pokazat otrzymane krysztaty szafiru o Srednicy
od 1lcalado 8cali i dlugosci 300 mm. Zainteresowanym wzrostem szafiru nalezy
poleci¢ ostatnio wydang ksigzke, w ktorej znajduje sie artykut omawiajacy szcze-
gotowo wiasnosci szafiru i stosowane metody krystalizacji - Materials Science
»~Advance Topie on Crystal Growth” wyd. Lukarno Olavo Ferreira, ISBN 978-
953-51-1010, data 20.02.2013 pod CCBY 3.0 licence; rozdziat 10: Huili Tang,
Hongjun Li, Jun Xu, “Growth and Development of Sapphire Crystal for LED
Applications” .

Fot. 5 Krysztaty szafiru (ITME)
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Rola cisnienia tlenu w uktadach krystalizacji tlenkéw jest rozwazana przez
wielu autoréw. Cisnienie czgstkowe tlenu wptywa na zmiane whasnosci redukcyj-
no/utleniajgcych (red/ox) i powoduje wytrgcania sie metali lub innych faz tlen-
kow. W przypadku krysztatow laserowych jon aktywatora musi by¢ na okreslo-
nym stopniu utlenienia. Mozliwe jest wygrzewanie krysztatu po procesie wzrostu,
aby doprowadzi¢ dany jon do odpowiedniego stanu utlenienia, jednak wymaga
to dalszych zabiegdw, nie zawsze efektywnych. Te zmiany walencyjnosci jonéw
moga prowadzi¢ do tworzenia sie innej fazy, ktora z kolei prowadzi do defektow
obserwowanych jako wydzielenia, jak réwniez innych defektéw, ktore objawiaja
sie zmiang zabarwienia krysztatow (defekty punktowe).

Przyktadem moze by¢ krysztat rubinu otrzymywany metoda Czochralskiego,
w ktérym stwierdzono, ze wspo6tczynnik segregacji domieszki chromu silnie za-
lezy od ci$nienia tlenu w uktadzie i moze by¢ kontrolowany w szerokim zakresie
przez wybér odpowiedniej atmosfery wzrostu [28],

Stwierdzono réwniez silny wptyw tlenu na wiasnosci fizyczne monokrysztatu
tlenku galu Ga,Ov otrzymanego metodg Czochralskiego [29], ktore potwierdzaja
wczesniejsze wyniki badan procesdw krystalizacji metoda transportu chemiczne-
go, prowadzonych w réznych warunkach red/ox [30], W metodzie Czochralskie-
go jako zrédio tlenu stosuje sie najczesciej rozktad C 02 ktéry obniza parowanie
tlenku galu. Jednak rozktad CO, w wysokich temperaturach prowadzi do tworze-
nia sie monotlenku wegla i wegla. Te produkty moga powodowac redukcje tlenku
galu. Wykazano, ze zmiany sktadu fazy gazowej prowadzg do zmian przewodnic-
twa i transmisji w rejonie podczerwieni IR oraz tworzenia sie defektow.

Perowskity typu ABO03sg waznymi materiatami stosowanymi do produkcji
wielu urzadzen jak np.: sensory, detektory oraz przetworniki elektromechaniczne,
elektrooptyczne, elektroakustyczne itp., jak rowniez elementéw pamieci. Szeroki
zakres roznorodnych wiasciwosci perowskitow warunkujg ich zmienne wiasno-
§ci, ktére sg wywotane deformacja struktury i zmianami sktadu chemicznego.

W przypadku matych deformacji moéwimy o strukturach typu perowskitu,
natomiast w przypadku znacznych odstepstw od prostego skfadu chemicznego
ABO03oraz od idealnego uporzadkowania atomow - o strukturach perowskitopo-
dobnych. Przyktadem wplywu atmosfery na procesy strukturalne perowskitow
moze by¢ reakcja perowskitu prazeodymowego z wodorem (Fot. 6).

Fot. 6. Krysztat perowskitu PrA103 po procesie
wzrostu i wygrzany w atmosferze redukujacej (ITME)
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Zmiany zabarwienia tego krysztatu moga by¢ wywotane zmiang potozen ato-
mow, przesunieciem od ich regularnych potozen, deformacjg oktaedréw i innymi
defektami strukturalnymi. Badania spektroskopowe i strukturalne wyjasniajg te
procesy.

Charakterystyczne dla zwigzkéw perowskitow tlenkowych jest niestechiome-
tria tlenowa, niekiedy kationowa. Wowczas tworzg sie wakanse kationowe lub
tlenowe (anionowe), ktére prowadzg do deformacji struktury. Przyktadem takich
oddziatywan moze byé otrzymany metodg Czochralskiego krysztat perowskitu
YA103 (YAP) domieszkowanego manganem, ktéry w odpowiednich warunkach
krystalizacji wystepuje jako Mn2+ Wiasnie ten jon manganu dla stezenia ok.
0,05% Mn oddziatuje ze strukturg defektowg krysztatu i odznacza sie wydajng
termoluminescencjg. Jony manganu Mn2-odgrywajg w perowskicie itrowo-glino-
wym role aktywnych centrow fluorescencyjnych odpowiedzialnych za zétozie-
long termoemisje z maksimum przy 530 nm. Jest to zatem odpowiedni materiat
na dozymetr termoluminescencyjny, ktdry moze znalezé zastosowanie w tech-
nologiach medycznych oraz biologicznych. YAP jest bardzo dobrym detektorem
promieniowania y i pozwala mierzy¢ dawki od ok. 102Gy do ok. 10 kGy [31].
Rowniez optyczne witasnosci monokrysztatu YAP sg wykorzystywane w hologra-
fii i optycznym zapisie informacji [32],

Nalezy doda¢, ze ten material w postaci nanokrystalitu o tej samej stechiome-
trii, otrzymany na drodze syntezy w fazie statej i metodg zol-zel, nie daje termo-
luminescencji.

Proces deformacji krysztatu moze prowadzi¢ do tworzenia sie struktur war-
stwowych, w ktérych warstwy perowskitowych oktaedrow sg w sposéb cyklicz-
ny rozdzielone warstwg wieloscianéw innego typu. Strukture takg wykazujg np.
zwiagzki typu ABCO04 i niektére nadprzewodniki wysokotemperaturowe, HTSc
(np. YBa,Cud 78).

Na Rys. 15 i 16 poréwnano strukture typu perowskitu AB03ze strukturg typu
pseudoperowskitu ABC04

Istnieje wiele publikacji dotyczacych wzrostu i wtasnosci krysztatéw typu pe-
rowskitow otrzymanych metodg Czochralskiego, jak np. LaA103i LaGaOr Jed-
nak wykazywaty one przejsScia fazowe i zblizniaczenia, ktérych nie mozna byto
usung€. Zatem staty sie mniej atrakcyjne dla zastosowan np. jako podtoza pod
warstwy nadprzewodnikow wysokotemperaturowych. Z tej grupy zwigzkow naj-
bardziej stabilny okazat sie perowskit neodymowy.

Zwiazki, ktore staty sie atrakcyjne do zastosowan na podioza do HTSc to zde-
formowane perowskity typu ABCO04. Zwiazki o ogolnym wzorze ABCO04, gdzie
A = ziemie rzadkie; B = Sr, Ca; C = Al, Ga; (niektérzy autorzy stosujg zamien-
nie potozenia atomow A i B) zostaly zaproponowane w Instytucie Fizyki PAN
jako podtoza pod cienkie warstwy nadprzewodnikéw wysokotemperaturowych
ze wzgledu na bardzo dobre dopasowanie statych sieciowych. Zwigzki te krysta-
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lizujg w strukturze tetragonalnej typu KNiF4 w grupie przestrzennej 14/mmm,
zawierajg warstwy typu perowskitu i NaCl. Jony Ga lub Al majg koordynacje
oktaedryczna, podczas gdy jony typu A i B majg liczbe koordynacyjng dziewieé.
W zwigzkach tych tlen znajduje sie w dwdch niezaleznych potozeniach jeden
(O1) na ptaszczyznie a - b, potaczony z Al - Ol wiazaniami i zmienng pozycja
02 w kierunku c [33]. State sieciowe a = b sg okoto trzykrotnie mniejsze od
statej c. Ptaszczyzna tupliwosci jest rownolegta do ptaszczyzn {001}. Krysztat
SrLaA104(SLA) o zabarwieniu zéttym jest pokazany na Fot.7.

Sr-La

A
- -B
0-0
Rys. 16. Struktura pseudoperowskitu zwigzku
Rys. 15. Struktura perowskitu typu AB03 typu ABCO04

Fot. 7. Krysztat SLA na zarodku (100) (ITME)
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Krysztaty te sg otrzymywane metodg Czochralskiego ijest obserwowany sil-
ny wptyw atmosfery na mechanizm wzrostu i defekty, ktére powodujg zmiane
zabarwienia.

Wyniki badan krysztatu SrPrGa04 wykazaly, ze atmosfera wzrostu jak i wy-
grzewanie krysztatdow w atmosferze redukcyjno-utleniajgcej wptywaja na obec-
nos$¢ miedzyweztowych atomow tlenu [34]. Wyjasniono, ze za zmiane zabarwie-
nia krysztatdbw odpowiadajg defekty tlenowe, a nie zmiana walencyjnosci jonu
prazeodymu. Ten wniosek potwierdza wcze$niejsze badania, gdzie zamiast jonu
prazeodymu, byt stosowany jon lantanu (SrLaA104). W tym zwigzku rowniez ob-
serwowano zmiang zabarwienia krysztatow pod wptywem zmiennych warunkow
red/ox [35] (Rys. 17a ib). Wynik ten potwierdza wplyw cisnienia czastkowego na
strukture tlenowg badanego zwigzku.

a) b)

245 345 445 545 645 745 300 400 500 600 700
Diugos¢ fali (nm) Diugos¢ fali (nm)

Rys. 17. Widma absorpcji krysztatow SLA (a). Widma absorpcji krysztatébw SLG, temp. 20 K, cze-
stotliwo$¢ n= 9,423 GHz i P=2 mW (b)

Na rysunkach 17a i b sg przedstawione widma absorpcji krysztatdw SLA
i SLG (SrLaGa04) o réznym zabarwieniu. Krysztaty o zabarwieniu zielonym cha-
rakteryzuja sie najwiekszg absorpcjg, w poréwnaniu z krysztatami bezbarwnymi
i z6ktymi, a zatem przypisuje sie im najsilniejsze zdefektowanie struktury.

Rys. 18 przedstawia widma Elektronowego Rezonansu Paramagnetycznego
(EPR) dla krysztatow SLA o roznym zabarwieniu. Obraz wstawiony dotyczy
struktury defektowej krysztatu (1) ciemnozielonego, widmo ,,D”. Pik po lewej
stronie wykresu pokazuje obecnos¢ jonu Fe, identyfikowanego jako zanieczysz-
czenie w ilosci ok. 10'3% wagowego.
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Numer prébki

Rys. 18. Zalezno$¢ sygnatu EPR dla krysztatu SLA o r6znym zabarwieniu

Najbardziej atrakcyjne ze wzgledu na zastosowania byty dwa zwigzki SrlLa-
A104(SLA) i SrLaGa04(SLG). Krysztaty byty zaproponowane jako podtoza pod
warstwy nadprzewodnikow. Pierwsze monokrysztaty otrzymano w Instytucie Fi-
zyki PAN, w Oddziale Fizyki Magnetykéw [36]. Dalsze badania byty rowniez
prowadzone w Instytucie Technologii Materiatdw Elektronicznych. Wiele osrod-
kow badawczych na Swiecie, jak w Niemczech, w USA, Japonii, Kanadzie pod-
jeto te badania. Krysztaty te w poréwnaniu do perowskitéw typu ABO. miaty
duzg zalete, gdyz nie miaty przejscia fazowego i nie obserwowano zblizniaczen.
W pdzniejszym okresie okazato sie, ze nie sg dostatecznie stabilne termodyna-
micznie powyzej 800°C i reagujg z atmosferg w warunkach red/ox. Stwierdzono,
ze wspotczynnik rozszerzalnos$ci termicznej dla tych krysztatow jest silnie anizo-
tropowy, szczegdlnie silng zmiane z temperaturg wykazuje o$ a i obserwowano
jedynie przejscie fazowe drugiego rodzaju w temperaturze okoto 230°C (500 K)
[37, 38], Krysztaty te wykazywaty duze anomalie w procesie krystalizacji me-
todg Czochralskiego. Metoda Czochralskiego okazata sie najbardziej odpowied-
nig metoda otrzymania tych monokrysztatéw. Stosowano zmiany w stechiome-
trii roztopu. Nietypowym zjawiskiem dla tej grupy krysztatéw byto to, ze front
krystalizacji byt wypukty i byly preferowane okreslone ptaszczyzny wzrostu dla
danej orientacji zarodka. Stwierdzano silny wplyw sktadu atmosfeiy, zawartosci
tlenu na morfologie krysztatéw [39]. Wyjasnienie faktu zmian morfologicznych
i zabarwieniajest przedmiotem dyskusji. Prawdopodobnie jest to zwigzane z two-
rzeniem sie ptaskich powierzchni (Scian/facetek), moze by¢ rowniez spowodo-
wane wzajemnym podstawianiem sie jonow Sr i La i obecnos$cig jonow tlenu
w strukturze krysztatow [35, 38, 40], Wszystkie badania potwierdzaja, ze procesy
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topienia i krystalizacji sg silnie powigzane ze sobg i trudne do interpretacji. Do
opisu proces6w wzrostu zwigzanych z morfologig krysztatow stosuje sie teorie
Hartmana - Perdoka, ktéra pozwala wyjasni¢ forme tworzenia sie $cian na grani-
cy faz roztop/krysztat (mowiac krotko wj. angielskim - crystal-melt interface).

tadunek tlenu (e), g0

Rys. 19. Energia przytaczania (kJ/mol) w zaleznosci od efektywnego tadunku na tlenie dla krysztatu
typu ABCO04 (o - uporzadkowany/order; d - nieuporzadkowany/disorder) [43]

Doswiadczenia potwierdzity, ze $ciana (001) jest najbardziej stabilna dla tetrago-
nalnej struktury ABC04, ona pojawia sie na zewnetrznej, walcowej czesci krysztatu
przy orientacji zarodka [100] i [110], a na koncowej czesci, ktéry jest w formie stoz-
ka pojawiajg sie $ciany [101], ktore stanowig ptaszczyzny wzrostu. Krystalizacja na
zarodku o orientacji <001> pozwolita na uzyskanie w czesci centralnej krysztatu
(zwanego rdzeniem) ptaskiego frontu krystalizacji o orientacji <001>, silnie zde-
fektowanego, o zabarwieniu czerwonym (Fot. 10). Ta czes¢ krysztatu byta otoczona
silnie zdefektowang warstwg krystaliczng, o zabarwieniu zielonym. Te obserwacje
dotyczace morfologii krysztatu sg zwigzane ze stopniem uporzadkowania struktury
(order/disorder) oraz potozeniem atomow tlenu na danej ptaszczyznie, a w szcze-
gélnosci na ptaszczyznach {001}. Wzrost nastepowat przy cisnieniu tlenu wyz-
szym od réwnowagowego w punkcie topnienia SLA i SLG i wynosit ok. 1041atm.,
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szybkos¢ wzrostu i obroty byty zblizone do tych stosowanych dla w/w zarodkdéw
[41]. Nalezy dodac, ze obliczone cisnienie rownowagowe tlenu w punkcie topnienia
zwigzkéw SLG i SLAjest rzedu 10'8atm. [42], Zabarwienie krysztatow zmieniato
sie ze wzrostem ci$nienia w komorze wzrostu od bezbarwnego do z6ttego izielone-
go, w zaleznosci od cisnienia tlenu w uktadzie. Obliczenia zaleznosci energii przy-
taczania w modelu tadunku elektrostatycznego kationéw z tlenem przeprowadzono
na przyktadzie zwigzku CaY A104i sg przedstawione na rys. 19 [43],

Pokazano, ze energie wszystkich $cian sg silnie anizotropowe w stosunku do
Scian typu {001} i wskazano warunki, w ktérych dane $ciany moga pojawiac sie.
Z obliczen wynika, ze $ciana (001) jest Sciang najwolniej rosngcg w porownaniu do
innych $cian w zaleznos$ci od fadunku tlenu. Teoria ta wyjasnia rowniez niejedno-
rodnos$¢ zabarwienia wystepujacego réwnolegle do $cian na granicy faz (interface)
typu {110}, ktdre jest spowodowane lukami tlenowymi zwanymi wakansami (va-
cancies), wywotywanymi porzadkowaniem jonéw na granicy faz. Pewne odstep-
stwa wykazuje zwigzek SLG zawierajgcy gal, w ktorym moze ulegac redukcji gal
z Ga3+do Ga'+[A. Gloubokov, praca doktorska, ITME, Warszawa (1956)].

Innym przyktadem niewtasciwego doboru warunkdéw moze by¢ zmiana frontu
krystalizacji, ktdry powoduje wzrost spiralny. Na ten proces moze wptywac wiele
czynnikéw i ich wzajemne oddziatywanie, jak rozktad temperatury, domieszki
(zamierzone izanieczyszczenia, niestechiometria), energia przytgczania charakte-
rystyczna dla danej $Sciany, zmiany morfologii, wtasnosci spektroskopowe i prze-
wodnictwa cieplnego danego krysztatu. Uktad cieplny nalezy tak zaprojektowac,
aby nie wptywat na zmiane frontu krystalizacji w procesie, ktdrego wynikiem
moze by¢ tzw. spiralny wzrost [44], Wzrost spiralny jest znanym zjawiskiem,
obserwowanym podczas wzrostu tlenkéw o wysokiej temperaturze topnienia
jak granaty zawierajgce gal, niektére perowskity i ortowanadaty ziem rzadkich.
Krysztat tlenku dysprozu skandowego o wzroscie spiralnym, otrzymany metoda
Czochralskiego, jest pokazany na Fot. 8a i ortowanadatu YV 04na Fot. 8b ic.

Fot. 8. Wzrost spiralny krysztatu DySc03 (IKZ) (a). Wzrost spiralny krysztatu YV 04 (b) (ITME).
Krysztat Y V 04 :Nd. krysztat bez defektu spiralnego (c) (ITME)
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Efektu wzrostu spiralnego mozna unikng¢ po odpowiednich zmianach uktadu
cieplnego i procedury wyciggania. Krysztat YV 04bez defektu spiralnego jest po-
kazany na Fot. 8c. Prace nad krystalizacjg pseudoperowskitow skandowych ziem
rzadkich iich roztworow statych metodg Czochralskiego sg dalej rozwijane [45],

W prezentowanych pracach pokazano tylko niektére zagadnienia, ktére nale-
zy rozwigzywac, prowadzac krystalizacje zwigzkéw tlenkowych. Przedstawione
problemy zwigzane ze wzrostem metodg Czochralskiego, opisane na przykiadzie
niektérych zwigzkow, pokazujg powigzanie wielu dziedzin z chemii ifizyki, ktdre
wraz z praktykg operatora pozwalajg na wzrost monokrysztatéw o wiasnosciach
wymaganych do zastosowan praktycznych.

3.3. Defekty w krysztatach

W strukturze krysztatow, wystepujacych zaréwno naturalnie w przyrodzie, jak
i wytwarzanych sztucznie, wystepujg r6znego rodzaju zaburzenia, zwane defek-
tami, zaktocajace regularne utozenie atomoéw. Nalezy podkresli¢, ze nie istnieje
w przyrodzie idealny porzadek i entropia uktad6w jest zawsze cho¢ nieco wiek-
sza od zera. W$rod defektéw wyrdzniamy: punktowe (zerowymiarowe), liniowe
(jednowymiarowe), ptaszczyznowe (dwuwymiarowe), objetosciowe (trojwymia-
rowe), makroskopowe (np. wygiecie krysztatu). Wszystkie te zaburzenia w struk-
turze moga wptywac na wiasnosci krysztatdw, a tym samym znacznie ograniczac
ich mozliwosci aplikacyjne. Wyjatek stanowig defekty wprowadzane intencjonal-
nie, jak to jest w przypadku niektérych domieszek. Dlatego tez bardzo istotne sg
badania prowadzace do ujawniania, identyfikacji i proby zrozumienia mechani-
zmow powstawania defektow [46],

Defekty punktowe, na poziomie atomowym ielektronowym, bada sie gtdwnie
metodami spektroskopowymi, takimijak elektronowy rezonans paramagnetyczny
(EPR), rejestracja widm luminescencji, rentgenowska spektroskopia fotoelektro-
néw (XPS), atakze badanie subtelnej struktury widma absorpcji promieniowania
rentgenowskiego (EXAFS, XANES) i inne.

Rozciggte defekty sieci krystalicznej (np. dyslokacje, wydzielenia, pasma segrega-
cyjne, struktura blokow krystalicznych), znajdujace sie lub majgce swoje ujscie blisko
powierzchni krysztatu, mozna ujawniaé stosujac selektywne trawienie chemiczne,
a nastepnie identyfikowac i charakteryzowac za pomocg, miedzy innymi, technik mi-
kroskopii optycznej oraz skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM). Szczegéto-
we badania defektéw zaréwno przypowierzchniowych, jak i objeto$ciowych mozna
przeprowadzi¢ za pomocg technik dyfrakcyjnej topografii rentgenowskiej Langa oraz
dyfrakcyjnej topografii synchrotronowej - metod niezwykle czutych na zmiane na-
chylenia ptaszczyzn sieciowych wzgledem wiazki padajgcej lub/i zmiane odlegtosci
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miedzyptaszczyznowych. Przeglad mozliwosci dyfrakcyjnej topografii rentgenow-
skiej oraz przyklady defektéw ujawnianych tg metodg w materiatach tlenkowych
zostaty przedstawione, m.in. w specjalnym numerze Acta Physica Polonica A 124
wydanym z okazji Roku Jana Czochralskiego [47, 48],

Realna struktura monokrysztatu otrzymanego metodg Czochralskiego zalezy
od skiadu chemicznego, rodzaju i poziomu domieszkowania, ale takze od wa-
runkéw wzrostu, takich jak kierunek krystalizacji, rodzaj atmosfery w komorze
wzrostu oraz etap krystalizacji. Defekty sieci krystalicznej sg pewnym odzwier-
ciedleniem tego, co dzieje sie z krysztatem podczas i po procesie wzrostu [46].
Interesujgcym aspektem w przypadku krysztatéw tlenkowych jest morfologia
wzrostu. Monokrysztaty te rosng zazwyczaj na wypuktym froncie krystalizacji, na
ktdrym czesto tworzg sie tzw. ,,facetki” - Sciany o okreslonej orientacji krystalo-
graficznej - ktére powodujg powstawanie naprezern w krysztatach. Dla granatéw
(YAG, GGG) charakterystyczne jest pojawianie sie rdzenia w czesci Srodkowej
krysztatu (widoczny na Fot. 4a) [48-50], Dostosowanie warunkéw na odpowied-
nio przygotowanych powierzchniach wzrostu pozwala obnizy¢ gestos¢ defektow
i poprawic¢ jego optyczne wiasnosci w obszarach poza rdzeniem.

Ciekawym przypadkiem sg defekty zwigzane z zaburzeniami procesu krystaliza-
cji monokrysztatow z omawianej wczesniej grupy ABCO04. Ponizej przedstawione
zostang przyktady defektéw ujawnionych za pomoca dyfrakcyjnej topografii rent-
genowskiej w wybranych monokrysztatach z tej grupy. Przypomnijmy, ze struktura
defektowa krysztatow SLG Scisle zalezy od kierunku krystalizacji oraz skfadu atmos-
fery w komorze wzrostu. W krysztatach otrzymanych w kierunku <100> interesujaca
jest obserwacja charakterystycznego ,,podwdjnego rdzenia” w prébkach wycietych
prostopadle do kierunku wzrostu (D na Fot. 9b) [49], Zjawisko to jest najprawdo-

podobniej zwigzane ze wzrostem na $cianach (101) i (101), sugerowanym w pracy
[51]. Dodatkowo widoczne sgjedynie pasma segregacyjne, wskazujace na fluktuacje
temperatury iskfadu chemicznego podczas procesu wzrostu (S na Fot. 9b).

Fot. 9. Monokrysztat SrlLa-
G a04, ptytka wycieta prostopa-
dle do kierunku wzrostu [100]:
(a) zdjecie cyfrowe; (b) rentge-
nowski dyfrakcyjny projekcyj-
ny topogram transmisyjny, pro-
mieniowanie MoKar refleks
006. g - rzut wektora dyfrakcji
na ptaszczyzne rysunku. D -
charakterystyczny ,,podwojny”
rdzen zwigzany ze wzrostem na
$cianach (101) i (101). S - pa-
sma segregacyjne [47]
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Krystalizacja SLG na zarodku o orientacji <001 >, korzystniejsza ze wzgle-
dow aplikacyjnych, pozwalata na uzyskanie w czesci centralnej krysztatu -
rdzeniu - ptaskiego frontu krystalizacji o orientacji <001>, jednak stwarzata
znaczne problemy i byta mozliwa jedynie przy odpowiedniej zawartosci tle-
nu w atmosferze azotu w komorze Czochralskiego [33, 41]. Na rentgenow-
skich topogramach dyfrakcyjnych (Fot. 10b) probek wycietych prostopadle
do kierunku wzrostu widoczny jest dos¢ dobrej jako$ci rdzen otoczony silniej
zdefektowanym obrzezem. Zaobserwowano wzrost $rednicy rdzenia w prob-
kach wycietych z konca krysztatu w stosunku do probek wycietych blizej
zarodka [53] oraz pewne réznice w strukturze defektowej krysztaldw otrzy-
manych w atmosferze N, z ré6zng zawartoscig O, (Fot. 10b i 10e) [47, 52],
Krysztaly otrzymane w atmosferze z mniejszg zawartoscig O, (1,710'3atm.)
wykazujg lepszg jako$¢ krystaliczng. W obszarze obrzeza prébki, daleko-
zasiegowe deformacje sg przyczyng zmiany zdolno$ci odbijajgcej krysztatu
(Fot. 10a i b) [52], W rdzeniu ujawniono ,siatke” liniowych kontrastow dy-
frakcyjnych, lezacych wzdtuz kierunkéw typu <100> i <110> (zaznaczone
E na Fot. 10b ie). Kontrasty te zwigzane sg z szeregami nieobserwowanych
wczesniej wydtuzonych walcowatych defektow, nachylonych do powierzchni
(001) i uktadajacych sie w Sciankach typu {100} i {110}. Badania wykazaty,
ze defekty te sg zbudowane zasadniczo z tej samej fazy (minimalnie r6znig-
cej sie od matrycy), ale krystalizujgcej w innym momencie niz otaczajacy je
krysztat. Analiza otrzymanych wynikow pozwolita oceni¢ charakter deforma-
cji sieci wokot defektow, wskazujagcy na pewnego rodzaju ,zapadniecie sie”
sieci, ,,$ciggajacy” charakter tych defektow [48, 53-55], Szeregi walcowatych
defektow tworzgce linie kontrastow bardzo dobrze ujawnia tez transmisyjna
mikroskopia optyczna (Fot. 10c) [52-54], Tego samego typu defekty zaob-
serwowane zostaty réwniez w rdzeniu krysztatbw SLG otrzymanych z wiek-
szg zawartoscig tlenu 02 (7,5-10'3atm.) [54, 56]. Natomiast na topogramach
rentgenowskich obrzeza prébki ujawniono dos$¢ regularne liniowe czarne kon-
trasty uktadajace sie w kierunkach typu <100> i <010> (zaznaczone C na
Fot. 10e). Kontrasty te najprawdopodobniej zwigzane sg ze wzrostem $cian-
kowanym, ktory wystepuje w tych krysztatach w sposob wyrazny pod koniec
procesu krystalizacji i skutkuje tworzeniem sie struktury komorkowej [48,
52, 54], Fluktuacje powierzchniowe i wzrost komdrkowy majg swdéj pocza-
tek najprawdopodobniej na granicy rdzenia, gdzie wzrost na $cianie (001) za-
mienia sie na wzrost na $cianach typu {103}. Sciany struktury komoérkowej
sg dobrze widoczne na zdjeciach z transmisyjnego mikroskopu optycznego
(Fot. 10f). Pomiedzy liniami zwigzanymi ze $cianami zaobserwowano formy
dendrytyczne (Fot. 10g), ktore czesto towarzyszg wzrostowi komdrkowemu.

Zalezno$¢ struktury defektowej od sktadu chemicznego jest bardzo wyraz-
nie widoczna na przyktadzie roztworow statych CaxSr, NdA104. Dla sktadow
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odpowiadajgcych x = 0,25 oraz x = 0,5 na topogramach rentgenowskich prébek
wycietych prostopadle do osi wzrostu [100] zaobserwowano koncentryczne pa-
sma o réznej gestosci, zwigzane z efektami segregacyjnymi (zaznaczone E na
Fot. lid ie). Dodatkowo ujawniono kontrasty zwigzane najprawdopodobniej
z dyslokacjami, wydzieleniami i walcowatymi defektami o podobnym charakte-
rze jak w przypadku defektéw w rdzeniu SLG [48, 55-57]. Zupetnie inna struk-
tura defektowa zostata ujawniona na topogramach krysztatu Ca07Sr0,NdAIO4
(Fot. 11f)- W czesci centralnej zaobserwowano obszar lepszej jakos$ci, zwigzany
réwniez najprawdopodobniej ze wzrostem $ciankowanym. Pozostaty obszarjest
silnie zdefektowany, ale wykazujacy pewng regularnosc.

Zdjecie cyfrowe Rentgenowska topografia Transmisyjna
dyfrakcyjna mikroskopia optyczna

e) [i00]
VA
O' q) « [110] |

Fot. 10. Monokrysztat SrLaGa04. ptytki wyciete prostopadle do kierunku wzrostu [001]; (a) - (c)
krysztat otrzymany w atmosferze N2z dodatkiem 1,7101ppm (1,7 m10 "atm.) 0 2; (d) - (g) krysztat
otrzymany w atmosferze N2z dodatkiem 7,5 TO3ppm (7.5 ¢ 10'3atm.) 0 2 (a), (d) zdjecia cyfrowe
ptytek; (b) rentgenowski dyfrakcyjny projekcyjny topogram transmisyjny, promieniowanie MoKa,,
refleks 110; (c), (0 - (g) obrazy z transmisyjnego mikroskopu optycznego; (e) rentgenowski dyfrak-
eyjny projekcyjny topogram transmisyjny, promieniowanie MoKa(, refleks 220. g - rzut wektora
dyfrakcji na ptaszczyzne rysunku. E, C - przyktady kontrastu dyfrakcyjnego zwigzanego z odpo-
wiednio ,,walcowatymi* defektami w rdzeniu oraz strukturg komérkowa na obrzezu rdzenia [47,
52, 53]
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~'a0.25"0.75"clAI04 Cao5Sro5NdAIO4 CagjsSro”*sNdAIO?

Fot. 11. Monokrysztaty roztwordw statych Ca”Sr, N dA 104, ptytki wyciete prostopadle do kierunku
wzrostu [100]: (a), () x = 0,25; (c), (d) x = 0,5; (e), (0 x = 0,75; (a), (c), (e) zdjecia cyfrowe; (b), (d),
(O rentgenowskie dyfrakcyjne projekcyjne topogramy transmisyjne, promieniowanie MoKa,: (b)
refleks (020); (d) refleks 008; (f) refleks (004). g - rzut wektora dyfrakcji na ptaszczyzne rysunku.
E - pasma segregacyjne. P - wydzielenia na granicy pasma segregacyjnego [57, 58]

Przedstawione defekty wystepujace w krysztatach tlenkowych mozna niekie-
dy eliminowac¢ przez odpowiednio prowadzone procesy wzrostu, o ktérych byta
mowa w poprzedniej czesci publikacji. Zainteresowanie tg grupg krysztatow
z punktu widzenia zastosowan jest tak duze, ze ciagle sq prowadzone badania nad
optymalizacja ich wzrostu i korelacjg z ich wkasnoSciami fizycznymi i struktural-
nymi.
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Zakonczenie

Do najwazniejszych wyzwan wspotczesnej elektroniki naleza: szybkos$¢ prze-
twarzania informacji, szybko$¢ przesytania informacji, diagnostyka i terapie me-
dyczne, produkcja oraz oszczedzanie energii [9]. Te wyzwania sg realizowane
w wiekszosci dzieki produkcji przemystowej monokrysztatdbw materiatdw pot-
przewodnikowych i tlenkowych. Przewaga monokrysztatdow w odniesieniu do
poiikrysztatdw jest zasadnicza, bo zawierajg one znacznie mniej defektow struk-
turalnych, co zapewnia wiekszg ruchliwosé¢ nosnikdw elektrycznych, mniej roz-
praszajg Swiatto, majg mniej dodatkowych standéw w przerwie energetycznej itp.
Pozwala to uzyskac lepszg moc, efektywnos¢, dtuzszy czas zycia elementow elek-
tronicznych.

Najbardziej spektakularnym osiggnieciem ostatnich lat jest zastosowanie
jednego z krysztatow tlenkowych o wiasnosciach scyntylacyjnych, LucA105:Ce
(LAQO:Ce), jako detektora w tomografie PET (Positron Emission Tomography).
Urzadzenietojest stosowane w medycynie do wykrywaniazmian nowotworowych.

Metoda wyciggania krysztatow Czochralskiego jest stale modyfikowana na
potrzeby technologii, coraz to bardziej skomplikowanych, wielosktadnikowych
materiatow.

Opracowuje sie ciggle nowe metody krystalizacji. Jedng z nich jest metoda cig-
gniecia krysztatdw z tygla zgodnie z kierunkiem grawitacji (micro-pulling-down
method) [59], Metoda ta zostata opracowana przez profesora Fukude z Japonii.
Jest ona obecnie stosowana do otrzymywania ciekawej klasy metamateriatow
i krysztatdw fotonicznych. Materiaty te stanowig nowga generacje struktur o nie-
oczekiwanych czesto wasnosciach.
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Prof. zw. dr hab. Anna Pajgczkowska

Ukonczyta studia wyzsze na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Adama Mickiewicza w Poznaniu. W 1958 r. rozpoczetfa pra-
ce w Instytucie Fizyki Polskiej Akademii Nauk w Warszawie,
w Zaktadzie Fizyki Potprzewodnikéw. Od 1974 r. pracowata
w Oddziale Fizyki Magnetykdw, a od 1991 r. pracuje w In-
stytucie Technologii Materiatdw Elektronicznych. W catym
okresie pracy zajmowata sie chemig i fizyka nowych materia-
fow, zwigzkow nieorganicznych, otrzymywanych w postaci
poli- i monokrystalicznej oraz badaniami ich wtasciwosci. Posiada okoto 200 publikacji
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w Stuttgarcie. W 1983 r. otrzymata nagrode naukowa Butgarskiej Akademii Nauk, AN
BAN oraz w 1983 i 1989 r. Nagrode Sekretarza PAN. Oprocz polskich, wypromowata
dwoch doktoréw z Rosji, z Instytutu im. Lomonosowa w Moskwie. Od 1992 r. do chwili
obecnej wygrala i zrealizowata szes¢ ztozonych projektdw badawczych MNiSW. Byla
wspotzatozycielkg i dwukrotnie Prezesem Polskiego Towarzystwa Wzrostu Krysztatow
(PTWK); obecnie jest Honorowym Cztonkiem PTWK. Od 1991 r.jest cztonkiem Nie-
mieckiego Towarzystwa Wzrostu Krysztatow. Byta przewodniczacg i wspdtorganizator-
ka wielu konferencji krajowych izagranicznych, cztonkiem Komitetu doradczego czaso-
pisma Crystal Research and Technology, oraz cztonkiem i konsultantem miedzynarodo-
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role w ustanowieniu przez Sejm RP roku 2013 Rokiem Jana Czochralskiego. Obecnie
jest cztonkiem Komitetu Honorowego Obchodow Roku Jana Czochralskiego.
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Prof. dr hab. Ewa Talik

Ukonczyta studia wyzsze na Wydziale Matematyki, Fizyki
i Chemii Uniwersytetu Slaskiego w
Studiow Doktoranckich zostata zatrudniona w Instytucie
Fizyki. Obecnie peini funkcje Kierownika Zaktadu Fizyki
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ska. Zajmuje sie otrzymywaniem monokrysztatdw zwiaz-
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nanokrysztatdw i metamateriatéw oraz innych materiatéw waznych aplikacyjnie.
Od wielu lat rozwija badania z zakresu ochrony srodowiska: biodegradacja, ae-
rosole i bioaerosole powietrza, obrazowanie metodg Cryo-SEM/EDX bakterii
i innych materiatbw biologicznych. Otrzymata wyrdznienie za wkiad do nauki
0 materiatach na konferencji miedzynarodowej Romanian Conference on Advan-
ced Materials, ROCAM 2009. Opublikowata ponad 200 artykutdw naukowych
w czasopismach o zasiegu miedzynarodowym. Od 1990 r. zajmuje sie rowniez
popularyzacja nauki w ramach cyklu ,,Osobliwosci $wiata fizyki” prowadzac wy-
ktady z pokazami z zakresu fizyki dosSwiadczalnej dla szkot, bierze udziat w Festi-
walach Nauki, Nocach Naukowcow, Dniach Wydziatu itp. Od zatozenia w 1991 r.
jest cztonkiem Polskiego Towarzystwa Wzrostu Krysztatow (kolejno: cztonek ko-
misji rewizyjnej, przewodniczgca sekcji krysztatow objetosciowych 2004-2007,
Prezes elekt Polskiego Towarzystwa Wzrostu Krysztatow 2007, Prezes kadencji
2010-2013). Jest tez cztonkiem Polskiego Towarzystwa Badan Materiatowych
(cztonek zarzadu), cztonek Komitetu Krystalografii PAN 2007-2011, 2011-2014,
byta rowniez konsultantem Commision on Crystal Growth and Characterization
of Materials IUCr od 2008, od 2012 r.jest cztonkiem komisji CCGCM IUCr, byta
Cztonkiem Kapituty Medalu Czochralskiego 2010-2013. Aktywnie uczestniczyta
w staraniach o ustanowienie prof. J. Czochralskiego Patronem Roku 2013 przez
Sejm RP. Obecnie jest cztonkiem Komitetu Honorowego Obchodéw Roku Jana
Czochralskiego.
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Prof. nzw. dr hab. inz. Mirostaw Witadystaw Nader
- Krajowy Koordynator Obchoddéw Roku Jana Czochral-
skiego, profesor Politechniki Warszawskiej.

Absolwent Instytutu Materiatoznawstwa Politechniki War-

szawskiej, wyktada na Wydziale Transportu PW: materia-

toznawstwo, ochrone $rodowiska, materiaty i recykling,

drgania i hatas w $rodowisku. Prowadzi prace naukowe

w zakresie badania oraz modelowania i symulacji oddzia-
tywan dynamicznych w uktadzie cztowiek - pojazd - $rodowisko. Autor i wspot-
autor okoto 120 publikacji oraz 4 Polskich Norm z zakresu ochrony cztowie-
ka przed drganiami i hatasem oraz znaczacego patentu i ponad 50 opracowan
naukowo-badawczych. W latach 2008-2012 petnit funkcje Sekretarza Komitetu
Transportu Polskiej Akademii Nauk oraz zastepcy Redaktora Naczelnego ,*4r-
chives of Transport” KT PAN. Jest cztonkiem kilku organizacji naukowych, np.:
.International Society ofBiomechanics”, International Institute ofAcoustics and
Vibration”, ,Polskiego Towarzystwa Biomechaniki”, polskiego Towarzyska
Symulacji Komputerowej” i innych. Cztonek Senatu Politechniki Warszawskiej,
byty Przewodniczacy Senackiej Komisji ds. Historii i Tradycji, cztonek Senac-
kiej Komisji ds. Etyki Zawodowej w Politechnice Warszawskiej. W 2011 r. pod-
jat skuteczne dziatania w zakresie przywrdcenia dobrego imienia Prof. Janowi
Czochralskiemu oraz wprowadzit Profesora do Panteonu Polskich Wynalazcow
i Odkrywcéw. Upowszechnit jego sylwetke i dokonania naukowe wystepujac
w audycjach radiowych ifilmach, prowadzac wyktady na Uniwersytecie Slaskim,
Uniwersytecie Warszawskim, Politechnice Warszawskiej, NOT, Festiwalu Nauki
Polskiej, sesjach Towarzystw Naukowych, wspdtpracuje z CN Kopernik, wspot-
redaktor dodatku specjalnego o Czochralskim do Forum Akademickiego itp. Od-
znaczony miedzy innymi: Krzyzem Oficerskim OOP, Medalem Komisji Edukacji
Narodowej, Ztotg Odznaka Ministra Kultury ,,Za opieke nad zabytkami”. Laure-
at 4 nagrod MNiSW i wielu nagrod Rektora PW, dwukrotnie otrzymat Nagrode
»Ztote] Kredy”. W lutym 2013 r. powotany przez Ministra Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego na funkcje Krajowego Koordynatora Obchodéw Roku Jana Czochral-
skiego. Pelnomocnik Rektora PW ds. organizacji obchodéw 100-lecia odnowie-
nia tradycji Politechniki Warszawskiej (w kadencji 2012-2016). Wspotautor wy-
staw z wiasnych zbiorbw w Muzeum Politechniki Warszawskiej i innych m.in.:
»Poczatki Politechniki Warszawskiej 1826-1918”, ,Politechnika Warszawska
- Dwudziestolecie Miedzywojenne”, ,,Legia Honorowa w nauce i kulturze pol-
skiej” i innych.



Muzeum Politechniki Warszawskiej jest jednym z muzeéw akademickich.
Powstato w 1978 r.; od 2002 roku jego siedzibg jest zabytkowy Gmach
Aerodynamiki PW. Muzeum Politechniki Warszawskiej gromadzi materiaty
archiwalne dotyczgce historii uczelni, dawng aparature badawczg oraz
urzadzenia techniczne. W swoich zbiorach posiada kilka tysiecy obiektéw. Do
najcenniejszych i najstarszych zabytkéw nalezgX1X wieczne dokumenty, wsréd
ktérych znajduje sie Akt powotania Kajetana Garbinskiego na czionka
Towarzystwa Krélewskiego Warszawskiego Przyjaciot Nauk z 1824 r., opatrzony
wiasnorecznym podpisem Stanistawa Staszica. Oddzielny dziat tworza zbiory
dokumentéw poswiecone Profesorom Politechniki Warszawskiej, fotografie,
pocztéwki, dyplomy, medale, urzadzenia pomiarowe. W statej ekspozycji
muzealnej znajdujg sie zbiory ilustrujgce dzieje Politechniki Warszawskiej.
Ekspozycja obejmuje m.in. pamigtki po Szkole Przygotowawczej do Instytutu
Politechnicznego oraz eksponaty z okresu dziatalnos$ci Warszawskiego Instytutu
Politechnicznego im. Cara Mikotaja Il —dokumenty, fotografie, replike munduru
studenta. Wérdd pamiatek z otwarcia polskojezycznej Politechniki w 1915 r.
znajduja sie listy gratulacyjne, medal upamietniajacy otwarcie Uczelni i Statut
Tymczasowy PW. W swoich zbiorach Muzeum posiada réwniez kolekcje
suwakoéw logarytmicznych.

W Muzeum Politechniki Warszawskiej organizowane sgliczne wystawy czasowe
poswiecone historii uczelni, historii techniki, wybitnym osobom zwigzanym
z dziatalnoscig uczelni — profesorom, wyktadowcom, absolwentom. Wsréd
wystaw poswieconych Profesorom Politechniki Warszawskiej Muzeum
przygotowato m.in. ekspozycje towarzyszacg seminarium-,,Jan Czochralski -
Swiatowej stawy wynalazca i inzynier” —pod honorowym patronatem JM
Rektora PW. Seminarium odbyto sie 27 kwietnia 2012 r. w Matej Auli PW.
Roéwniez w 60 rocznice $mierci Jana Czochralskiego Muzeum przygotowato
wystawe poswiecong zyciu i dziatalnosci tego wielkiego Uczonego. 15 listopada
2013 r. z okazji Swieta Politechniki Warszawskiej Muzeum wspoétorganizowato
wystawe towarzyszgca odstonieciu popiersia Prof. Jana Czochralskiego
w Politechnice Warszawskiej. Na zakonczenie obchodéw Roku Czochralskiego
Muzeum zorganizowato statg wystawe —,Jan Czochralski - dziatalno$¢ na
niwie nauki”oraz wydato niniejszgpublikacje.
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