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Capitolul I

CAPITOLUL I

Introducere

Diversitatea lumii materiale a obligat omul, inca de la inceputurile gin-
dirii sale stiintifice la o sistematizare a acesteia. O prima impartire a lu-
mii materiale s-a facut dupa starea de agregare a substantelor (deci dupa
modul obisnuit de prezentare a acestora in natura).

Diferentierea intre starile de agregare se face in mod curent pe baza
constantei volumului si formei unei substante.

Corpurile solide, avind volum si forma proprie pot prezenta o structura
ordonata sau dezordonata, cu omogenitate statistica sau omogenitate fizica
reala, in functie de aranjarea particulelor componente. O clasificare generala
a solidelor le imparte in substante cristaline si amorfe.

Starea cristalina rezulta printr-o distribuire ordonata a particulelor
constituente (atomii, ionii sau moleculele) repetate periodic, prin transla-
tie dupa trei directii in spatiu. Se obtine astfel un aranjament spatial tri-
dimensional (retea), in care distanta minima dintre doua particule de-a lungul
aceleiasi directili este constanta si diferita pe doua directii invecinate. U-
nitatea structurala prin repetarea careia se obtine reteaua tridimensionala se
numeste celula elementara. Aceasta alcatuire, constind din unitati structurale
identice, confera solidului cristalin o omogenitate reala, iar distantele
dintre particule, diferite pe cele trei directii, anizotropie. Simetria soli-
dului cristalin este restrinsa insa numai la translatie.

O proprietate remarcabila a fazelor cristaline este aceea de a se indi-
vidualiza, in conditii favorabile, sub forma de cristale - corpuri poliedrice
bine definite, delimitate de fete plane care se intersecteaza dupa muchii sau
colturi. Daca reteaua cristalina unica, tridimensionala, se extinde neintre-
rupt in tot volumul acestora se obtin monocristale. Intr-un monocristal 1ideal
vecinatatea oricarei particule constituente va fi identica. Monocristalele re-
ale 1insa, vor contine intotdeauna defecte si in mod obisnuit impuritati. Cu
toate acestea, monocristalele reale, constitue solidele cu structura cristali-
na practic cea mai prefecta.

Interesul pentru solidul monocristalin deriva din chiar proprietatile e-
sentiale ale acestuia: anizotropia, uniformitatea compozitiei chimice si
absenta granitelor dintre granulele individuale (inevitabile in orice solid
policristalin),care duc la uniformitatea si reproductibilitatea tuturor pro-
prietatilor fizice pe o directie data si care asigura o "transparenta" remar-
cabila fata de undele acustice si electromagnetice cit si fata de fluxurile de
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Capitolul I

particule purtatoare de sarcini.

Multa vreme, singura sursa de monocristale mari si bine formate au con-
stituit-o pietrele naturale (gemele), utilizate mai ales ca pietre de
podoaba . Studierea acestora, inceputa inca din antichitate, dar devenita
sistematica abia din secolul al XVII-lea, a pus bazele cristalografiei si a
cristalochimiei.

Procesele de cristalizare din solutii au fost singurele prin care s-a
incercat obtinerea de cristale artificiale. Proprietatile deosebite ale mono-
cristalelor au pus insa, la inceputul acestui secol, problema obtinerii aces-
tora pe cale artificiala in conditii de laborator sau industriale, incercin-
du-se gasirea si a altor metode de crestere decit cele din solutii suprasatu-
rate, facindu-se astfel primul pas spre utilizarea mai larga a monocristalelor
in tehnologie.

Rapida dezvoltare a stiintei, dar mai ales a tehnologiei, au facut ca in
secolul XX sa se produca materiale noi tot mai diverse, ceea ce i-a facut pe
wmulti oameni de stiinta sa denumeasca aceasta perioada din istoria omenirii ca
"epoca noilor materiale". S-a ajuns astfel, in mod necesar, la crearea stiin-
teli materialelor ca o disciplina de sine statatoare. Aceasta este o combinatie
de fizica, chimie, cristalografie, metalurgie, tehnologia sticlei, ceramicii
sl a maselor plastice. Nevoia de noi materiale s-a concretizat prin ruperea
multor bariere traditionale, aparind un nou concept, conform caruia un "consu-
mator” va cere un material cu anumite proprietati, fara a specifica daca
acesta trebuie sa fie metalic, ceramic sau din mase plastice. Astfel a fost
declansata o adevarata "revolutie" a materialelor.

Obtinerea monocristalelor face parte din stiinta materialelor, iar proce-
sele de obtinere a acestora pe cale artificiala au primit titlul generic de
"cresteri”. Dezvoltarea tehnicii de obtinere pe cale artificiala a monocris-
talelor este legata direct de pretentiile formulate in diversele industrii de
virf (optica, electrotehnica, electronica, etc), interesate in folosirea unor
materiale cu anumite calitati.

O prima caracteristica a tehnologiei obtinerii monocristalelor o consti-
tuie faptul ca s-a pornit de la experimental, la granita dintre arta si meste-
sug, abia in ultimele decenii punindu-se bazele unei cercetari aprofundate si
unei tratari stiintifice teoretice. A doua caracteristica este aceea ca insta-
latiile folosite in diversele procedee de crestere sint specifice, adica nu
reprezinta perfectionari sau modificari ale unor alte instalatii din domeniile
obtinerii materialelor.

Procesul de crestere se face dintr-o faza de "nutritie" (care poate fi un
gaz, un lichid, mai rar un gel si chiar un solid). Acest proces necesita de-
plasarea lenta a echilibrului gaz-solid, lichid-solid, gel-solid si solid-so-
lid spre faza solida. Pentru initierea procesului de crestere, faza de nutri-
tie este deseori “insamintata”™ cu un germene de cristalizare (o bucatica

ro
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dintr-un monocristal similar cu cel ce urmeaza sa fie crescut). In general mo-
nocristalele sint constituite din substante anorganice (oxidice sau
neoxidice), dar mai nou, au aparut si monocristale din substante organice.

Metodele de crestere se pot clasifica dupa tipul de monocristale obtinu-
te- masive (cele mai numeroase), filiforme (numite wiskers), sau straturi sub-
tiri (acoperiri) depuse pe un suport (monocristalin sau nu).

Cel mai uzual insa, metodele de crestere se clasifica dupa faza de nutri-
tie din care se obtin monocristalele:

1. Metode de crestere din faza lichida, in care aceasta poate fi:

- o solutie de temperaturi joase adusa la suprasaturare. In cazul in ca-
re sint folosite si presiunile extrem de ridicate cresterea este
hidrotermala;

- 0 solutie de temperaturi ridicate (de fapt o solutie de topituri) adu-
sa la suprasaturare;

- o topitura (metoda s-a extins chiar la substante cu temperaturi ridi-
cate de topire, iar asocierea presiunii duce la obtinerea de mono-
cristale din substante care se descompun in topitura sau care sint
volatile).

2. Metode de crestere din faza de vapori:

- prin sublimare (initial utilizata doar ca metoda de 1laborator, acum
indispensabila obtinerii acoperirilor subtiri);

- prin reactii chimice de transport in faza gazoasa, reversibile si ire-
versibile (se pot obtine monocristale ale unor substante complexe,
inaccesibile prin alte metode);

- asociata cu alte tehnici (metoda vapori-lichid-solid).

3. Metode de crestere din gel:

4. Metode de crestere din faza solida:

- prin recristalizare (insuficient exploatata);

- prin asocierea temperaturilor si presiunilor ridicate (sinteza diaman-
tului) .

Obtinerea monocristalelor este mult mai dificila decit cea a materialelor
policristaline sau vitroase (amorfe), efortul suplimentar fiind justificat nu-
mali daca monocristalele au avantaje deosebite in utilizare. Aceste avantaje
rezulta din chiar proprietatile acestora. Structura de monocristal ofera uneil
substante anumite, comportari si proprietati unice, uneori cu totul nebanuite
s1 inaccesibile in afara acestui mod de prezentare. Astfel, utilizarea acesto-
ra a permis efectiv lansarea unor domenii de virf in multe industrii si 1in
cercetare.

O 1incercare de grupare a monocristalelor utilizate se poate face dupa
proprietatea (unica sau nu) predominanta care este exploatata:
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Capitolul I

a) uniformitatea structurala:

- reproductibilitatea proprietatilor fizice: duritate, rezistenta la u-
zura si la abraziune, proprietate interesind constructia: paletelor
pentru turbine (metale), a lagarelor (safir), a filierelor de tragere
(diamant), a corpurilor abrazive (a-Al503, carburi, diamant);

- perfectiunea retelei: monocromatoare si colimatoare pentru neutroni
(metale, grafit), dispozitive de difractie pentru raze X (fluorura de
litiu).

b) proprietati optice:

- transmisia ridicata in UV si IR si transparenta fara aparitia difuziei
fata de undele electromagnetice, face ca monocristalele halogenurilor
alcaline sau alcalino-pamintoase sa fie ideale pentru confectionarea
lentilelor si a ferestrelor optice;

- indicele de refractie ridicat, rezistentele mecanice, culoarea si dis-
persia luminii pentru bijuterii (smarald, rubin, rutil, spineli, tita-
nat).

c) proprietati izolatoare:

- folosite ca atare (monocristale de mica) sau ca suporti izolatori. Mo-
nocristalele de safir (a-Al1,03) si cele de spinel constituie suportul
izolator preferat pentru circuitele de tip SOS (silicon on sapphire).

In afara de aceste proprietati oarecum generale, monocristalele prezinta
si o gama larga de proprietati specifice, anizotropice: dubla refractie,
piezoelectricitate, piroelectricitate, proprietati feroelectrice, electrooptice
si optice neliniare, fero si ferimagnetice, magnetooptice, feroelastice, etc.

Astfel monocristalele de calcit, gips, NaNOj, cuart se folosesc ca pola-
rizoare, cele de cuart sau niobat de litiu (LiNbO3) pentru filtrele de rezo-
nanta si dispozitivele de intirziere. Monocristalele de cuart, niobat si tan-
talat de litiu (LiTa03) mai sint folosite si la constructia dispozitivelor
piezoelectrice cu unda elastica de suprafata. In acelasi scop se folosesc de-
punerile monocristaline de ZnO sau AlN pe safir.

Filtrele pentru microunde sint construite pe baza monocristalelor din fa-
milia granatelor (in special granatul de ytriu si de fier).

Monocristalele de PbMoO4, PbMoOxg, Bij,GeOyqg, TeO,, Srg 75°:Bag 25°NboOg,
LiGa0,, LiGeO) sint materiale piezoelectrice cu functii acustooptice pentru
constructia dispozitivelor deflectoare, modulatoare sau procesoare de semnal.
Pentru dispozitivele de intirziere de semnal se foloseste monocristalul fero-
electric-feroelastic de Gd,(MoOy4) 3.

La fabricarea unor tipuri de memorii magnetice sint depuse straturi de
monocristal de (Y,Eu,Er)j(Fe,Ga)g0y, sau de (Y,Gd,Tm)3(Fe,Gd) 0> pe suprafa-
ta [111) a monocristalului nemagnetic de granat de galiu-gadoliniu (GGG),
Gd3Gag 0y 5.

La constructia prismelor Nicol se utilizeaza LiF iar a traductoarelor
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ultrasonice sarea Rochelle.

Exista si o serie de proprietati care coreleaza cele furnizate de matri-
cea de baza cu cele conferite de unele impuritati aditionate controlat:

- 0 anumita dirijare a purtatorilor de sarcina; semiconductori, diode,
tiristori, transductori, etc, materialele cele mai folosite fiind siliciul,
germaniul, arseniura de galiu;

- emitori de radiatie: lasere, masere, fotocelule, comnvertori, etc. Ini-
tial rubinul (a-Al,03 dopat cu Cr3+) a fost primul tip de monocristal utilizat
in constructia lasefelor: granatul de ytriu (YAG-Y3Alg079) este cel mai inte-
resant material gazda pentru obtinerea laserelor cu dubla pompare. Alte mono-
cristale cu functii laser fac parte din familia molibdatilor si wolframatilor
cu structura de tip scheelit: CaHoO4(Nd3+), SrMoO4(Nd3+), CaWO4(Nd3+,Ho3+,
Er3*, pPr3t), srwoy(Na3*), etc.

Includerea impuritatilor aditionate controlat se poate face chiar in de-
cursul procesului de crestere. In cazul unor structuri complexe, impuritatile
necesare pot fi incorporate fie printr-o serie de procese de crestere succesi-
ve, fie dupa procesul de crestere prin difuzie sau prin implantare de ioni.

Monocristalele filiforme (wiskers-urile) se pot folosi si la obtinerea u-
nor materiale foarte interesante de tip compozit.

Mai trebuie amintit ca, o perspectiva foarte larga se deschide si pentru
cresterea monocristalelor in chimia organica.

Se observa din aceasta enumerare departe de a fi exhaustiva, ca utili-
zarea monocristalelor in domenii atit de variate, se bazeaza, asa cum am mai
amintit pe proprietatile specifice ale acestora care depind de substanta din
care este crescut monocristalul cit si de calitatea lor. Calitatea unui mono-
cristal este legata de puritatea acestuia (in afara cazului in care monocris-
talul contine in mod voit impuritati-pe post de dopanti) si de prezenta de-
fectelor. Daca problema impuritatilor poate fi abordata si rezolvata din punct
de vedere tehnologic, cea a defectelor este ceva mai complicata, deoarece
acestea nu pot fi eliminate total. In general se accepta prezenta unei anumite
cantitati de defecte intr-un monocristal, cantitate ce trebuie corelata cu
domeniul 1lui de utilizare . Eforturi deosebite pentru eliminarea acestor
defecte se fac numai in cazurile in care, calitatea unui monocristal trebuie
sa fie foarte mare (justificata insa de o intrebuintare speciala).

O alta proprietate care tine oarecum de calitatea unui monocristal, o re-
prezinta marimea acestuia. Problemele ridicate insa de marime sint extrem de
complexe, aceasta fiind influentata de metoda aleasa, de faza de nutritie, de
conditiile de crestere si de o serie intreaga de alti factori (unii dintre ei
aleatori).

Corelarea dintre cresterea monocristalelor (prepararea materialelor), ca-
racterizarea si proprietatile acestora poate fi redata schematic astfel
(tig.1):
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Cresterea cristalelor > Monocristal > Proprietati fizice

(Prepararea materialelor) (Material) (Caracterizare intr-un
sens larg)
feedback corelare
|
Caracterizare

- compozitia chimica;

- omogenitate;

- analiza urmelor;

- structura monocristalului;

- defectele monocristalului;

- proprietati fizice de baza;
(punctul de topire si de fierbere,
densitate, indice de refractie,
duritate, etc.)

Fig.1. Interrelatia dintre cresterea, caracterizarea si proprietatile momocristalulul.

O caracterizare atenta trebuie facuta tuturor monocristalelor, rezulta-
tele obtinute fiind utilizate de catre producator pentru a optimiza tehnica de
crestere a acestora. Aceasta caracterizare mai este necesara si pentru valida-
rea oricarei masuratori fizice.

Chiar si aceasta introducere scurta releva complexitatea proceselor de
crestere, complexitate care se rasfringe mai ales asupra dificultatii de a e-
labora partea teoretica a fenomenelor, in conditiile in care cele mal inte-
resante materiale se obtin in conditii extreme (temperaturi ridicate de topire
sau de vaporizare, atmosfere controlate, etc.), ceea ce face ca urmarirea pro-
ceselor si mai ales masuratorile experimentale asupra acestora sa fie foarte
dificile.

Rezultatele obtinute, prin calitatile deosebite ale acestor cristale jus-
tifica insa eforturile facute.

BUPT



Capitolul 11

CAPITOLUL TIXI

Procedee si tehnologii de obtinere a
monocristalelor din topitura

II.1. Prezentare generala

Desi nu se pot stabili reguli riguroase la evaluarea generala a unei
metode de crestere, totusi urmatoarele criterii sint importante pentru orice
apreciere:

a. universalitatea, adica numarul de materiale la care se poate aplica
metoda aleasa;

b. marimea si calitatea monocristalelor obtinute;

c. necesarul de aparatura, materii prime si materiale;

d. timpul investit, complexitatea fundamentarii teoretice si volumul de
experimentari necesare;

e. costul, raportat 1la monocristalul sau acoperirea monocristalina de
calitate acceptabila obtinute, in ceea ce priveste aplicatiile 1industriale
(ceea ce, de fapt, este in acest caz factorul esential).

Obtinerea monocristalelor din topitura se incadreaza in gama mal larga a
metodelor de crestere din faza lichida si se realizeaza prin deplasarea foarte
lenta a echilibrului topitura-solid spre faza solida.

O estimare generala, arata ca peste 80% din materialele monocristaline
care sint disponibile comercial, sint produse prin aceste procedee. Impresio-
nanta este si ponderea cantitativa a acestora (numai monocristalele de safir
si rubin se produc in cantitati de citeva sute de tone anual).

Toate metodele de crestere din topitura se bazeaza pe racirea lichidului
sub temperatura lui de inghetare (deci pe subracirea topiturii). In mod normal
un astfel de proces duce la obtinerea unei mase policristaline, dar daca el
este condus cu multa atentie se poate genera propagarea unul monocristal.

Metodele de crestere din topitura pot fi grupate (oarecum arbitrar) in
trel grupe mari.

In prima grupa, materialul (substanta) din care se va obtine monocrista-
lul este topit intr-o incinta inchisa (creuzet), aflata suspendata 1intr-un
cuptor. Topitura rezultata este racita progresiv, intr-un gradlent de tem-
peratura strict controlat, pornind de la un capat al creuzetului. Racirea se
tace prin:

a. coborirea lenta a incintel intr-un cuptor cu gradient de temperatura
controlat;
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b. deplasarea lenta a cuptorului cu gradient de temperatura controlat si
mentinerea fixa a incintei;

c. mentinerea fixa a cuptorului si a incintei si racirea lenta a cupto-
rului.

Cristalizarea incepe, in general, de la baza 1incintei prevazuta cu un
mic capilar. Daca forma capilarului este corect aleasa, se va forma initial un
mic germene monocristalin de la care se va propaga in continuare cresterea
monocristalului, in cazul in care conditiile de lucru au fost bine alese.
Caldura latenta de solidificare care se degaja pe masura ce creste monocris-
talul se va elimina prin conductie, prinm cristalul solid si prin creuzet.
Principala caracteristica a acestui procedeu consta in faptul ca o parte din
interfata solid-lichid este in contact cu incinta. Acest fapt poate avea
avantaje - forma monocristalului poate fi complet controlata de forma incinteil
- si dezavantaje - contactul cu creuzetul poate genera aparitia de tensiuni
interne in monocristal, sau poate duce la aparitia unor noi germeni de crista-
lizare cu orientari diferite.

Aceste dezavantaje pot fi inlaturate folosind metodele de crestere din a
doua grupa. In aceasta, substanta supusa cresterii este topita intr-un creuzet
(deschis la un capat), iar cresterea cristalului incepe de la suprafata libera
a topiturii, evitindu-se contactul acestuia cu creuzetul. Pe masura cresterii,
monocristalul format este tras foarte incet afara din creuzet, astfel incit
interfata solid-lichid sa se situeze chiar deasupra nivelului topiturii. In a
doua varianta, monocristalul creste liber chiar in creuzet, prin racirea trep-
tata a topiturii, pornind de la un germene de cristalizare situat pe suprafa-
ta. Astfel se indeparteaza sursa de aparitie a tensiunilor interne si formarea
altor germeni, dar ambele grupe de metode sufera de acelasi dezanvantaj
comun. Este imposibil de oprit interactiunea care apare intre topitura (de
multe ori foarte agresiva) si materialul incintei sau creuzetului, ceea ce
duce la impurificarea acesteia si indirect la impurificarea monocristalului
crescut.

Din acest motiv, a treia grupa de metode elimina complet creuzetele.
Topitura se formeaza liber (in general intr-o flacara sau in plasma) si este
sustinuta de catre propria ei faza solida formata (monocristalul). Germenul de
cristalizare este plasat pe o tija suport (dintr-un material refractar), ce
este coborita cu o viteza egala cu viteza de crestere a monocristalului.
Topitura se adauga in mod continuu, in cantitati foarte mici, pe acest germene
(materia prima de crestere, pulverulenta, este si ea alimentata in mod conti-
nuu in instalatia de topire). Im aceasta categorie de metode este inclusa s1
topirea zonara ("metoda zonei plutitoare"), in care materialul supus cresterii
este fasonat sub forma unei bare (si eventual presinterizat). Incepind de jos,
printr-o incalzire focalizata, o portiune a barei este adusa in faza topita.
Aceasta zona se deplaseaza, foarte incet pe verticala, fiind mentinuta 1intre
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cele doua zone solide numai de catre tensiunea superficiala a topiturii.

0 categorie aparte de cresteri din topitura, o reprezinta metodele bazate
pe solutiile de temperaturi ridicate. Acestea nu sint solutii adevarate, ci
niste topituri in care substanta din care va fi crescut monocristalul este una
dintre componente. In acest caz, ea poate fi considerata a fi solutul, iar
celelalte substante care formeaza topitura (in general substante sau compusi
cu proprietati fondante) reprezinta solventul. Cristalizarea apare cind solu-
tia ajunge 1la suprasaturarea critica (utilizind in acest scop diverse
variante).

I1.2 Baze teoretice

In general, este bine sa cunoastem natura legaturilor chimice si tipul
de retea a monocristalului care urmeaza sa fie crescut. Cunoasterea structurii
acestuia ne poate indica tipul de habitus la care ne putem astepta. De exem-
plu, substantele care cristalizeaza in clasele de simetrie joasa pot creea
probleme din cauza anizotropiei proprietatilor lor termice. Pentru astfel de
substante, cea mai potrivita cale este cea a cresterii pe o directie paralela
cu axa de simetrie cea mai inalta. Deasemeni, la cristalele fara centre de
simetrie, inversarea directiei de crestere poate elimina anumite probleme. De
obicei, calea care urmeaza sa fie aleasa se va stabili numai dupa incercarile
preliminare de crestere.

I1.2.1 Defectele retelei cristaline

Intr-un cristal real pot exista trei categorii de defecte:
- defecte de structura de dimensiune zero (punctiforme),

- defecte unidimensionale (liniare, dislocatii) si

- defecte bidimensionale (de suprafata).

11.2.1.1. Defecte punctiforme

Acestea sint:

a) vacantele (defecte Schottky), ele reprezinta noduri ale retelei «cris-
taline neocupate de catre particulele componente ale acesteia;

b) particulele interstitiale (defecte Frenkel), ele ocupa locuri intre
planele nodale;

c) noduri ocupate gresit (de exemplu, intr-un compus binar AB une-
le noduri din retea corespunzatoare lui A sint ocupate cu B sau invers);

d) impuritatile (care pot ocupa in retea pozitiile interstitiale sau pot
substitui particulele proprii ale retelei in pozitiile nodale).
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Toate aceste defecte formeaza clasa defectelor de echilibru, ele aflin-
du-se 1in echilibru termodinamic cu cristalul, concentratia lor depinzind de
temperatura. Din aceasta cauza, aceste defecte nu pot fi niciodata eliminate
total.

Defectele de echilibru ne intereseaza numai in masura in care ele afec-
teaza relatiile fazale (vezi II.2.2.), sau modifica procesul de incorporare al
impuritatilor (in cazul doparilor).

Intrucit procesul de crestere al unui monocristal nu este un proces de
echilibru, este de asteptat ca, concentratia reala a acestor defecte sa difere
de cea de la echilibru.

I1.2.1.2. Dislocatiile

Nu sint defecte de echilibru si ca atare ele pot fi indepartate. Pot fi
definite ca perturbari ale unuia sau mai multor plane reticulare in directiile
de densitate reticulara maxima. Exista doua categorii limita de dislocatii:
liniare sau in trepte si elicoidale (pot aparea insa si tipuri combinate).

Aceste defecte sint importante in procesul de crestere, deoarece ele pot
fi uneori promotoarele acestuia. Din pacate, pot avea un efect negativ consi-
derabil asupra proprietatilor monocristalului (pot afecta de exemplu, durita-
tea, difuzia sau precipitarea impuritatilor, etc.).

Cauzele aparitiei dislocatiilor sint extrem de numeroase. Citeva ar fi
urmatoarele: propagarea acestora din germenle de cristalizare (de aceea acesta
trebuie selectionat cu multa atentie); aparitia lor: la punctul de contact
dintre germene si topitura; prin solicitari termice sau mecanice; in urma unor
schimbari de compozitie; datorita instabilitatii interfetei de crestere, etc.

Totusi, in unele cazuri, prezenta dislocatiilor poate fi benefica si desi
tendinta generala este de a micsora concentratia acestora, uneori poate fi
necesara introducerea unui numar controlat de dislocatii in timpul cresterii.

11.2.1.3. Defecte de macla

Sint defecte de suprafata si nu sint defecte de echilibru. Se manifesta
ca o reflectie sau o rotatie a retelei si apar datorita faptului ca, in unele
retele, atomii pot avea mai multe alternative la ocuparea unor pozitii. In
conditii de stress, ocuparea acestor pozitii alternative poate duce 1la o
energie totala a sistemului mai scazuta.

Maclele pot apare in timpul procesului de crestere (datorita stress-ului
de la interfata), in timpul procesului de racire (prin stress mecanic sau
termic, dar care pot fi evitate) sau la o tranzitie de faza (caz in care sint
necesare procedee speciale de crestere).

S-a amintit ca prezenta defectelor influenteaza calitatea unui monocris-
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tal. Intrucit defectele de echilibru nu pot fi eliminate total, eforturile se
fac pentru micsorarea concentratiei defectelor de neechilibru (si in special
al dislocatiilor). Se considera ca un monocristal este de calitate buna, daca
concentratia dislocatiilor este de ordinul 102 dislocatii/cm2. Concentratia
dislocatiilor se evalueaza prin microscopie electronica sau prin topografie
cu raze X.

I1.2.2. Relatiile fazale

Vom trece in revista doar conceptele de baza ale teoriei fazale care sint
necesare pentru a intelege cresterea din topitura.

Diagrama de echilibru a unui sitem binar A-B este redata in figura 2
(compusul binar format este AB):

Fig.2. Diagrama de echilibru schematica. Con-

pozitia este redata prim fractii molare

{atomice).

Zonele hasurate reprezinta fazele solide care ar putea da monocristale.
Putine substante au domeniile de compozitie ale fazei solide atit de largi ca
cele din diagrama. Se considera insa ca in general, toti compusii solizi pot
prezenta unele variatii ale compozitiei.

Din diagrama, rezulta ca un monocristal crescut dintr-o topitura cu
xBL\0,7 (exponentul L-marcheaza faza lichidus) va avea aceeasi structura cu
cel crescut din B pur, dar va contine si o anumita cantitate de A. Deci cele
doua monocristale vor avea constante de retea diferite. Cantitatea de A conti-
nuta in B poate fi calculata prin intermediul coeficientului de segregatie Kp.
definit ca proportia de Xp din XAL.

Acesti coeficienti prezinta 1in general, o variatie relativ lenta cu
compozitia (in cazul cresterilor din topitura, cercetatorii folosesc pentru K
termenul de coeficient de distributie).

In acest caz, faza solida AB poate fi scrisa mai corect ABy, unde

11 ‘,.".' * —.\..'

L B A = 2R -*-v-‘! 4
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1,2>x>0,82. Daca reteaua cristalina a compusului AB are nodurile ocupate in
mod egal de catre A si B, aceasta variatie de compozitie se poate explica prin
prezenta defectelor punctiforme (vezi I1I1.2.1.1).

Pentru solutiile diluate, compozitia fazei lichidus poate fi redata in
general, printr-o relatie de forma:

AN
Xpl = Xoe RT (2.1)
unde: Xy = constanta;

=

caldura de dizolvare;
constanta universala a gazelor;

-
i

temperatura absoluta.

De exemplu, pentru topitura cu XAL=0,1 (fig.2), la temperaturi peste Ts,
topitura este perfect stabila. La racirea sub Ty, sistemul isi reduce energia
separindu-se intr-o faza lichida si una solida. Cantitatea de energie astfel
eliberata este proportionala cu T2—T=ZXT, unde T este temperatura reala.
Aceasta energie asigura forta motrice a cresterii cristalului. Prin interme-
diul ecuatiei (2.1) se poate arata ca aceasta forta este proportionala si cu
[XXA/XAL, unde [&x este diferenta dintre valoarea reala si cea de echilibru a

lui XAL, la temperatura la care a fost racita topitura.

Pentru cercetatorii care se ocupa de cresterea monocristalelor, prezinta
interes relatiile fazale dintre componentii principali ai sistemului, care
furnizeaza relatii despre solubilitati si puncte de topire si relatiile fazale
dintre componentii secundari, care dau coeficientii de segregatie.

I1.2.3. Cinetica proceselor de crestere

Se ocupa cu teoriile de crestere la scara atomica a cristalelor.

In cele ce urmeaza, vor fi descrise pe scurt citeva mecanisme de crestere
cu precizarea ca, in decprsul unul proces de crestere pot aparea mali multe
tipuri de mecanisme, dintre care unul va fi dominant.

Cunoasterea mecanismelor cinetice de crestere are o importanta practica,
deorece acestea, guverneaza modificarile vitezei de crestere ca rezultat al
schimbarii conditiilor, afectind si modul in care sint incorporate impurita-
tile. Deasemeni influenteaza si stabilitatea interfetelor de crestere.

Trebuie subliniat insa, ca aceste mecanisme trateaza statistic procesele
de crestere (care sint guvernate de natura interfetei solid-lichid).

12
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I1.2.3.1. Forta motrice

Cristalele cresc, deorece numai asa poate fi micsorata entalpia 1libera
totala. Forta motrice a cristalizarii va fi deci, diferenta dintre entalpia
libera a solidului si cea a lichidului suprasaturat sau supraracit (Z&G).
Pentru unitatea de volum, putem scrie:

AB-T\s (2.2)

As,

unde:[&H entalpia (solutiei sau topiturii si care depinde de tipul lichidu-
lui);

variatia de entropie implicata.

&

In cazul unei solutii, ZXGV se mal poate exprima si ca:

A6, = aRT1n— (2.3)

unde: C = concentratia;
Ce= concentratia solutiei la echilibru pentru temperatura T;
a = numarul de ioni care rezulta dintr-o molecula dizolvata.

La o tratare mai riguroasa ar trebui adaugati la Z&Gv si alti termeni (de
exemplu, un termen ce sa tina seama de modificarea caldurii specifice la
solidificare si care influenteaza entalpia de tranzitie).

11.2.3.2. Morfologia cristalului

In mod frecvent cristalele sint marginite de catre fete plane.

La temperatura si presiune constanta, entalpia libera a unui cristal care
contine un anumit numar de atomi (fix), poate fi modificata numai prin schim-
barea ariei exterioare. Forma de echilibru a unui cristal va fi aceea pentru
care gf;dA este minima (*;=entalpia libera superficiala pe unitatea de supra-
fata, cind aria acesteia este A). Valoarea lui i; pentru o anumita suprafata
depinde de densitatea legaturilor libere de pe aceasta. O determinare a luil {;
se poate face daca alaturam energiei unei legaturi, entalpia de evaporare (sa
Presupunem ca la evaporare, un atom care paraseste suprafata va rupe jumatate

13
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din legaturile pe care le-ar avea in interiorul solidului). In acest caz se
poate deduce o relatie aproximativa pentru fg:

W 2/3
= (1 -2As XN, (2.4)
u

unde: u = numarul de vecini apropiati ai unui atom situat in interiorul
solidului;
v = numarul de vecini ai unui atom situat la suprafata aceluiasi

solid;
Z&Hv = entalpia de evaporare a solidului la 0 K;
No = numarul de atomi din unitatea de volum.

Forma cristalului poate fi determinata prin reprezentarea lui f; in func-
tie de orientare.

Forma unui cristal aflat in crestere este mult mai greu de analizat. Cert
este ca, entalpiile libere superficiale au inca un rol important. De exemplu,
daca diferenta dintre entalpiile libere maxime si minime sint de la 1 pina la
2 procente, cristalul va avea in mod normal fete usor curbate, daca diferenta
este de 4 pina la 10% pot apare si citeva fete plane, pentru 15 pina la 25%
cristalul va fi probabil poliedric cu unele colturi rotunjite; diferente pina
la 30% duc in mod sigur la un cristal de forma poliedrica cu colturi ascutite.
In absenta unor factori restrictivi evidenti (contactul cu incinta de cres-
tere, gradienti de temperatura sau concentratie mari), forma unui cristal va
fi determinata de catre fetele cu cresterea cea mai lenta (in decursul proce-
sului de crestere, fetele cu crestere rapida pot chiar sa dispara, raminind
doar cele cu crestere lenta).

Nu numai ca fetele unui cristal au viteze de crestere diferite, dar si
aceste viteze se pot modifica in diferite moduri si in functie de suprasatu-
ratie. Deci modificarea suprasaturarii prin modificarea vitezelor relative de
crestere poate duce la schimbarea habitusului unui cristal. Un efect remar-
cabil asupra vitezelor de crestere il au si impuritatile sau aditivii de cres-
tere.

14
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I1.2.3.3. Tipuri posibile de interfata

Procesele care apar in timpul cresterii sint guvernate la scara atomica
de natura interfetei solid-lichid. Tranzitia dintre faza solida spre cea
lichida (pornind din faza solida si trecind succesiv peste straturile de atomi
pina la atingerea fazei lichide) se poate face in doua moduri: discontinuu, la
nivelul wunui plan de atomi (un strat de atomi apartine solidului iar cel
imediat wurmator lichidului), sau in mod continuu peste mai multe plane (in
acest caz, apar mwai multe straturi care nu vor apartine in totalitate nici
solidului, nici lichidului).

In primul caz vom avea o interfata de tranzitie neta, iar in cel de-al
doilea o interfata de tramzitie difuza (fig. 3). Toate datele disponibile
despre cinetica proceselor de crestere a cristalelor, culese din activitatea
practica, par sa certifice numai existenta interfetelor de tranzitie neta.

Fig.3 M- - pofato. So'idel e5'e re rezemtat
10 st1nga lar lichidel in dreapta imaginii:

a} 1nterfata de trapzitie neta
b interfata de tranzitie drfeza

Mal trebuie amintita si posibilitatea existentei unui film de solut (cu
0 concentratie ridicata) adsorbit la suprafata solidului (cu exceptie pentru
Cazul ipotetic al unor topituri absolut pure).

Intertetele de tranzitie neta se subdivid in trei clase:
a) unice (alti cercetatori utilizeaza termenul de netede) perfecte - pe o
astfel de interfata atomii fazei lichide nu se pot adauga 1n mod singular ci
doar in grupuri (aglomerari). Dimensiunea minima a unei astfel de aglomerari
Care se poate fixa pe interfata este cea a nucleului critic. Formarea aces-
tula necesita o abatere destul de mare de la echilibru, astfel incit Z&T sau
Z&X/X (deci forta motrice) trebuie sa fie mari, dar odata format, acesta se va
dezvolta usor. Dependenta de subracire a vitezei de crestere poate fi diferita
pentru diferitele marimi ale nucleilor critici si viteza lor de dezvoltare. In
tabelul 1 sint trecute expresiile vitezei de crestere pentru 4 cazurl limita.
tigura 4 1lustreaza procesele descrise.

15
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E

i
i

Q)
H.
Fig.4 rrocesul de crestere al unei interfete - wnica perfects:
EEE 3} co viteza mare de crestere laterala - inm stinga este ilustrat un mucies
critic format, apoi restul schemelor indica succesiunea etapelor de cres-
i tere;

é;) b) cu viteza wmica de crestere laterala - se formeaza &3l aulti nucie:

criticl, 1ar un nou nucleu format se poate atasa umur npucley eanterior,
chiar 1nainte ca stratul acestuia sa fie completat.

b) unice imperfecte - in acest caz necesitatea formarii nucleilor critici poa-
te dispare (vezi fig. 5) si viteza de crestere devine proportionala cu numarul
de 1imperfectiuni (de pozitii imperfecte) si cu viteza de crestere laterala

fata de aceste pozitii. Tabelul 1 contine citeva expresii pentru vitezele de
crestere in acest caz.

Fig.5 ‘Processl de cresters al uner 1nterfete waice 1mperfects.

C) rugoase - pe acestea atomii sau moleculele se pot fixa aleator, unul cite
unul (sau una cite una) ca in figura 6. Tabelul 1 arata expresiile vitezei de
Crestere si pentru aceste cazuri.

16
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Fig.6 Procesul de crestere al unei interfete - rugoasa

Problema determinarii clasei din care face parte interfata de tranzitie
neta, a fost rezolvata prin teoria lui Jackson [75]. Elaborarea acesteia s-a
bazat doar pe cunoasterea entropiei de topire (sau de dizolvare) si a vecina-
tatilor unui atom.

Tabelul 1. Expresiile vitezel de crestere pentru diferite
tipuri de interfata.

1. Unica perfecta

B
a. Nuclel mari, dezvoltare lenta A1[XT2/3 e T
-7
b. Nuclei mari, dezvoltare rapida Ajy-e T
c. Nuclei mici, dezvoltare lenta A3-[&T1+1/3‘“*
d. Nuclei mici, dezvoltare rapida Ay rl+n*
2. Unica imperfecta
a) fractiune constanta a
pozitiilor disponibile A5ZXT
b) dislocatie elicoidala
la subracire lenta AsZXTz
c) dislocatie elicoidala
la subracire rapida A7[§T
1 Lo
sl .
17 e d
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Tipul interfetel Expresia vitezei de crestere
3. Rugoasa
a) subracire lenta ASZXT

b) subracire rapida Ag(1-e

Desi din punct de vedere teoretic sint posibile mai ales 1interfetele
rugoase, in practica vor fi mult mai obisnuite cele netede (in particular, in
cazul cresterii din solutie), deoarece interfetele rugoase tind sa aiba en-
talpii libere mai ridicate. Dar in cazul interfetelor unice (netede), pentru a
depasi contributia energiei superficiale la entalpia libera, mai multi atomi
trebuie sa se fixeze simultan pe aceasta, adica sa se formeze un nucleu bidi-
mensional. Pe de alta parte, pe suprafetele rugoase se pot fixa si atomi
singulari (sau molecule).

Interfetele de tranzitie difuza asigura o trecere lenta de la faza solida
la cea lichida. Se considera (Roitburd) ca, un cristal crescut prin 1interme-
diul unei astfel de interfete este rezultatul unui efect cooperatist, asemana-
tor cu cel al deplasarii unui perete de domeniu intr-un material magnetic.

Cahn elaboreaza cea mai buna teorie asupra acestui tip de crestere,
deosebind trei modalitati distincte [75]:

a) o interfata care inainteaza perpendicular pe ea insasi, 1in absenta
treptelor. Pentru aceasta conditia impusa va fi ca:

no9pax (X)
-Ae, » (2.5)

b) o crestere bazata pe dislocatii elicoidale sau printr-o nucleatie bi-
dimensionala. In acest caz:

Nota: A; si B; sint constante specifice fiecarui tip de proces. A; este 1in
general o functie de temperatura si valoarea el descreste incet pe masura ce

temperatura scade.
n* este numarul de particule (atomi, molecule, ioni) din nucleul critic.
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*ogmax (x)
0 < —[XGV ( —m—m— (2.6)
c) o crestere prin intermediul unei reqgiuni de tranzitie daca:

159max (x) n¥o9Imax (x)
« -Gy < (2.7)

valoarea minima a functiei periodice care descrie entalpia
libera superficiala a solidului;

valoarea maxima a unei functii periodice ce depinde de dis-
tanta (x), de numarul de straturi ocupat de interfata difuza si
de distanta dintre acestea (a).

unde: 16

Imax (X)

Desi aceasta teorie are limitarile ei, furnizeaza o descriere convenabila
a procesului de descompunere spinodala, si da o explicatie a imposibilitatii
de cristalizare a sticlelor.

Pina in prezent, se pare ca totusi datele experimentale existente asupra
cineticii procesului de cristalizare, se pot explica, aparent, pe baza inter-
fetelor de tranzitie neta.

Mai poate fi luat in considerare si un alt criteriu de clasificare al
interfetelor si anume cel al perfectiunii: o interfata imperfecta (de exemplu
cea care are o dislocatie elicoidala) va avea in permanenta trepte de cres-
tere. Astfel de interfete se vor comporta diferit in practica, in comparatie
cu cele perfecte.

Astfel, numarul factorilor care hotarasc tipul interfetei creste la
patru: cu tranzitie neta sau difuza, cu sau fara film adsorbit, wunica sau
rugoasa, perfecta sau imperfecta. Deci, in teorie, ar trebui considerate 16
tipuri diferite de interfete. Din fericire multe dintre acestea se comporta
asemanator, de aceea in mod real se considera doar cele 4 tipuri pe care le-am
discutat. Pentru acestea se poate obtine o expresie generala pentru viteza de
crestere de forma:

B mB'
t = A(/\Gy)™ e T.e TDGV (2.8)
unde: A, B, B' = in mod normal sint constante, desi pot fi si functii care

variaza 1incet cu temperatura iar B' poate fi o functie
constanta pe intervale;
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parametru egal cu 0 sau 1;
exponent egal cu 0, 2/3, 1 sau 1+1/3.n*, unde n* este un
numar intreg pozitiv.

=
It

Entalpia libera Z&Gv este proportionala cu subracirea sau cu suprasatura-
rea. Bineinteles ca aceste relatii au aplicabilitate limitata, uneori pe un
domeniu restrins. Pot apare si cite doua mecanisme deodata, de aceea datele
cinetice trebuie privite cu grija pentru a se evita confuziile.

Cu toate acestea, cunoasterea acestor mecanisme este importanta, datorita
efectului hotaritor pe care-1 au asupra calitatii monocristalelor. Astfel,
monocristalele crescute prin interfete unice perfecte (necesitind subraciri
mari) nu vor fi aceleasi cu cele crescute prin alte tipuri de interfete, 1la
subraciri mult mai mici.

I11.2.3.4. Nucleatia

Reprezinta etapa formarii nucleilor fazei cristaline intr-o topitura
subracita sau intr-o solutie suprasaturata, ceea ce duce la scaderea entalpiei
libere a sistemului. Totusi, solutia sau topitura pot avea o stabilitate
remarcabila, deoarece formarea fazei solide nu are loc decit daca entalpia
libera totala a sistemului scade.

Nucleatia poate fi omogena (ea implica numai materialul care urmeaza sa
cristalizeze), sau heterogena (implicind si un substrat strain).

O nucleatie omogena apare cind are loc o modificare a entalpiei libere:

unde: [&Gv diferenta dintre entalpia libera a solidului si cea a lichidului
raportata la unitatea de volum;

V = volumul nucleului ale carui fete au aria Aj;

fLS

energia interfaciala pentru fiecare unitate de suprafata creata
la interfata solid-lichid.

Daca nucleul este sferic, iar raza acestuia este r:

NG = -4 ne3Ae, + anridy ¢ (2.10)
k]
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din conditiile de minim se poate deduce raza critica (peste care nucleul poate
creste in continuare):

215
r* = (2.11)
GV
si1 deci entalpia libera critica va fi:
«  lemdg
AG = Gy (2.12)

In cazul unei nucleatii heterogene alaturi de energia interfaciala YLS,
trebuie considerate si energiile interfaciale lichid-substrat 'LS' sl cristal-
substrat fgsv. In cazul unui nucleu cilindric de inaltime h si raza r, inalti-

' . X
mea critica h este:

x _20g + Y550 - g

h (2.13)
Ag,

‘ . . *x
iar raza critica r :

r* =-E!LS- (2.13")

Aa,
si deci valoarea critica a variatiei entalpiei libere va fi:
o anUlpg v Vo - dgoits
G = (2.14)
& A

v

Odata dedusa valoarea critica pentru Z&G* se poate calcula viteza de
formare a nucleilor:

- N\¢*
.§§.= oD e KT (2.15)
unde: n = viteza cu care atomii se adauga unui nucleu;
No= numarul de pozitii disponibile pentru nucleatie;
k = constanta lui Boltzmann.
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Cresterea unui monocristal (fara insamintare) pe baza nucleatiei este
dificila. Cea mai comuna modalitate de a realiza astfel de cresteri este aceea
de a induce nucleatia intr-un volum limitat, fie prin folosirea unui gradient
brusc de temperatura, fie prin initierea nucleatiei intr-un capilar.

I1.2.4. Procesele de transport

La o prima aproximare se poate afirma ca, cresterea unui cristal din
topitura este controlata de catre transportul de caldura, iar cea din solutie
de catre transportul de masa. In practica insa, exista interactiuni intre
diversele procese, astfel 1incit acestea nu pot fi separate wusor. Astfel,
transportul de masa este important pentru cresterea din topitura, iar trans-
portul de caldura este vital pentru cresterea din solutie.

Cea mal simpla aproximatie care se poate face asupra procesului de trans-
port (fie de masa, fie de caldura), dintr-un lichid in contact cu cristalul in
crestere este de a considera masa de lichid perfect omogenizata, existind
insa, aproape de interfata solid-lichid un strat de grosime & in care procesul
de transport este guvernat numai de catre difuzie. Deci viteaza de crestere
depinde de procesul de difuzie prin stratul stationar de separatie dintre
solid si 1lichid. Dependenta dintre viteza de crestere si grosimea & este
dedusa prin teoria stratului de separatie. Grosimea acestui strat depinde de
amestecare: grosimea scade pe masura ce procesul de amestecare avanseaza,
astfel 1incit gradientul de concentratie devine tot mai mare si deci, atit
curgerea solutului (considerata stationara) cit si viteza de crestere cresc.

In ceea ce priveste procesele de transport din restul fazei lichide, se
considera ca acestea au loc mai ales prin convectie.

Efectele proceselor de transport la interfata se concretizeaza in studiul
urmatoarelor aspecte legate de crestera cristalului.

11.2.4.1. Etapa vitezei constante de crestere

In sistemele concrete de crestere a cristalelor, viteza de crestere este
limitata in parte de catre procesele de transport si in parte de catre meca-
nismele cinetice.

In cazul cresterii din solutie, pentru viteza de crestere f, se poate
deduce urmatoarea ecuatie:

13y H ¢ -¢ (2.16)
V0 A BL e

unde: &g = grosimea stratului de separatie, dedus in cazul folosirii numarului
lui Schmidt;
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Vp = volumul molar;
A

CBL,
Co concentratia solutului in echilibru cu solidul.

constanta;
concentratia stratului in masa de lichid;

Ecuatia (2.16) admite doua solutii limita si anume:

f = A(Cp,-Ce)®  pentru 85/D—>0 sau A—>0 (2.17)
VyD 5

f =—M-(¢c -c )" pentru—& — e sau A—)w (2.18)
5 BL e D

Ecuatia (2.17) reprezinta viteza de crestere in cazul in care procesul
este controlat de factorii cinetici iar ecuatia (2.18) cind procesul este
controlat de catre difuzie.

In cazul cresterii din topitura, relatia dintre viteza de crestere si
transportul de caldura este data de conditia de separatie:

.\'ETS-=.X-§L-+§£L (2.19)
s 9, L 9,

conductivitatea termica a fazei solide, respectiv al celei li-
chide;
densitatea fazei lichide;

unde: AS'AL

§

Tg,Ty, = temperatura fazel solide, respectiv a celei lichide;
z = axa fata de care solidul se deplaseaza paralel;
L = caldura latenta.

11.2.4.2. Coeficientul efectiv de segregatie

In cazul unui cristal in care este incorporata o 1impuritate, ce are
coeficientul de segregatie diferit de unitate, va apare un efect similar cu
cel al stratului de separatie. Daca K>1, solutul va saraci, iar cantitatea cu
care aceasta se saraceste va creste cu sporirea vitezei de crestere, astfel
incit, coeficientul aparent de segregatie va scadea. Pentru K¢l, cantitatea de
solut respinsa va trebui sa difuzeze de la interfata, astfel incit, coeficien-
tul aparent de segregatie va creste pe masura ce sporeste viteza de crestere.

Pentru determinarea coeficientului efectiv de segregatie trebuie rezolva-
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ta ecuatia diferentiala:
p.92C , £.0C - o (2.20)
ox ox

pentru care cea mai adecvata solutie va fi:

*

K - K (2.21)
ef  k* 4 (1 - KYe PO
L

unde: K*

coeficientul de segregatie al interfetei.

O data determinata valoarea lui K,¢, se poate calcula distributia solutu-
lui din cristalul crescut.

In cazul cresterii din topitura, determinarea lui K,f este mult mai
dificila.

In concluzie, rezulta ca daca viteza de crestere se modifica, sistemul
atinge rapid un nou echilibru dinamic. Astfel procesul de crestere are si
etape nestationare. In cazul cresterii din topitura, se considera ca aceste
etape nestationare apar datorita variatiilor in curgerea de caldura.

Pentru exemplificare, consideram cazul unui cristal care pentru a creste,
necesita indepartarea caldurii latente din sistem. Daca caldura latenta produ-
sa pe unitatea de volum de cristal crescut este /\H,, atunci viteza de produ-
cere a caldurii pe unitatea de suprafata, la interfata de crestere este f/\H,.
In lichid si solid apar deasemeni fluxuri de caldura care trebuie sa se echi-
libreze, deci:

tAn = A Ts -y, 9T (2.22)
v s dx L dx

In lichid, va exista un strat de separatie termic (similar cu cel de con-
centratie). O modificare a omogenizarii sau a temperaturii in masa de lichid
produce deci, o modificare a gradientului de temperatura dTp/dx , s1 cum
aceasta modificare nu va fi in mod normal echilibrata de exact aceeasi modifi-
care a lui de/dx, conform ecuatiei (2.22) viteza de crestere se va schimba.
Si cum coeficientul de segregatie al solutului este o functie de viteza de
crestere, o astfel de modificare a lui f va duce si la modificarea concentra-
tiei solutului. Deci, daca vrem ca, cristalele crescute sa fie uniforme, este
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important sa mentinem constante toate conditiile de crestere. Aceasta problema
este in parte una de tehnologie, ea putind fi rezolvata prin utilizarea unor
instalatii de crestere bine proiectate.

Deasemeni, transportul de caldura poate avea un efect important si asupra
calitatii monocristalului, gradientii de temperatura guvernind aparitia
tensiunilor in cristal si densitatea de dislocatii.

11.2.4.3. Stabilitatea interfetei

O interfata este stabila daca ea isi mentine aceeasi forma ca cea a
cristalului care creste. Pe o interfata instabila, cu timpul apar adincituri
si ridicaturi. O crestere neregulata de acest tip va duce la includerea de
faza lichida in cristal, fenomen indezirabil. Chiar si in cazul cristalelor
crescute din topitura, inghetarea unei picaturi de lichid va produce tensiuni
nocive, iar fenomenul de voalare (adica includerea de picaturi de solvent)
este un defect binecunoscut in cazul cresterii din solutie.

Criteriul de stabilitate considera ca o protuberanta sau o adincitura
care se formeaza pe interfata de crestere trebuie sa dispara, pe masura ce
cresterea avanseaza. Ireqularitatile care pot apare pe fetele de crestere se
pot datora unor distributii nepotrivite fie a temperaturii, fie a concentra-
tiei. Considerarea cauzelor care provoaca instabilitatea interfetei si deduce-
rea limitelor permise pentru etapele de crestere stabila se poate face wutili-
zind trei modalitati diferite de abordare:

a) Utilizarea supraracirii:

O interfata este considerata instabila daca supraracirea (diferentele
dintre temperatura de echilibru T, si temperatura efectiva T) creste pe masura
ce ne deplasam de la interfata spre lichid (se face presupunerea ca viteza de
crestere creste cu supraracirea).

In cazul cresterii din topitura pura, instabilitatea poate apare datori-
ta evolutiei caldurii latente, daca viteza de crestere este prea mare. In
acest caz criteriul de stabilitate va fi:

in care gradientul aTs/ax (al solidului) este fixat de conditiile de sepa-
ratie.

In cazul cresterii din solutie va apare un gradient de concentratie la
interfata, iar solventul va fi respins de catre fata care creste. Relatia
pentru o crestere stabila este in acest caz mult mai complicata.
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b) Utilizarea gradientului vitezei de crestere.
Pentru cresterea din solutie, criteriul de stabilitatea poate fi:

df

— 0 (2.24)
dx

unde: x = distanta in lichid.

Pentru cresterea din topitura conditia de stabilitate devine:

oT

—> 0 (2.25)
ox

pentru valori mici a lui [&T. Pentru valori mari, s-ar putea ca aceasta 1ine-
galitate sa se inverseze.
c) Utilizarea teoriei perturbatiei (Mullins si Sekerka).

O teorie riguroasa asupra stabilitatii interfetei poate fi dedusa con-
siderind comportarea unei perturbatii mici, suprapuse unei fete de crestere
plane. In acest caz, criteriul de stabilitate este dat de disparitia in timp a
acestel perturbatii. Relatiile deduse pe baza acestei teorii sint insa eXxtrem
de complicate [75].

In concluzie instabilitatea interfetei poate fi cauzata de: un gradient
de temperatura prea mic, o crestere prea rapida (viteza de crestere prea mare)
si de o cantitate prea mare de solut (la cresterea din topitura) sau de sol-
vent (la cresterea din solutie).

I1.3. Procedeul Verneuil
II1.3.1. Caracterizare generala si descriere

In anul 1902, Verneuil a propus si a elaborat o noua metoda de crestere a
monocristalelor din topitura, fara creuzet. Metoda a fost patentata in 1911 s1
a fost folosita initial pentru obtinerea rubinului sintetic. Dupa 1947, numa-
rul cristalelor crescute pe aceasta cale a inceput sa se mareasca, in prezent
obtinindu-se cu succes peste 100 de tipuri de monocristale.

Metoda are deci o larga aplicabilitate (gama variata de monocristale), si
elimina principalul dezanvantaj al utilizarii creuzetelor: corodarea acestora
de catre topitura si impurificarea monocristalului. Deasemenl se pot obtine
monocristale din materiale cu un punct de topire foarte ridicat. Un alt avan-
taj al metodei este posibilitatea obtinerii de monocristale cu proprietati
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dielectrice (mai ales din oxizii refractari). Dimensiunea mare a monocristale-
lor obtinute este deasemenea un alt avantaj (cristalele de rubin au diametrul
pina la 75 mm).

Din pacate perfectiunea mai scazuta a cristalelor (densitatea dislocatii-
lor de 10°/cm?) este principalul dezavantaj al metodei. Unele procedee de
recoacere si tratament termic aplicate cristalelor dupa crestere, pot insa sa
le imbunatateasca considerabil perfectiunea.

Sursa principala de incalzire o constituie flacara oxihidrica. Pentru
temperaturile mai ridicate, datorita ieftinitatii hidrogenului, costul acestui
tip de 1incalzire va fi mult mai scazut decit oricare alta modalitate. 1In
ultima vreme, adaptarea plasmei ca sursa de incalzire a largit mult posibili-
tatea de utilizare a metodei. ’

Instalatia Verneuil se preteaza si unei automatizari avansate.

Din pacate bazele teoretice ale metodei sint relativ sarace deoarece,
pina in prezent, se dispune de o cantitate insuficienta de date asupra masura-
torilor de proprietati la temperaturi mai mari de 2000°C (viscozitatea topi-
turii, tensiunea superficiala pe suprafata libera a topiturii si la contactul
cu faza solida, conductibilitatea termica si caldura specifica a substantei
cristalizate, aproape de punctul de topire).

Asa cum s-a mal amintit, cresterea cristalului se realizeaza prin topirea
materiei prime si solidificarea acesteia in straturi succesive pe un germene
de cristalizare. Instalatia de crestere (prezentata schematic in figura 7)
este compusa din urmatoarele subansambluri principale:

- containerul (buncarul) pentru sarja: contine materia prima pentru
cresterea cristalului, ce trebuie sa fie o pulbere foarte fina (pudra de cres-
tere);

- mecanismul de alimentare: un mecanism cu soc (un ciocan), care prin
lovituri ritmice, la frecvente determinate de cerintele procesului, face ca
pudra sa cada din container pe o sita si apoi in corpul arzatorului;

- arzatorul (cu doua canale): prin canalul central se introduce oxigenul
(ce are rol de gaz purtator deorece antreneaza jetul de material) iar prin
cel lateral se admite hidrogenul;

- camera de cristalizare: un cuptor din material refractar, bine 1izolat
termic pentru reducerea pierderilor de caldura (mai ales prin radiatie);

- tija-suport de crestere: un suport refractar pe care se fixeaza germe-
nele de cristalizare si pe care va avea loc procesul de crestere;

- mecanismul pentru deplasarea pe verticala si rotirea tijei-suport.

Toate aceste subansamble ale instalatiei trebuiesc pozitionate perfect
vertical.
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zitiv Verneuil de crestere 3 monocristalelor:
1 - contairerul (buncarul) pentru pudra;

/ Fig.7. Prezentarea schematica a unui dispo-
./

S 1 - necanisaul de alimentare prim soc;

| 0 3 - Slt‘;

§ - canalul de admisie a 0y
l 9 § - arzatorul cu dowa capale;

6 - canalel de admisie 3 by
LI- 7 - camera de cristalizare;
l § - tija suport de crestere;

9 - mecaniswe] de rotire a tijei suport si de
deplasare pe verticala a acesteia.

Procesul incepe prin pornirea admisiei gazului combustibil (H5), urmeaza
apoi admisia treptata a oxigenului. Flacara va topi virful germenului de
cristalizare. Din acest moment se porneste si alimentarea continua cu pudra
(oxigenul are rolul de gaz purtator). Particulele de pudra ajunse in flacara
vor fi imediat topite si se vor depune pe germenele de cristalizare. Prin
cresterea treptata a debitului de pudra si de oxigen, se realizeaza o cres-
tere a diametrului zonei topite, pina la limita maxima a acesteia in conditile
date (moment sesizabil prin manifestari de instabilitate a zonei topite:
tendinte de curgere si clocotire). Din acest moment incepe procesul de cres-
tere, prin reglarea corespunzatoare a debitului de pudra (prin reglarea ampli-
tudinii batailor), a temperaturii flacarii (prin reglarea raportului H,/07) si
a deplasarii pe verticala a tijei suport. Aceasta deplasare se face cu o
astfel de viteza, incit zona topita (o pelicula de topitura foarte ingusta) sa
se mentina la acelasi nivel . Pentru aceasta, viteza de deplasare a tijei
trebuie sa devina egala cu viteza de crestere a monocristalului in conditiile
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date. Avansarea cresterii va fi garantata de mentinerea constanta a distantei
de traiectie "x". Pentru compensarea imperfectiunilor de verticalitate, tijei
suport i se poate imprima si o miscare de rotatie.

Temperatura flacarii va trebui sa creasca continuu, pentru a compensa
pierderile de caldura, ce progreseaza pe masura ce cresterea monocristalului
avanseaza.

La atingerea 1lungimii maxime a cristalului (moment sesizabil tot prin
manifestari de instabilitate ale zonei topite) se opreste alimentarea cu pudra
si dupa putin timp si admisia de H, si Op pentru o solidificare rapida a zonel
topite. Apoi cristalul este mentinut in camera de cristalizare un timp sufi-
cient pentru a realiza o racire lenta si a evita tensionarea acestuia.

Daca germenul utilizat a fost orientat, se obtine un monocristal de
aceeasi orientare cu acesta.

Aspectul general al monocristalelor obtinute, numite "bule" sau "pare" de
crestere - este evidentiat in figura 8. Dupa cum se observa, in timpul cres-
terii, monocristalul isi mareste diametrul pina la un punct, dupa care acesta
ramine constant. Marirea diametrului se realizeaza prin marirea puterii fla-
carii; la putere constanta a acesteia diametrul ramine neschimbat (fiqura 9).
In general monocristalele obtinute au 15-40 mm diametru si 100-500 mm lungime.

' Fig.8. S.h.ma pro..sulei 4. c..st..e @ momeCris
talelor prin aetoda Verseuil.

Aceasta descriere lasa impresia ca metoda Verneuil pare destul de simpla
la prima vedere, dar nu este asa in masura in care trebuie sa luam in conside-
ratie dependenta caracteristicilor cristalului obtinut, de parametrii procesu-
lui (tabelul 2).
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iam. 55kl

R

bk reo  flbarrr Fig.9. Dependenta simplificata dintre diametrul

aopocristalelui si pateres flacarii.

Tabelul 2: Dependenta formei si perfectiunii monocristalului
de parametrii procesului.

Calitatea si introducerea sarjei.
Densitatea fluxului de sarja.
Captarea sarjel de catre fluxul

Gradientul axial si radial de
temperatura.

Influenta reciproca dintre fla-
cara de gaz, cristalul aflat in
crestere si camera de cristali-

de gaz.
Potentialul redox al flacarii.
Compozitia flacarii.

zare.
Viteza de deplasare a cristalului

Gradientii axiali si radiali de temperatura influenteaza atit cresterea
cit si racirea monocristalului. Acesti gradienti sint determinati de mai multi
parametri. Parametrii variabili de baza sint intensitatea fluxului de gaz si
viteza coboririi cristalului, iar cei constanti: geometria arzatorului, a
camerel de cristalizare si a instalatiei de control pirometric al procesului.
Influenta reciproca dintre flacara de gaz, cristalul aflat in crestere si
camera de cristalizare evolueaza in timp, pina la instalarea wunul echilibru
termic. Schema schimbului de caldura in timpul cresterii este urmatoarea:
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Arzator \

Virful cristalului ~-———s Camera de cristalizare

Partea principala a
cristalului.

Este necesar ca pina la contactul cu pelicula de topitura aflata pe
virful cristalului, toate particulele pudrei de crestere sa ajunga 1in stare
topita. Pentru aceasta, sarja trebuie sa fie pura din punct de vedere chimic,
materialul sa fie fin macinat, iar fluxul de particule uniform si afinat.
Metoda de obtinere a pudrei de crestere si aducerea ei in camera de cristali-
zare. este fixata prin parametri constanti, iar viteza aducerii pudrei prin
parametri variabili.

Potentialul redox al flacarii este important daca, componentele substan-
teli care cristalizeaza prezinta mai multe valente.

De obicei selectia tuturor parametrilor se face pentru asigurarea unei
viteze constante de crestere a cristalului. Viteaza de crestere este limitata
in practica, de perfectiunea si rezistenta mecanica a cristalului ce urmeaza a
fi crescut (ea este intotdeauna mai mica decit cea calculata teoretic).

Pentru cresterea cristalelor cu diametru mare (peste 40 mm) este necesara
pe linga deplasarea pe verticala si o miscare de rotatie a suportului (rapida
- peste 135 rot/min), ceea ce previne cresterea asimetrica. Forta centrifuga
dezvoltata va deplasa topitura si spre periferia cristalului.

Cea mai complexa operatie insa, ramine racirea cristalului crescut,
deoarece comanda gradientilor termici care apar este dificila. Acestia pot
induce aparitia unor tensiuni interne ce pot duce chiar la fisurarea cristalu-
lui. O recoacere definitiva a cristalelor este deci necesara pentru micsora-
rea tensiunilor reziduale.

IT.3.2. Analiza fenomenologica a procesului de crestere

Pornind de la observatiile vizuale efectuate asupra procesulul de crestere
S-a ajuns la concluzia ca acesta se poate diviza in doua etape distincte:

a. - etapa nestationara de crestere - in care pornind de la germenele de
cristalizare se formeaza partea conica a monocristalului (deci se ajunge la
diametrul maxim al acestuia printr-o marire succesiva a sectiunii transver-
sale);
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b. -etapa stationara de crestere - in care se formeaza partea superioara
a cristalului (cind diametrul acestuia se mentine constant).

In ambele etape rolul hotaritor il joaca pelicula de topitura ce se
formeaza pe virful monocristalului si procesele care decurg in aceasta.

I1.3.2.1. Etapa nestationara de crestere

Dupa cum s-a amintit, cresterea incepe prin topirea virfului germenului
de cristalizare (in absenta introducerii pudrei in camera de cristalizare),
prin ridicarea temperaturii flacarii (realizata prin cresterea debitului de
oxigen) pina 1la aparitia unor "margele" de topitura pe suprafata acestuia.
Din momentul formarii "margelei" incepe admisia sarjei in camera de cristali-
zare. In tot decursul acestei etape pozitia granitei de separatie intre supra-
fata libera a cristalului si pelicula de topitura de pe acesta va ramine la un
nivel constant, pina la formarea partii conice a cristalului.

Cresterea succesiva a diametrului cristalului se realizeaza prin creste-
rea debitului de oxigen (notat cu ¢), in conditiile in care debitul total de
gaz combustibil contine un exces de hidrogen, viteza de crestere este constan-
ta, iar cantitatea de sarja introdusa permite mentinerea frontului de crista-
lizare la acelasi nivel. In acest caz se asigura patrunderea topiturii dincolo
de muchia cristalului, unde prin cristalizarea acesteia se va mari diametrul.
Unghiul de crestere pentru partea conica a cristalului se poate defini prin:

tg 4 =L (2.26)

unde: v viteza de crestere;

b = modificarea razei cristalului in unitatea de timp, masurata

dupa normala la axa cristalului.

In faza initiala a procesului (la valori mici pentru a) cristalul va
creste in zona sectiunii maxime sau imediat deasupra acesteia, chiar daca
pelicula de topitura cuprinde si zona aflata sub acest nivel (fig. 10). Un-
ghiul de crestere a este limitat de o valoare ap,y. pentru care topitura nu se
mai mentine pe virful cristalului, scurgindu-se de pe acesta. Valoarea lui
apax depinde de caracteristicile cristalului si de caracteristicile camerei de
cristalizare.

Se considera ca pentru momentul in care diametrul cristalului este con-
stant, procesul se afla in etapa stationara de crestere (fig. 10'a). Daca
debitul de O0,, ¢, este marit cu o cantitate mica [&¢, un strat subtire de
material cristalizat anterior, aflat sub pelicula de topitura (ce are 1n
aceasta etapa o alura convexa) se va topi din nou (fig. 10'b). Excesul de
topitura se va scurge de pe capul cristalului spre marginea acestuia si a
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peliculei de topitura, formindu-se pe suprafata laterala o ridicatura. Pozitia
suprafetei libere a topiturii, pe portiunea imediat alaturata marginii crista-
lului si peliculei de topitura este determinata de ungiul ©, format de norma-
lele 1la suprafata lichidului si la directia de crestere a cristalului (figqg.
10'c).

Fig.10. Stadiul initial de crestere al monocristalulul de safir:
1 - directia in care se produce cresterea;

3 - linia care arata la ce nivel se formeaza 1a

nosent dat, ridicatura pe suprafata laterala a monocristalulul;

3 - granita de separare a suprafetei libere dintre topitura si cristal.

Unghiul © va creste, pina la atingerea valorii 8y, cind datorita pierde-
rilor de caldura prin radiatie prin aceasta ridicatura, o parte din topitura
va cristaliza (fig. 10'd). Dupa aceasta, cristalul va creste in continuare din
nou la un diametru constant, egal acum cu 4 + Z&d (fig. 10'e). Procesul se va
repeta daca debitul de oxigen va creste iarasi cu un [&¢. Unghiul de crestere
a, va fi determinat fie de viteza de crestere a lui ¢, fie de valoarea schim-

barilor succesive ale lui ¢ si de intervalul de timp dintre efectuarea acesto-
ra (fig. 11).
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Fig.11. Oaghinl de crestere () si treptele de pe
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11.3.2.2. Etapa stationara de crestere.

Pentru aceasta, ar trebui ca ¢ sa ramina constant, cristalul crescind 1in
conditiile in care diametrul lui ramine acelasi. Grosimea peliculei de topitu-
ra tinde spre zero o data cu apropierea de marginile cristalului. In aceste
conditii frontul de cristalizare este aproape plan.

In ambele etape, esentiala este mentinerea unor gradienti radiali de
temperatura mici in cristal (mai ales in etapa nestationara, unde pierderile
de caldura, realizate mai ales prin radiatie - prin partea conica a cristalu-
lui -sint mari). Factorii de baza care determina conditiile termice de cres-
tere sint: forma flacarii si caracteristicile termice ale materialului pereti-
lor camerei de cristalizare, care participa la schimbul de caldura prin ra-
diatie cu cristalul. Problema asigurarii conditiilor termice necesare se
rezuma la alegerea constructiei arzatorului, la constructia si alegerea came-
rei de cristalizare.

Teoria procesului de crestere trebuie insa sa includa si analiza fortelor
de tensiune superficiala pe suprafata libera a topiturii si 1la granita de
separare dintre cristal si topitura. Aceasta tensiune superficiala, care
actioneaza la granita de separare, poate retine topitura in virful cristalului
pina cind viteza de schimbare a debitului de oxigen este mica (sub valoarea A
- fig. 12), adica este indeplinita conditia [&¢/[&t < A, la valori mici pentru
A. Valoarea lui A este cu atit mai mare, cu cit este mai mare viteza de cris-
talizare a partii inferioare a peliculei de topitura si este mai mica viteza
de deplasare a topiturii (adica cu cit este mai mica densitatea si mai mare
viscozitatea topiturii). Daca /\¢//\t > A, atunci, in afara tensiunii super-
ficiale a topiturii de la granita de separare, incepe sa actioneze si tensiu-
nea superficiala de pe suprafata libera a peliculei de topitura. Ca urmare
zona valorilor admisibile ale cresterii debitului de gaz, se intinde pina la
valoarea B. In cazul unor valori mari pentru B, nici actiunea concomitenta a
fortelor de tensiune superficiale aratate nu ajung pentru a mentine topitura
pe virful cristalului si aceasta se va scurge. In concluzie, zona admisibila
de modificare a valorilor debitului de oxigen este cuprinsa intre A si B.

Deasemeni, teoria ar trebui sa includa si mecanismul fenomenului de tran-
sfer termic in topitura, pe baza analizei bilantului termic al sistemului, ce
depinde de variatia cu temperatura a viscozitatii topiturii si de viteza de
cristalizare.

Un model al proceselor termodinamice ce au loc in decursul cresterii a
fost elaborat de Khambata, care a propus urmatoarea ecuatie a bilantului
termic [1]:

caldura latenta de topire + caldura transmisa de topitura catre cristal =

= caldura cedata la suprafata de separare a fazelor.
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As/nt Fig.12.  Dependenta unghiului de crestere
a, de viteza de marire a fluxulul de oxigen.

Din calculul de aprecire al unui astfel de bilant se obtine dependenta
vitezei de crestere a cristalului de temperatura peretilor camerei de cris-
talizare. Modelul propus insa, nu permite aprecierea grosimii peliculel de
topitura, sau evaluarea rolului diferitelor mecanisme de crestere descrise.

In general insa, viteza de crestere se stabileste experimental, in acord
cu obtinerea unui monocristal de calitate, fara ca aceasta sa fie prea scazuta
(si deci productivitatea instalatiei de crestere mica). Viteza de crestere de-
pinde in primul rind de tipul de monocristal crescut (pentru monocristalele
din oxizi, de exemplu, viteza de crestere este cuprinsa intre 5-20 mm/h).

Determinarea grosimii peliculei de topitura a fost elaborata de G. Mayer,
prin schimbarea concentratiei de impuritate introdusa intr-un cristal (in
acest caz concentratia de crom la cresterea rubinului pe safir). Aceasta meto-
da este universala, intrucit in majoritatea cristalelor se pot introduce impu-
ritati, iar schimbarea concentratiei impuritatii pe suprafata de separare a
portiunii aliate de cea nealiata din cristal se face in straturi de grosimi de
citiva microni, care se pot studia si determina cu ajutorul microsondei [1].

Grosimea peliculei de topitura depinde de factorii care influenteaza re-
partizarea temperaturii in interiorul peliculei si in jurul ei: viteza de
crestere, lungimea cristalului, caracterul substantei cristalizate, construc-
tia arzatorului si a camerei de cristalizare.

I11.3.3. Procesul racirii monocristalului format
In general procedeul Verneuil este utilizat pentru obtinerea unor mono-
cristale ale unor compusi cu temperaturi mari de topire (in jur de 20000 C si

peste) si de aceea racirea acestora pina la temperatura camerei, datorita
gradientilor mari de temperatura, creaza posibilitatea aparitiei tensiunilor

36

BUPT



Capitolul II

nterne. Acestea inrautatesc nu numai calitatea monocristalelor ci s1 rezis-
entele lor mecanice, de aceea obtinerea unui monocristal de calitate (defecte
utine, tensiuni reduse) face ca procesul de racire sa fie la fel de important
a cel propiu-zis de crestere.

In timpul cresterii, in monocristal apar doua tipuri de gradienti ter-
ici. Unul axial (datorat racirii cristalului pe masura cresterii acestuia,
acire facuta mai ales printr-un schimb de caldura prin radiatie cu camera de
ristalizare si care depinde deci de temperatura si materialul peretilor
amerei de cristalizare), figura 13, si unul radial (cu o variatie foarte mica
i care are o orientare diferita pentru virful cristalului aflat sub actiunea
lacarii si pentru restul acestuia aflat in interactiune cu camera de crista-
izare), figqura 14.

Z‘CQ

2230 ¢
2900 1
Fig.13. Variatia qraieatalnn axnal 4
temperatara 10 sonocristal de safir
701 - carba 11 qradiental masurat cu tersocwplal
Ir-(Ir-1hy;
- carda 1 qradiental masurat cu tersocypin!
4 1 P-(PL-BD) peatru o camera te cris
’ talizare cu 1ncalnire sgpliseatifs,
M * + -G - earha ) qradient aasarat cu acelas: tersocupin
g 7 2 3 & 5 S,

dar peatru o casers de cristalizare
fara tacaltire saplioentars.

0 data cu scaderea temperaturii, repartitia gradientilor aratata duce la
iparitia a cel putin trei tipuri de mecanisme de dezvoltare a tensiunilor.
par astfel tensiuni axiale, radiale si tangentiale (acestea din urma consl
lerindu-se cele mai periculoase). In zona temperaturilor mari, deformarile
‘are apar sint plastice producind fenomenul de alunecare a planelor (dublare) .

In timpul racirii, la temperaturi mai scazute sau la recoacere, deforma-
ile care apar sint elastice si acestea depind de caracterul anizotropiel
sistemelor de alunecare si de domeniul de temperatura in care aceste gisteme
iint active.

Valoarea detormatiei mai depinde si de orientarea axei de crestere a
'ristalelor fata de diferitele sisteme de alunecare.
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Fig.14. Variatia de temperatura in lungul razel
aonocristalului ce demonsireaza racirea aeuniforma

oa..ca.. de ir. (). l.g_ b
stingerii flacarii.

Studiul tensiunilor se face direct pe monocristalele racite prin metoda
de polarizare optica, ce da cele mai bune rezultate in cazul cristalelor 1izo-
trope. Metoda se poate folosi si pentru studiul celor anizotrope, cind se fo-
losesc de obicei cristalele crescute in lungul axei optice (desi fenomenul
este complicat prin aparitia dublei refractii). Pentru cristalele netranspa-
rente se poate utiliza radiatia I.R.

Asa cum s-a amintit, daca tensiunile aparute in cristal sint mari, se
poate ajunge chiar la fisurarea acestuia. In general fisurarea se va produce
in 1lungul directiei de crestere. Un alt fenomen care se produce este cel de
aparitie a granulelor, ceea ce duce la o "maclare" a cristalelor. Aceasta este
caracteristica metodei Verneuil, monocristalele vor avea o structura de
"mozaic".

Despicarea cristalelor se poate face si la temperatura camerei, chiar la
mai multe zile de la obtinere, cauzele fiind insa de origine interna.

Asa cum s-a amintit, in afara de constructia arzatorului, esential 1in
aparitia tensiunilor este schimbul de caldura intre cristalul crescut si came-
ra de cristalizare. Pentru reducerea gradientului de temperatura dintre camera
si cristal este necesara fie o izolare extrem de ridicata a acesteia, fie asi-
gurarea peretilor camerei cu o incalzire suplimentara (realizata electric sau
cu gaz). Aceasta din urma metoda va micsora atit gradientul radial de tempera-
tura cit mai ales pe cel axial, partea cristalului aflata sub frontul de
cristalizare suferind cu aceasta ocazie si un fenomen de recoacere, ceea ce
inlatura partial tensiunile datorate deformarilor plastice. Incalzirea supli-
mentara reduce extrem de mult si densitatea dislocatiilor.
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Inlaturarea tensiunilor interne remanente se mai face si printr-o recoa-
cere ulterioara a cristalelor (realizata la temperaturi destul de ridicate, in
cuptoare de recoacere speciale, unele dintre ele cu atmosfera controlata). Din
pacate insa, recoacerea nu realizeaza si scaderea densitatii defectelor.

11.3.4. Alte aspecte privind procedeul Verneuil
I1.3.4.1. Flacara si arzatorul

Cel mai folosit amestec combustibil este cel de Hy+0,, raportul dintre
cel doi componenti reglind temperatura flacarii (temperatura maxima ce se poa-
te obtine fiind de 2700°C). Se prefera acest amestec, deoarece la utilizarea
gazelor cu continut de carbon (in cazul amestecului de C5H,)+0, se atinge 3100

OC) este greu sa se asigure arderea stoechiometrica.

Forma flacarii este deosebit de importanta, deoarece ea determina forma
virfului cristalului. Orientarea si forma sectiunii flacarii depinde mai ales
de constructia arzatorului, iar forma flacarii poate fi comandata prin modifi-
carea vitezei curentului de gaze.

Arzatoarele utilizate in procedeul Verneuil, sint formate dintr-un sistem
de tuburi cilindrice coaxiale, confectionate din otel inoxidabil. Tuburile
coaxiale formeaza in interiorul arzatorului doua sau mai multe canale, prin
care circula intr-o anumita succesiune gazele combustibile (fig. 15), succesi-
une stabilita in prealabil. O requla empirica simpla, stabileste ca sectiunea
efectiva a arzatorului trebuie sa fie aproximativ egala cu sectiunea (diame-
trul) cristalului in crestere. Intrucit, datorita schimbului de caldura prin
radiatie intre virful cristalului si capul arzatorului, acesta se 1incalzeste,
este prevazuta si o racire cu apa a arzatorului.

Lungimea arzatorului se alege astfel incit caldura transmisa prin acesta
sa nu ajunga la sita vibratoare si la mecanismul de alimentare cu sarja.

Importanta este si distanta dintre capul arzatorului si cristal, deoarece
aceasta influenteaza sectiunea transversala a flacarii. Distanta optima este
de obicei intre 100-200 mm.

Flacara oxi-hidrica poseda si un anume potential de oxidoreducere ce de-
pinde de raportul Hy/05. In conditiile in care cantitatea de H) este mare, ca-
racterul flacarii va fi reducator si daca acest fenomen este nedorit, o parte
din Hy poate fi inlocuita cu o cantitate mica de gaz inert. Daca caracterul
flacarii nu are importanta, cele mai bune conditii de crestere se asiqura
intr-o flacara cu surplus de hidrogen (ce asigura o temperatura si o degajare
superioara de caldura, reducindu-se si pierderile de caldura ale cuptorului).

Compozitia flacarii va fi hotaritoare si pentru starea de valenta a ele-
mentelor componente ale cristalului (mai ales a metalelor din oxizi) 1indife-
rent de materia prima de la care se pleaca.
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O problema specifica metodei Verneuil o constitue evaporarea (uneori de-
loc neglijabila) a aditivilor din pudra de crestere, datorata temperaturii ri-
dicate din flacara. Atingerea si mentinerea unei cocentratii constante a adi-
tivului din pudra in timpul cresterii este insa foarte dificil de realizat.

In afara de incalzirea cu flacara, procedeului Verneuil i s-au adaptat si
alte metode de producere a caldurii (tabelul 3), dintre care utilizarea plas-
mei (pentru un gaz judicios ales) este cea mai promitatoare.

Tabelul 3. Metode de producere a caldurii utilizate pentru
procedeul Verneuil.

Curenti de inalta frecventa
Arzatoare optice

i Busch si Vogt
! de la Rue, Haldam, Bartlett
(imaginea unul arc electric) | si altii.
Flacara de gaz ' Verneulil, Lefever
!
'
!

Plasma Reed, Gambino

Cuptor solar Vergnoux si altii

Descarcare luminescenta Dougdale
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Utilizarea plasmei permite obtinerea unei atmosfere riguros controlate,
nu exista interactiuni intre jetul de plasma si material, iar domeniul de tem-
peratura este cuprins intre 1000-5000 °C, ceea ce face posibila obtinerea
practic a oricarui tip de monocristal.

11.3.4.2. Pudra de crestere si realizarea alimentarii cu sarja

Obtinerea unor monocristale de buna calitate mai este conditionata si de
calitatea materiei prime (a pudrei de crestere). Aceasta trebuie sa aiba
urmatoarele proprietati:

- puritate ridicata;

- densitate mica si suprafata specifica mare, corespunzatoare unor dimen-

siuni submicroscopice ale particulelor;

- caracter criptocristalin, microcristalin sau amorf;

- inertie chimica (pentru a preveni orice reactii chimice secundare);

- perfecta anhidrizare.

Metodele de preparare utilizate pentru obtinerea pudrei de crestere, in
procedeul Verneuil sint:

a. omogenizarea mecanica a componentilor (cea mai gemerala), o eventuala
sinterizare (daca se doreste obtinerea unui compus) urmata de o racire
avansata a sinterului;

b. metoda sarii duble (a alaunului), calcinarea alaunului
(Me%+(NH4)2(SO4)2*24 H,0) sau a pseudoalaunului (Me2¥ (NH4) o*6 H40)
cu sau fara adausuri, pudra obtinuta avind densitatea scazuta, nemai-
necesitind macinarea;

c. metoda coprecipitarii (a oxalatului);

d. metoda gelificarii.

Introducerea sarjei trebuie sa rezolve doua probleme: mecanismul de 1in-
troducere trebuie sa aduca in zona de ardere intr-un interval de timp anumit,
aceeasi cantitate de material care trece in acest interval din pelicula de to-
pitura in zona cristalizata (sarja trebuie introdusa uniform si neintrerupt)
si materialul adus sa formeze un curent de particule cu densitate redusa.

Dimensiunea particulelor din fluxul de sarja trebuie sa aiba o asemenea
valoare, incit sa se asiqure curgerea lor libera si topirea acestora pina la
atingerea peliculei de topitura din virful cristalului . In general, dimensiu-
nea admisa este cuprinsa intre 50-125 pm diametru, dar pentru procedeul Ver-
neuil clasic (care utilizeaza flacara de gaz) se prefera un domeniu mai in-
gust: 50-75 pm diametru.

In ceea ce priveste mecanismele de introducere a sarjei, exista o gama
larga, de la cele simple cu soc pina la cele vibratorii cu introducerea sarjei
in doua etape. Esential insa, pentru oricare mecanism de alimentatie este, pe
linga asigurarea unui flux constant de particule si asigurarea unei anumite
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capacitati de trecere, reglata in functie de diametrul cristalului care urmea-

za sa fie crescut, de viteza de crestere a acestuia si de pierderile de

care au loc in urma dispersarii acesteia (in general 30% din materialul intro-

dus nu ajunge pe pelicula de topitura). Deasemeni oscilatiile densitatii
xului de particule timp de 1 minut nu trebuie sa depaseasca + 10%.

I1.3.4.3. Defecte de crestere si remedierea acestora

Vom prezenta citeva dintre defectele cele mai comune si modurile de reme-

dire ale acestora, in tabelul 4:

Tabelul 4: Defectele cristalelor crescute prin procedeul Verneuil

1. Cristale dungate
(striate)

2. Cristale cu bule de gaz

3. Cristale cu dislocatii
mari

4. Cristale fisurate

a) asigurarea stabilitatii flacarii si
alimentarii cu pudra;

b) asigurarea simetriei flacarii si a
alimentarii cu pudra;

c) asigurarea unei rotatii uniforme;

a) asigqurarea unei preparari corecte a
pudrei (o calcinare suficienta, usca-
re, etc);

b) asigurarea corelarii optime a para-
metrilor instalatiei;

c) evitarea aglomerarii particulelor de
pudra din sarja prin utilizarea
vibrarii;

a) modificarea flacarii pentru a redu-

ce gradientii de temperatura;

b) utilizarea incalzirii suplimentare
sau a ecranelor pentru a scadea gra-
dientii de temperatura;

a) se verifica daca apar si defecte de
tipul 1 si 2, actionindu-se in conse-
cinta;

b) utilizarea remediilor 3a si 3b;

c) asigurarea unei raciri mai lente a
monocristalului crescut;
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5. Separare de faze prin a) viteza de crestere mai scazuta;

]

i
subracire | b) modificarea compozitiei pudrei pentru
i a reduce cantitatea de faza precipitata
| c) cresterea gradientilor de temperatura
i prin sporirea cantitatii de caldura
!

pierduta de cristal

Procedeul Verneuil se preteaza unei automatizari avansate. O exemplifi-
care a tipurilor de monocristale crescute prin aceasta metoda este prezentata
in anexa 1.

I11.4. Procedeul Czochralski si variamte de crestere
profilata a monocristalelor

11.4.1. Caracterizare generala si descriere

Este un procedeu tipic de tragere a monocristalului din propria lui
topitura, aceasta fiind continuta intr-un creuzet confectionat dintr-un mate-
rial adecvat. Aceasta metoda, elaborata de Czochralski in 1918, a devenit o
modalitate foarte populara, in mare parte datorita faptului ca se pot produce
monocristale relativ mari si de calitate superioara intr-un timp scurt. Metoda
mai cunoaste si alte variante decit cea elaborata de Czochralski, utilizate in
special pentru cresterea monocristalelor dendritice sau profilate.

Un material ideal pentru tragerea cristalului din topitura ar trebui sa
alba urmatoarele proprietati:

1. o topire congruenta;

. 0 conductivitate termica ridicata;

. 0 presiune de vapori (descompunere) scazuta;

. 0 viscozitate redusa;

. un habitus de crestere potrivit;

sa nu prezinte un clivaj pronuntat;

sa nu prezinte modificari de faza intre temperatura de topire si cea

-~ O U B w B

a camerei.

Un material caruia ii lipsesc aceste prime atribute va trebui crescut ca
monocristal printr-o alta metoda. In ceea ce priveste lipsa celorlalte atribu-
te, exista astazi metode care sa rezolve aproape toate problemele care apar
in aceste cazuri.
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Trebuie mentionat ca in timpul cresterii, aportul de caldura furnizat in-
stalatiel trebuie mentinut constant in limite rezonabile.

Fig.16. 0 instalatie simpla de tragere pe vertica-
7 . .
< la din topitora:
1 - creuzet de plating,
1 - 11203 pulbere;
3 - caramida refractara,

§ - sisten de incalzire electric,
5 - ecrap protector din silice,

§ - sistea de tragere,
1 - racire cu apa .

Schematic, instalatia de tragere pe verticala este prezentata in figura
16, iar partile componente mai importante sint:

- creuzetul care contine topitura, confectionat de preferinta dintr-un
material care sa nu o contamineze (impurifice);

- o modalitate de incalzire fie a creuzetului, fie a topiturii. Pina 1in
prezent au fost utilizate o varietate larga de modalitati, de la o baie de apa
pina la imaginea unui arc electric, dar cele mai utilizate metode sint cele
care folosesc incalzirea cu rezistente electrice sau cu curenti de 1inalta
frecventa;

- un germene de cristalizare si dispozitivul de prindere al acestula, a
carui constructie depinde foarte mult de domeniul de temperatura in care va
avea loc cresterea;

- un mecanism de ridicare si rotire a germenului si apoi a cristalului 1in
crestere. Mecanismele sint hidraulice, sau bazate pe utilizarea unor motoare
electrice. Exista deasemeni si posibilitatea rotirii creuzetului;

- o incinta de protectie (nu intotdeauna necesara) care sa controleze at-
mosfera. Pentru unele aplicatii ale metodei, unde atmosfera necesita un con-
trol strict sint folosite camere inchise de crestere.
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In fiqura 17, este prezentat un dispozitiv de crestere prevazut cu un
sistem de incalzire cu rezistente electrice. Astfel de aparate (similare dar
mult mai mari) s-au utilizat la cresterea unor monocristale cu diametrul pina
la 150 mm sau in greutate de pina la 5 kgq.

Fig.17. 0 instalatie de tragere pe verticala din topitura la care incalzires
creuzetului este realizata cu rezistente electrice:
1 - crenzet de platipa;

2 - element de incalzire din CSi (in spiralal;
} - aluing;

{ - cabluri de putere.

In general, pentru acest procedeu, diametrul cristalului crescut este
controlat de catre variatiile de temperatura ale creuzetului: scaderea tem-
peraturii mareste diametrul si vice-versa. Deasemeni, diametrul cristalului
mai poate fi controlat prin racirea acestuia (de exemplu, prin suflarea asupra
cristalului a unui curent de gaz).

O monitorizare vizuala continua a variatiei diametrului cristalului face
insa metoda extrem de costisitoare, de aceea au fost facute multe eforturi
pentru automatizarea acesteia. Diferitii cercetatori au gasit modalitati
adecvate acestui scop, in functie de tipul materialului supus cresterii
(de exemplu,Patzner si al., au utilizat un sistem de fotocelule pentru a evi-
dentia marimea inelului stralucitor care apare in topiturile semiconductoare
si care se datoreaza probabil unei emisivitati sporite a suprafetei net curbe
a cristalului). Un sistem care ar putea avea o aplicabilitate mai larga este
cel in care este utilizat un dispozitiv de observare cu raze X sau laser.

In mod normal, germenele de cristalizare utilizat pentru crestere este
taiat dintr-un monocristal obtinut anterior, ceea ce nu este posibil intot-
deauna. In absenta unui germene adecvat, cresterea poate fi initiata pe o tija
(bagheta) sau pe o sirma si prin cresterea si descresterea alternativa 4
diametrului se poate obtine fie un monocristal, fie un esantion din care sa se
poata taia un germene monocristalin substantial.

Problema germenului trebuie tratata cu foarte mare atentie. Este deosebit
de important ca la imersarea acestuia in topitura, coborirea sa se faca foarte
incet pina la realizarea contactului cu aceasta. Imediat ce germenele a atins
topitura, va trebui ridicat incet, altminteri o parte din acesta se va topi,
formind un "picior" (menisc) de lichid. Totusi, pentru a asigura o udare
completa a germenului de catre topitura din creuzet, trebuie ca o mica parte
din acesta sa se topeasca. Germenii care au fost taiati sau slefuiti s-ar

15

BUPT



Capitolul II

putea sa necesite o indepartare a defectelor prin atacare cu acizi inainte de
a fi utilizati.

11.4.2. Citeva consideratii teoretice asupra metodei
I1.4.2.1. Forma suprafetei topiturii

Prin punerea in ecuatie a fortei hidrostatice si a celei de tensiune su-
perficiala este posibila o descriere matematica completa a formei suprafetei
lichidus. Totusi, in cele mai multe cazuri, parametri procesului si variatia
lor cu temperatura sint cunoscuti doar aproximativ, ceea ce face ca aceasta
operatie sa fie oarecum inutila. In figura 18 sint exemplificate cele doua
forme ale topiturii intilnite in practica: cea desemnata prin linia continua
este forma care apare cind topitura nu uda creuzetul (cazul dorit) 1iar cea
desemnata prin linia punctata este forma care apare cind topitura uda creuze-
tul (cazul nedorit, cind topitura poate fi contaminata de catre creuzet).

Fig.18. Forma interfetei liquidus:
a} linia punctata - cremzet udat de catre topitara;

b) linia contimed - creuzet mewdat de catre topitara.

Pohl, simplificind, a egalat forta ascensionala datorata tensiunii super-
ficiale cu cea descendenta datorata fortei gravitationale, deducind un pa-
rametru foarte important, "s", care reprezinta inaltimea "meniscului" de topi-
tura [74):

2nta = nalgs® (2.27)
unde: a = raza "meniscului” de topitura;

V= tensiunea superficiala;

s = inaltimea "meniscului” de topitura;

© = densitatea topiturii.

s :%& (2.28)

de unde rezulta ca s scade cu cresterea lul a.
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Totusi o tratare mai putin simplificata datorata lui Gaulle si Pastore,
arata ca s creste cu a, conform relatiei:

s = sglll + (§)211/2- fa | (2.29)

unde: s, = (%#31/2
g

Nici aceasta relatie nu este completa, deoarece nu tine seama de fortele
de adeziune solid-lichid si deoarece s-a dovedit ca rotatia afecteaza valoarea
lui s.

O alta relatie utilizata pentru s, este cea a lui Heywang:

s = s, lafa + 20y 1y 1/2 (2.30)

2

Ambele ecuatii, (2.29) si (2.30) prevad valori similare pentru s in cazul
unor valori mari pentru a [74].

Daca monocristalul are o forma conica, astfel incit sectiunea sa axiala
sa includa un unghi 26, atunci s scade cu o cantitate data de 06/§ga, unde
este pozitiv daca diametrul cristalului creste pe masura ce procesul de cres-
tere inainteaza.

11.4.2.2 Forma interfetei solid-liquid

In sistemele concrete, interfata solid-lichid este rareori plata. In mod
normal ea trebuie sa fie usor convexa (vezi fig. 18). Forma exacta a interfe-
tei este extrem de importanta - o curbura larga a acesteia implica gradienti
radiali de temperatura mari, rezultind probabil tensiuni interne si dislocatii
in cristal. Forma interfetei depinde de mai multe variabile si de aceea o ana-
liza completa este greu de efectuat.

Forma interfetei variaza cu viteza de crestere si cu viteza de rotatie a
cristalului. In mod obisnuit, sporirea vitezei de crestere si a celei de rota-
tie face ca aceasta interfata sa fie mai putin convexa. Forma interfeteli mai
este generata si de catre sistem. De exemplu, utilizarea unei incalziri 1in
timpul procesului de crestere face interfata mai putin convexa, iar cresterea
gradientului radial de temperatura din topitura (de exemplu prin racirea par-
tii superioare a creuzetului), in mod normal o va face mai convexa. Curbura
interfetei mai fixeaza si suprafata fatetelor cristalului.
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11.4.2.3. Fluxul static (stationar) de caldura

Problema procesului de transport al caldurii este extrem de complicata.
Evidenta experimentala arata ca, pentru un cristal cilindric crescut din topi-
tura, procesul de transport al caldurii este independent de timp. Ecuatiile
care descriu procesul sint intr-un acord bun cu datele experimentale, dar nu
toti parametri acestora sint usor de presupus. O prima aproximatie arata ca:

em (1 - brf) [ 2yl/2;
0 ~ 2a v e a

1-jr'ha

(2.31)

unde: ® = diferenta de temperatura dintr-un punct din cristal (r, 2z) si
mediul ambiant;
6, = temperatura de topire masurata in acelasi mod;
a = raza cristalului;
r = distanta radiala;
z = distanta de la interfata solid-lichid;
h = fractia din pierderea de caldura prin unitatea de suprafata a

cristalului, cind acesta are 1 grad mai mult decit temperatura
mediului ambiant ¢, datorata coeficientului de conductivitate
termica AS, al solidului.

Scott a aratat ca in anumite cazuri, o concordanta mai buna se poate ob-
tine, daca se considera ca originea lui z se afla la o anumita distanta deasu-
pra interfetei (aflata aproximativ la nivelul marginii superioare a creuzetu-
lui). @, devine astfel o temperatura arbitrara, iar de la interfata pina la
acest nivel arbitrar, fluxul de caldura este liniar ([74].

In cazurile reale, distributia temperaturii poate fi afectata de rotirea
germenului sau de rotirea creuzetului.

Cunoasterea distributiei temperaturii este importanta, deoarece ea guver-
neaza: perfectiunea cristalului, marimea fatetelor (daca acestea sint pre-
zente) si stabilitatea diametrala a cristalului. O schimbare a razei cu [&a
datorita unei modificari a temperaturii cu [&T, este caracterizata prin:

Z&T Aba3/2

Aa:z-e-)\Iléé.c (2'32)

Zm S T 2

unde: AL = conductivitatea termica a topiturii.
O stabili tate mare a diametrului va fi obtinuta pentru valori mari ale
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lui ¢. Brice a considerat si efectul ce apare asupra stabilitatii diametrului
la modificarile cu [&f a vitezei de crestere, ZXTO a temperaturii mediului am-
biant, [&c al coeficientului de transfer de caldura si [XGT al grosimii
stratului termic de separatie. Aceste variatii (in sensul cresterii) vor
modifica raza cu:

a3/2.9.L[Xt/9m(2£-ks)l/2; a/\T,/6y; al\e/e si a[&éTléT,

unde: L = caldura latenta de topire [74].

Se poate trage concluzia, ca pentru a minimiza variatia razei cristalului
este de dorit sa se mareasca;

a) op (adica sa se practice o agitare mai moderata);

b) ¢ (de exemplu prin suflarea de aer sau alt gaz in jurul cristalului);:

c) 8, (adica sa scada T,). Variantele b) si c¢) sporesc insa si gradientii
de temperatura din cristal.

11.4.2.4. Fluxul dinamic (nestationar) de caldura

Pentru a spori simetria sistemului, multi utilizatori ai metodei practica
rotirea germenului de cristalizare, iar unii dintre acestia si rotirea creuze-
tului, considerind ca astfel scad fluctuatiile de temperatura si se pot obtine
cristale mult mai omogene. Cu toate acestea, Whiffin si Brice au aratat ca
rotirea creuzetului poate avea efecte contrarii. Problema ramine controversa-
ta, contind probabil detaliile caracteristice fiecarui sistem [74].

Cu toate controversele, este clar ca rotirea relativa a sistemulul va
face ca o parte a fetei de crestere sa fie maturata de catre masa de topitu-
ra, ce nu va avea peste tot aceeasi temperatura-decit daca exista o perfecta
simetrie, astfel incit fluxul de caldura sa varieze cu aceeasi perioada cu cea
a vitezel de rotatie.

O alta cauza a variatiei fluxului de caldura in timp o reprezinta fluc-
tuatiile de temperatura ce apar in sistemele incalzite lateral sau de dede-
subt. Aceste fluctuatii pot fi micsorate prin:

1) scaderea gradientilor de temperatura prin utilizarea unei incalziri

ulterioare (suplimentare) a sistemului;

2) utilizarea cimpurilor magnetice;

3) utilizarea ecranelor. Un ecran sub forma unui disc orizontal s-a do-

vedit a fi cel mai bun.
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11.4.2.5. Viteza de crestere
Variatiile fluxului de caldura produc variatii ale vitezei de crestere. O
modificare cu Z&T a temperaturii masei de topitura in afara stratului termic

de separatie, cu grosimea &y va produce o modificare a vitezei de crestere cu:

At = A Ar (2.33)
6T‘?' L

unde: ?, L sint densitatea si caldura latenta de topire a topiturii.

Grosimea stratului termic de separatie este:

Sp = 1,6.DT1/1 rl.1/6.8—1/61‘3‘1/2 (2.34)

unde: Dy coeficientul de difuzivitate termica;
n = viscozitatea topiturii;
(J= viteza de rotatie a germenului relativa la topitura.

In general insa, viteza de tragere fr. nu este aceeasi cu cea de cres-
tere, deoarece pe masura ce monocristalul creste nivelul topiturii scade 1in
creuzet. Daca densitatea cristalului este §. si a topiturii §y, iar raza
cristalului a si raza creuzetului A, atunci:

fT. ?L) A2

?.AZ - ?.az
L S

(2.35)

Deocarece majoritatea cercetatorilor au gasit ca este indicat ca a~0,3-A,
f va fi in mod obisnuit mai mare cu aproximativ 10% decit fq.

11.4.3 Alte aspecte privind procedeul Czochralski

11.4.3.1. Creuzetul

Principala problema o constituie posibilitatea mare de contaminare a
topiturii cu materialul creuzetului. Desi exista destule materiale care sa
asigure o contaminare redusa, in umele cazuri aceasta nu poate fi evitata. 1In

tabelul 5 sint prezentate citeva materiale specifice pentru confectionarea
creuzetelor si topiturile compatibile cu acestea:
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Tabelul 5. Materiale pentru creuzete.

Materialul i Exemple de topituri compatibile | Temperatura maxi-
| cu acesta ! ma de lucru [°C]
======z======z==+4=====—==-=============S==S============{4==================
Sticle ' i
Silice 1 Compusi organici, metale, Si, GaAs | 1350
Vykor | Compusi organici, metale | 1150
Pyrex | Unele metale, nitrati, fosfati i 500
______________ e e ___
Metale ' i
Nichel, cupru ! Floruri d 1300,850
Otel inox. | Compusi organici, Na, K i 800
Platina | Metale alcaline, nitrati, floruri |
| compusi oxidici i 1600
Iridiu | Unii oxizi si compusi oxidici, i
| A1203 ] 2200
Tantal, Molib-| !
den { Al1Sb, floruri | 2700, 2400
______________ o o o e
Materiale ce- | i
ramice ] i
Alumina | Al, AlSb, Mg, FeGey 1 1900
Magnezita i Fe i 2600
Nitrura de bor{ B, GaAs ] 1700
e e e e e o e
Materiale din | !
carbon | !
Grafit | Majoritatea metalelor, floruri | 2600
Carbon vitros | Majoritatea metalelor, floruri ! 3000

Bineinteles ca fiecare caz trebuie tratat in parte. Pentru sistemele

foarte
a)
b)

c)

d)

recalcitrante se pot folosi mai multe cai pentru rezolvarea problemei:
folosirea unel metode de crestere fara creuzet;

utilizarea unei acoperiri cu un material rezistent peste materialul cu
rezistente mecanice ideale (de exemplu: creuzete de iridiu placate cu
rhodiu rezistente la medii oxidante, creuzete de silice sau sticla
acoperite cu grafit electrolitic, etc.);

utilizarea aceluiasi material ca si cel crescut, daca se folosesc
creuzetele racite cu apa, formindu-se pe margini un strat de solid
aflat in contact atit cu topitura cit si cu creuzetul;

utilizarea unui proces de levitatie (pentru topituri conductoare de ex.)
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e) cantitatea de impuritati inglobata poate fi redusa prin utilizarea unei

agitari la limita minima admisa.

Esentiala este si puritatea materialului din care este confectionat
creuzetul, existind cazuri cind un material potrivit nu poate fi utilizat din
cauza continutului sau de impuritati (de exemplu 1la cresterea cristalelor
oxidice, rhodiul din creuzetele de platina trece in topitura, colorind produ-
sul).

In fiqura 19 sint prezentate citeva forme tipice pentru creuzete.

Fig.19. Citeva tipuri de creuzete:

a) - confectionat dim carbon si utilizat in

general pentru obtinerea semiconductorilor;

bl - de forma obisnuits;
¢) - similar cu b} dar avind marginile superioare

a o) e o intarite (sporesc foarte mult viata acestoia);

d) - de forma conica {util in cazul in care sarja

neconsusata trebuie indepartata).

O problema extrem de mare o constituie perfecta curatire a creuzetelor
inainte de utilizare, sau dupa utilizare. In general, se prefera o curatire
chimica, wutilizind acizi oxigenati si/sau HF, sau topituri alcaline (ameste-
curi de carbonati alcalini sau borati). Chiar si urmele de grasime datorate
manipularii trebuiesc indepartate (de aceea dupa procesul de curatare manevra-
rea se face cu manusi si se iau toate masurile de a proteja creuzetele de praf
si murdarie). Creuzetele din materiale poroase (cum este grafitul) pot fi
curatate prin ardere in vid.

I1.4.3.2. Dispozitivul de prindere al germenului de cristalizare

Utilizarea germenului de cristalizare este deosebit de importanta, deoa-
rece nucleatia spontana este un proces nesigur si nereproductibil prin care,
in mod frecvent, se produce o crestere cu viteza mare in stadiul initial (cu
consecinta unei lipse de perfectiune), sau cristalul format va fi o concres-
tere de cristale ce rezulta din nuclee diferite.

Atasarea germenului de cristalizare unui suport poate fi o adevarata pro-
blema. Cerintele uzuale ale unui sistem de prindere includ urmatoarele:

1) atasarea sa fie rigida, astfel incit orientarea germenului fata de o
directie fixata sa se mentina, iar germenele sa nu se desprinda atunci cind
cristalul in crestere a dobindit o greutate apreciabila;

2) mecanismul de prindere sa nu distruga germenele prin diferentele de
contractie sau de dilatare;

3) sa fie posibil ca, dupa ce cresterea s-a terminat, sa se 1ndeparteze
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germenele s1 cristalul crescut pe acesta din sistemul de crestere, fara a le
cauza stricaciuni niciunuia;

4) suportul germenului sa nu interactioneze cu nici unul din obiectele cu
care vine in contact (adica sa nu fie corodat sau contaminat de cristal);

5) germenele de cristalizare sa poata fi obtinut usor, adica sa se evite
formele complicate. Germenili crestati sau gauriti devin fragili, iar taierea
si slefuirea avansata (sau complicata) consuma timp.

Apar asfel doua categorii de probleme. Una din ele este legata de tipul
de material din care va fi confectionat suportul si este asemanatoare cu cea a
creuzetelor. Alegerea materialului se va face in functie de substanta din care
va fi crescut monocristalul. Cea de-a doua problema va fi legata de construc-
tia mecanica a suportului.

Pentru temperaturile scazute de crestere problema se poate rezolva usor,
atasarea germenului de suport facindu-se cu un adeziv potrivit (fig.20),
pentru care sa avem un solvent adecvat care sa-1 dizolve fara a ataca germe-
nele. La temperaturi mari, se pot utiliza lianti ceramici sau suporturi de
tipul celor din figura 21.

Fig.20. Dispozitive de prindere a

geraenilor, utllizabile la temperaturi

scaznte:

pat din cauciuc sau materiale plastice

JE ot e - o E -
{f[:iji:ii::% § ' flexibile;
— i _______ I vopo_re orto_r..
a b

< qeraenului;

¢) suport simplu 1 care germepele este
fixat cu un adeziv {de ex. cauciuc sili-

conic).

Esentiala este si pregatirea suprafetei germenului. Fetele pe care va avea
loc procesul de crestere trebuie sa fie fara defecte. Din pacate procesul de
taiere (prin care se obtine initial germenele) va produce intotdeauna defecte
pe suprafata. Cea mai buna modalitate de obtinere a unul germene este cea de a
utiliza un proces de taiere fara abrazivi, urmat de lustruire chimica. Daca
se utilizeaza abrazivi, suprafata trebuie curatata ultrasonic inaintea prelu-
crarii chimice.
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Fig.21. Dispozitive de prindere a germeni-
lor utilizabile la temperaturi ridicate:
a) tip senghina cu falci;

paba din germene;

de tragere si care sint legate cu s rae;

un tob glisant;
f) atilizarea unui simplu suruh de prindere.

I1.4.3.3. Defectele de crestere si remedierea acestora

Asemanator procedeului Verneuil si metoda tragerii din topitura este ca-
racterizata prin defectele ce apar in monocristalele crescute. Tabelul 6 pre-
zinta defectele posibile si sugereaza citeva remedii:

Tabelul 6. Citeva defecte ce apar la tragerea din topitura.

Defectul |  Remedii posibile
_______________________________ e
1. Densitate mare de dislocatiila) Reducerea gradientilor de

H temperatura;

Ib) Aplatizarea interfetei;

lc) Imbunatatirea calitatii germenului;
!d) Conferirea de omogenitate cristalului

2. Fisurarea monocristalelor la) Toate remediile de 1la 1;
'b) Racirea lenta;
tc) Modificarea compozitiel topiturii;

2 BN TG
54 TV wn*apr .
" ovars m-, |} '

b) saport conic despicat, in care germenele are ¢

conicitate imversa - cele doua jumatati ale

suportuloi simt tinate impreuna de up ipmel care
aluneca peste acestea si se sprijida pe up umar;

l. J ¢} sepor. tabu.ar im care germene,e este retimgt

a ¢u ajutorul unei peme introdusa intr-un camal de

d) un sistem adaptabil ce utilizeaza benzi de

aetal ce prind atit germenele cit si dispozitivul

¢) un germeme despicat si perforat la partea

superioara fixat cu un stift de un suport dease-
peni despicat si perforat; peste stift se coboara
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Defectul ] Remedii posibile
_______________________________ o
3. Separare de faze prin ta) Marirea gradientului de temperatura;

supraracire ib) Scaderea vitezei de crestere;
ic) Sporirea agitarii;
——————————————————————————————— P SO

4, Cristale striate (dungate) 1!a) Imbunatatirea controlului temperaturii;
ib) Atenuarea oscilatiilor termice;
ic) Modificarea compozitiei topiturii;
_______________________________ o e e
a) Modificarea axei de crestere si
aplatizarea interfetei;
b) Curbarea mai pronuntata a interfetei;
c) Micsorarea vitezei de crestere;

5. Dezvoltarea de fatete

la) Sporirea cantitatii de caldura
' eliminata de cristal;
ib) Micsorarea vitezei de rotatie.

De cele mai multe ori aplicarea unor remedii poate provoca aparitia unor
noi probleme. Ca si la procedeul Verneuil, cauza cea mai probabila a aparitieil
dislocatiilor o constituie gradientii mari de temperatura, atit cei axiali cit
si cei radiali (odata ce cristalul a atins o anumita lungime, nu mai este
posibila separarea celor doua tipuri de gradienti).

Din pacate, conform ecuatiilor de transfer de caldura, pentru un sistem
dat, se poate modifica doar putin fluxul de caldura. In practica 1insa este
posibil sa modificam proportia gradientilor radiali si axiali de temperatura
la interfata (adica sa modificam forma interfetei - vezi I1I.4.2.3). Intrucit
gradientii radiali de temperatura au cel mai mare efect asupra aparitiei dis-
locatiilor, este utila aplatizarea interfetei prin marirea vitezei de rotatie
si a vitezei de crestere, combinate cu o mai mare izolare termica a fundului
creuzetului.

Daca aceste metode nu dau rezultate, este necesara imbunatatirea sistemu-
lui, prin adaugarea la acesta a unei modalitati de incalzire wulterioara. Se
pot utiliza doua modalitati: sisteme de incalzire active (adica surse de
caldura) si pasive (servesc doar la reducerea pierderilor de caldura din
volumul ce inconjoara cristalul in crestere). Figura 22 ilustreaza citeva sis-
teme folosite.
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Fig.22. C(iteva sisteae de incalzire

ulterioara:

a) cregzet ipalt prevazat cun fante;
b) o prelungire a creuzetului confectio-
nata din acelasi material cu acesta si cu
posibilitatea de a fi cuplata 1a unde de
frecventa radio;

¢} o prelungire a creuzetului confectio-
nata dintr-us material diferit s1 care
actioneaza doar ca un ecran de radiatle
(sistemnl este prevazut si cu un capac);
d) si e} variante ale lul b) a caror
forma duce la focalizarea radiatiel 1n
apropierea interfetei de crestere;

f} on capac ridicat, ce poate fi foarte
eficient daca este incalzat (cu unde de
frecvente radio);

g) un curent axial e gaz cu v teza mca
ce formeaza o zona de suprapresiuae !
duce 1a scaderea convectiel din vecinata-
tea interfetel solid-lichid;

b} uz sistem cu cuptor;

1) un capac cu perforatii.

Alte cauze care provoaca aparitia dislocatiilor sint:

1) neomogenitatile (datorate coeficientilor de distributie variabili);

2) propagarea acestora din germenele de cristalizare. Daca in practica

obtinerea unui germene de calitate

unei portiuni considerate de cea mal

este dificila, se prefera talerea

calitate din acesta si

cresterea pe acest germene a unui "git" (o portiune subtire de aproxi-

mativ 10 cm lungime), la viteze de crestere mai mari decit cele norma-

le, cresterea propriu-zisa initiindu-se apol pe acesta;

3) separarea de faze prin supraracire;

4) aparitia fatetelor de crestere la interfata de crestere;

Trebuie mentionat ca, metoda Czochralski se preteaza si la obtinerea unor
monocristale dopate cu diversi ioni, sau la obtinerea unor monocristale din

substante ce prezinta puncte de evaporare relativ scazute. In anexa 2 sint
prezentate o serie de monocristale si modul lor de obtinere prin aceasta meto-

da.
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11.4.4 Tragerea de cristale profilate

Producerea de monocristale cu dimensiunea si forma la care vor fi utili-
zate a preocupat multi cercetatori si a constituit o baza de investigatii
amanuntite, deoarece taiera si profilarea ulterioara a monocristalelor obti-
nute prin metodele clasice, poate induce defecte suplimentare, este costisi-
toare si anevoioasa si implica pierderi mari de material monocristalin (in
unele cazuri de pina la 70%).

Obtinerea primelor cristale profilate (monocristale cu forma exterioara
impusa) s-a efectuat prin modificarea metodei Czochralski de catre Gomperz 1la
nivelul anilor 1920. Acesta a obtinut monocristale sub forma de bare prin
tragere pe verticala din topitura, profilarea fiind asigurata de niste ori-
ficii practicate in placute de mica, ce pluteau pe suprafata topiturii (s-a
aplicat initial metalelor: Al, Bi, Cd, Sn si Zn). Cei mai multi cercetatori
s-au concentrat insa asupra obtinerii de benzi subtiri. Bressot si Reynaud
(1963) au putut trage pe verticala , printr-o fanta prevazuta intr-o placa de
grafit ce plutea pe suprafata unei topituri de germaniu, monocristale de ger-
maniu sub forma de placi. Folosind viteze normale de tragere (60-200 mm/h),
acestia au obtinut cristale de 1,5 mm grosime si 30-40 mm latime. Bleil (1969)
a descris un procedeu de crestere in care o panglica monocristalina se poate
obtine prin tragerea pe orizontala dintr-o topitura. Caldura procesului de
cristalizare este indepartata prin radiatie, la unghiul normal format de banda
cu directia de crestere, proces ce controleaza si grosimea panglicii ([74].

I1.4.4.1. Metoda E.F.G.

Cercetarile 1legate de obtinerea unor filamente de safir, incepute la
nivelul anului 1965, au dus la elaborarea unei noi metode de crestere a cris-
talelor profilate, metoda E.F.G (edge defined film-fed crystal growth). Cerce-
tarile facute de Chalmers, La Belle si Mlavsky au pus la punct aceasta metoda
[74,75].

Pornind de 1la faptul ca problema controlului diametrului cristalului
crescut este partial legata de variatiile de temperatura care influenteaza ca-
racteristicile meniscului (a si s, vezi II.4.2.1), acestia au folosit un tub
capilar scufundat in topitura (si fapt esential udat de aceasta, ceea ce
permite exploatarea fenomenului de capilaritate), ca generator de forma al
meniscului (fig. 23).

Experimentarile s-au facut pe o topitura de Al503, tubul capilar fiind
din molibden, la viteza de crestere de 20-40 mm/min. Germenele cristalin se
introduce in topitura din capilar ridicindu-se incet, astfel incit lichidul se
va raspindi pe toata suprafata superioara a generatorului de forma pina la
marginea acestuia, dar fara sa se reverse, deoarece unghiul de racordare este
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mai mic de 90°. Cristalul va creste cu diametrul determinat de diametrul
exterior al capilarului (generatorului).

Fig.23. Procedesl EFG  dupa
Chalmers si altii): Figurile de la a) la
¢) prezinta succesiumea operatillor,
(desenele nu sint 1a scara !). Distanta
ir este aproximativ de & ps lar raza
gonocristalulul de citiva as. Otilizarea
upor  qgauri  igelare poate duce la

obtinered unor tu'url cu pere 1 si iri.
Prin modificarea generatorului de forma s-ar putea deci obtine orice

profil de cristal. In fiqura 24 este prezentata crestera unui tub monocrista-
lin, utilizind un generator de forma modificat corespunzator.

e/

ariicres

gencroror j77/

o Sorvns P avs

V)

-~ .,
t PRI

IIIIIIIIIIY,
/ Fig.24. Procedenl BFG de obtimer- & usni
CrovZert

gopocristal tubular.

In concluzie, cresterea are loc prin intermediul unei pelicule de topitu
ra, alimentata in mod continuu de catre capilar, forma cristalului fiind
determinata de marginea exterioara a generdatorului de forma (matrita).

Elementele care caracterizeaza procedeul sint: profilul generatorului de
forma, aspectul meniscului (raza de curbura, inaltimea - vezi fi1g.23) s1 in-
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terfata de crestere (interfata cristal-topitura), ultimele doua caracteristici
fiind determinate si de transferul de caldura. Stabilitatea formei cristalului
este determinata de procesele fizice care apar la interfata topitura - cristal
- gaz si de profilul meniscului, conform urmatoarelor interdependente:

muchiile generatorului
de forma
l // determinata de ecuatia

T Laplace L
si

Forma cristalului <«— forma meniscului \\
transferul de caldura

jonctiunea cristal- determinate de constantele

topitura - gaz ¢— de material si viteza de
tragere
interfata-cristal- determinata de transferul
to_itura {— de caldura si anizotropia

vitezei de cristalizare.
11.4.4.2. Metoda Stepanov

Primele cercetari au pornit de la obtinerea unor cristale profilate de Ge
si Si, in acest scop utilizindu-se tot generatoarele de forma, dar, spre de-
osebire de metoda E.F.G., Stepanov a folosit si varianta generatorului neudat
de topitura. '

Variantele elaborate de Stepanov (prezentate in fig.25) pot wutiliza
practic toate elementele generatorului de forma pentru controlul profilului
cristalulul crescut: marginile exterioare (fig.25 a,b), marginile interioare
(c,d), suprafata superioara (ac), suprafata interioara (cd) si suprafata exte-
rioara (ab). Desi sint prezentate si variante in care generatorul de forma
este udat de topitura, in general tehnica Stepanov a evoluat spre generatoa-
rele neudate, coloana de topitura din capilar fiind aceea care dicteaza forma
exterioara a cristalului.

Fiind o varianta derivata a procedeului Czochralski, marimea si exterio-
rul cristalului crescut prin metoda Stepanov (ca si prin metoda E.F.G.) sint
controlate de tensiunea superficiala a topiturii.

In figura 26 este prezentata metoda Stepanov pentru obtinerea placilor de
germaniu, folosind pentru generatorul de forma din wolfram un profil in forma
de U.

In toate variantele metodei Stepanov, coloana de topitura este limitata
la partea superioara de catre frontul de cristalizare, iar la cea inferioara
de catre generatorul de forma. Daca matrita este confectionata dintr-un mate-
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rial care nu este udat de topitura, se pot obtine monocristale fara impuritati
de contaminare, deci de o foarte buna calitate.

vy ey
cwctr '
) E nevs/ort V/g‘//
c C a a c AR~ 4 g C o o
, — — 7 :Elp
2 o o 5 b 4 5 b 4 yo
s
v e e >
L = -
A %
— \ | |
vobrf volof vobt
Fig.25. Diferite variante ale setodei Stepanov
o cooaner
@q/oé 7Qorers
st/
-
Govrenrs
Crecer
Shie ety cristol . ) . srar do | .
{ erreroror o Ny Fig.26. HN:toda Stepadov - gemerator de lormy pepind

obtineres uda mosocristal sub forma 4z piaca

O alta modalitate de caracterizare a metodei o constituie fixarea unghiu-
lui de racord ® (fig.25), determinat de tangenta la suprafata coloanel de
topitura si suprafata generatorului de forma, 1n punctul lor de contact.

Profilul coloanei de topitura (ce va dicta forma cristalului) este
determinat de proprietatile fizice ale acesteia: temsiune superficiala, densi-
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tate, viscozitate si de interactiunile topiturii cu suprafata modelatorului.
Prin rezolvarea ecuatiei lui Laplace, se pot gasi conditiile ce trebuiesc
indeplinite pentru a se obtine coloane de topitura de forme date. Astfel se
pot determina profilul care trebuie folosit, inaltimea maxima, conditiile
pentru a obtine o forma constanta a acestuia si devierile posibile ale sec-
tiunii transversale a cristalului de la cea impusa.

Coloana de topitura poate fi modelata prin mai multe metode: trecerea
unui curent electric prin interfata sau aplicind vibratii ultrasonice. S-a mai
constatat ca si cimpurile electromagnetice influenteaza puternic aspectul co-
loanei.

Sintetic, interdependentele ce apar intre diferitii factori care influen-
teaza forma cristalului, pot fi prezentate astfel:

interfata de determinata de fluxul de caldura

crestere {— si anizotropia vitezei de
cristalizare
Forma cristalului =— coloana de determinata de proprietatile
topitura {— topiturii: tensiunea superficiala,
t viscozitatea, impuritati, etc.

modelarea realizata prin metode mecanice,

coloanei de <— ultrasonice, electromagnetice,
topitura etc.

In anexa 3 sint prezentate diversele profile si modul de obtinere al unor
monocristale prin variantele Stepanov-E.F.G.

I1.5. Procedee de obtinere a monocristalelor din solutii de
temperaturi ridicate

11.5.1. Prezentare generala

La cresterea cristalelor din solutii de temperatura ridicata (high tem-
perature solutions - HTS), constituientii materialulul care va cristaliza sint
dizolvati intr-un solvent potrivit, cristalizarea aparind cind solutia ajunge
la suprasaturare critica. Suprasaturarea poate fi indusa prin evaporarea
solventului, prin racirea solutiei sau printr-un mecanism de transport in care
solventul "curge" dintr-o regiune mai calda in una mai rece.

Termenii de “temperatura inalta" si de "solutie" nu sint folositi 1in
acceptiunea lor obisnuita. Astfel, temperaturile de topire ale amestecurilor
vor varia intre 300°C-1800°C, solutul (componentul ce urmeaza a fi crescut) va
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avea o0 concentratie cuprinsa intre 0-30% molare sau gravimetrice (in unele
cazuri aceasta concentratie poate ajunge pina la 80-90%).

Unul din principalele avantaje ale acestei metode o constituie larga ei
aplicabilitate (cu exceptia compusilor organici, ai celor hidratati sau de tip
similar, se pare ca nu exista o limita in ceea ce priveste tipul de «cristale
ce pot fi crescute din HTS), deoarece in cele mai multe cazuri se poate gasi
un  solvent potrivit, realizindu-se chiar si cresteri din topituri
nestoechiometrice.

Un alt mare avantaj al utilizarii solventilor, rezida intr-o temperatura
mai scazuta de obtinere a topiturii, decit cea a compusilor puri. O scadere a
temperaturii este dorita si chiar esentiala pentru obtinerea monocristalelor
din urmatoarele tipuri de materiale:

a) cele cu topire incongruenta - ele se descompun inainte de topire
astfel incit, cristalizarea din topitura pura apare pentru o alta faza
decit cea dorita;

b) compusii ce sufera transformari de faza - ceea ce duce la aparitia
de tensiuni interne mari, ce pot provoca fisurarea monocristalu-
lui, devenind necesara cresterea acestora sub temperatura de transfor-
mare de faza;

c) ce au o presiune de vapori mare si foarte mare la temperatura de topi-
re;

d) compusii ce au un component foarte volatil, astfel incit topirea
acestora poate duce la modificarea compozitiei chimice;

e) cu refractaritate inalta, care necesita tehnici de cristalizare din
topituri pure, foarte dificile sau foarte scumpe.

Cea mal mare problema a metodei HTS o constituie insa inducerea nuclea-
tiei,cristalele obtinute fiind in general mici. Astazi insa, acest 1impediment
a fost depasit, obtinindu-se cristale pina la 200 g greutate dintr-o mare gama
de materiale. O problema ce nu a fost depasita insa, o constituie viteza de
crestere relativ scazuta a monocristalelor, in conditiile asiqurarii unel
stabilitati maxime a procesului.

Calitatea monocristalelor obtinute poate varia in mod considerabil, fiind
in general o functie a efortului depus pentru cresterea acestora. In general
insa, aceste monocristale crescute din HTS vor avea mai putine defecte (vacante
si dislocatii) ca cele obtinute din topituri pure, dar vor avea o cantitate
mai mare de impuritati inglobate.

Costul echipamentelor auxiliare si al cuptorului sint relativ scazute,
extrem de scumpe ramin insa materialele din care se confectioneaza creuzetul
ce va contine topitura (cel mai adecvat material s-a dovedit a fi platina) si
materiile prime utilizate pentru obtinerea solutiei de temperatura ridicata,
deoarece acestea vor necesita o puritate extrem de ridicata (bineinteles daca
se urmareste obtinerea unui monocristal de calitate).
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I1.5.2. Consideratii teoretice

Intreaga fundamentare teoretica a acestei metode va trebui sa se bazeze
pe cunostintele despre solutii si legile acestora. Din pacate 1insa, aceste
solutii sint guvernate de temperaturi relativ ridicate, fiind de fapt wun
amestec de topituri.

Extinzind insa legile solutiilor la aceste topituri, se pot obtine curba
de solubilitate pentru o solutie ideala (ce va depinde de temperatura si de
caldura de topire) si tipurile de solutii reale.

In general, solutiile implicate in metoda HTS se considera a fi ionice,
echilibrele care se pot realiza in acestea (rezultate din interactiunea solut-
solvent) fiind: .

a) echilibre redox: pentru cresterea unor monocristale de oxizi la o

valenta a metalului mai scazuta decit cea stabila in mod normal in aer:

b) echilibre de reactie: pentru reactiile chimice dependente de tempera-

tura, pentru sistemele de saruri reciproce, etc;

c) echilibre cu formare de complecsi, cu efecte considerabile asupra

solubilitatii si a transportului de masa;

Inceperea procesului de cristalizare este declansat de aparitia nuclea-
tieli (vezi 1II.2.3.4.). Spre deosebire de topiturile pure, nucleatia ce apare
in HTS va depinde in afara de temperatura si de gradul de suprasaturare al so-
lutiei. Relatiile (2.11) si (2.12) valabile pentru topiturile pure, vor avea
urmatorele forme pentru nucleatia din HTS:

r*= EiLS!H_ (2.36)
RTo
- (2.37)
A G 3R2'I‘20:z
unde: Vy = volumul molar;
0 = suprasaturarea relativa;
R = consatanta universala a gazelor.

Se mai poate deduce si expresia vitezei de nucleatie, dovedindu-se ca
aceasta depinde de suprasaturare dupa o lege exponentiala (aparent).

Cresterea nucleului 1in continuare, va depinde de tipul de interfata
solid-lichid formata de acesta. In general, tipurile de interfete coincid cu
cele enumerate in II1.2.3.3. Desi apare si posibilitatea existentei unor inter-
fete neregulate, in general cresterea cristalelor din HTS se face prin in-
termediul interfetelor netede, fiind necesar in acest caz un proces de nu-
cleatie de suprafata.
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Etapa de baza a desfasurarii cresterii, o va constitui procesul de trans-
port al solutului (un proces de transport de masa) in apropierea interfetei de
crestere, urmata de difuzia acestuia prin stratul de separatie. Grosimea "o" a
stratului de separatie de difuzie, a fost dedusa de catre Carlson (considerind
ca solutia curge in regim laminar la suprafata cristalului):

n /3w l/2 -l

sn
= [0, : . .

0 = [0,463 ( - ) (—W) ] (2.38)

unde: n = viscozitatea solutiei;

Qsn= densitatea solutiei;

u = viteza de curgere a solutiei;

D = coeficientul de difuzie;

1 = lungimea fetei considerate a cristalului.

In ceea ce priveste viteza de crestere a cristalului, deducerea expresiei
acesteia se poate face in ipoteza in care, ea depinde si de procesul de difu-
zie prin stratul de separatie si de tipul de mecanism cinetic de la interfata
(se considera ca procesul de crestere in continuare al cristalului, se face
tot printr-un mecanism de nucleatie bidimensionala, generindu-se pe suprafata
neteda a acestuia trepte de crestere). O teorie asupra cresterii monocristale-
lor, care 1include mecanismul de generare al treptelor, a fost elaborata de
Burton, Cabrera si Frank (teoria BCF) si ea a putut fi adaptata si cresterii
din solutie. Conform teoriei BCF expresia vitezei de crestere pentru HTS va
fi [108]:

f = —&— (2.39)

unde: n, = concentratia solutului la echilibru.
I1.5.3. Solventii si proprietatile acestora
1I1.5.3.1. Consideratii generale

Varietatea mare a substantelor cristalizate prin HTS face ca o discutie
asupra unuli solvent ideal sa fie foarte dificila.

Cea mal mare cerinta a unui solvent este de a dizolva solutul intr-o can-
titate cit mali mare (cantitatea practica minima este de 1% solut dizolvat). In
general insa, cresterea monocristalelor este favorizata de o concentratie mare
in solut, daca temperatura necesara nu este prea mare si solutia formata nu
este prea viscoasa. Solventul nu trebuie sa reactioneze cu solutul si1 sa

64

BUPT



Capitolul II

formeze compusi solizi, iar daca totusi acestia se formeaza, nu trebuie sa fie
stabili in domeniul de temperatura in care cristalizeaza faza ceruta, iar
domeniul de formare al solutiilor solide dintre solut si solvent sa fie cit
mai inqust posibil.

Alegerea unui anume solvent este de cele mai multe ori afectata de faptul
ca ionil acestuia se incorporeaza in monocristalul aflat in crestere, fie ca
-incluziuni, fie prin substitutie.

Proprietatile necesare pentru un solvent ideal sint:

1) sa solubilizeze in cantitati mari constituentii monocristalului;

2) faza cristalina ceruta sa fie singura faza solida stabila;

3) sa posede o variatie apreciabila a solubilitatii cu temperatura;

4) viscozitatea solutiei rezultate 1la temperatura de lucru sa se
incadreze intre 1 cP si 1 P (viscozitatea maxima admisa fiind de 10
P);

5) punct de topire scazut;

6) o volatilitate scazuta la temperatura maxima utilizata (exceptind
cazul cind se foloseste tehnica evaporarii solventului);

7) o reactivitate scazuta fata de materialul din care este confectionat
creuzetul;

8) absenta elementelor care sa se incorporeze in monocristal;

9) usor accesibil la o puritate inalta si la un cost scazut;

10) densitate potrivita modalitatii de crestere alese;

11) o separare usoara prin metode fizice sau chimice de cristalul

crescut;

12) o tendinta scazuta de a "curge incet" afara din creuzet;

13) o toxicitate scazuta.

Bineinteles ca nu exista un solvent care sa indeplineasca toate aceste
cerinte; un compromis se va realiza intotdeauna, alegindu-se solventul ale ca-
rui proprietati corespund tipului de monocristal crescut, la o marime si
calitate considerate anterior ca necesare.

Daca un singur solvent nu indeplineste cerintele necesare unei anumite
cresteri, se recurge frecvent la utilizarea unui amestec de 2 sau chiar 3
solventi, decurgind de aici si o serie de avantaje: ceilalti parteneri a1
amestecului pot ‘"retine” proprietatile valoroase ale unui solvent volatil,
realizindu-se totodata si o micsorare considerabila a presiunii de vapori, a
temperaturii de solidificare si a viscozitatii, modificindu-se chiar habitusul
monocristalului (de exemplu, in cazul B90q, un adaus de numai 1 sau 2%
carbonati alcalini poate reduce viscozitatea topiturii aproximativ de doua ori
- viscozitatea ridicata a topiturii de B503 fiind principalul defect al aces-
teia).
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11.5.3.2. Alegerea solventilor

Alegerea solventului se face, in afara de datele furnizate de diagramele
de echilibru ale diferitelor sisteme, pe considerente de asemanare chimica si
cristalo-chimica cu solutul. Se considera optim, un solvent care are aceeasi
legatura chimica cu solutul, dar cu anumite diferente de ordin cristalo-chi-
mic, astfel 1incit sa se previna formarea solutiilor solide mutuale. Citeva
diferente de ordin cristalo-chimic, considerate ca optiuni posibile de alegere

a solventului sint:

a)
b)
c)
d)
e)
f)

diferente intre raza anionilor si cationilor;

diferente intre raza anionilor;

diferente intre raza cationilor;

diferente intre starile de valenta atit a cationilor cit si a anioilor;
diferente intre starea de valenta a cationilor;

diferente intre starea de valenta a anionilor.

Daca aceste diferente sint suficient de mari, atunci cantitatile de

solvent incluse in monocristal, atit ca incluziuni cit si prin substituire in

retea,
0

vor fi mici.

alta modalitate de alegere a solventilor adecvati se poate baza pe

criteriul prezentei unui anion sau cation comun cu solutul. Deasemeni, bune
proprietati de solvatare au si substantele care formeaza cu solutul sisteme
de saruri reciproce (inverse).

Exemple de solventi folositi in tehnica HTS sint date in anexa 4.

I11.5.4. Metode bazate pe racirea lenta a topiturii

Aceste metode (cele mai comune) se bazeaza pe racirea lenta a solutiei de

temperatura inalta, fara utilizarea unui germen de cristalizare. Din pacate,

aceste

metode, duc la obtinerea unor monocristale de dimensiuni mici (laturi

cu baza de citiva milimetri).

Aparatura necesara (fig.27) este formata din: un cuptor, un programator

de temperatura si un creuzet, iar modul de lucru este:

1.
2.

cintarirea si omogenizarea substantelor necesare;

incarcarea creuzetului. Substantele sint fie presate in creuzet, fie
incarcatura este supusa unei sinterizari in trepte (cu reumplerea
creuzetului dupa fiecare sinterizare);

sigilarea creuzetului cu un capac tip "ajustaj prin frecare" sau prin
sudare pentru a preveni pierderile necontrolabile de topitura;
plasarea creuzetului in cuptor si aducerea acestuia la temperatura
maxima pentru o perioada de "macerare" ce dureaza in general o zi;
racirea lenta a cuptorului, in general cu viteze intre 0,5 pina la
10°C/h, pina la temperatura minima dorita;
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6. racirea pina la temperatura camerei. Pentru aceasta etapa, 0 racire cu
aproximativ 100°C/h este suficienta in mod obisnuit;

7. deschiderea creuzetului si extragerea monocristalului prin dizolvarea
solventului, un proces care dureaza de cele mai multe ori citeva zile.

o o o o o Fig.27. U cuptor cu mefa orizontal pestru ATS. Op sistea
vertical poate asiqura si rotatia creuzetului.

1- caramida izolatoare;

3- termocuplu de control;

}- captuseala refractara (silica,CSi sau alumina);
{- elementi de incalzire;

5- captuseala din metal sau azbest;

§- termocuple pentru masurarea temperaturii;
7- placa ceramica.

Tehnica de baza a racirii lente a fost insa modificata in anumite cazuri,
pentru a putea fi depasite dificultatile specifice sau pentru a imbunatatii
procesul de crestere, astfel:

a) indepartarea topiturii. Pentru a evita decaparea (atacul suprafetei),
redizolvarea sau tensionarea si fisurarea cristalelor crescute, in timpul
procesului de racire (mai ales in etapa racirii rapide, la temperaturi mal
scazute), o seama de cercetatori au recurs la diferite metode de separare a
topiturii ramase dupa crestere, de cristalele formate. Bennett si Tolksdorf au
recurs la rasturnarea creuzetului, iar Grodkiewicz si altii au efectuat o
perforare a creuzetului (la fundul acestuia), pentru a permite topiturii sa se
scurga afara [108];

b) controlarea atmosferei de crestere. Acest control al atmosferei din
jurul creuzetului este deasemeni posibila (de exemplu: cresterea granatulul de
fier se face la presiuni mari ale unei atmosfere de oxigen, ceea ce duce la
reducerea continutului de ioni ferosi);

¢) controlarea nucleatiei. Daca se poate reduce numarul de cristale
crescute din creuzet, atunci dimensiunea medie a acestora creste. O racire
localizata, realizata prin insuflarea unui jet de aer asupra creuzetului,
poate asigura aparitia nucleatiei doar intr-o regiune mica. In acest caz insa,
este necesara asigurarea unor gradienti de temperatura scazuti. Un efect
similar poate fi obtinut prin utilizarea unui aranjament asimetric al ele-
mentelor de incalzire. Deasemeni, poate fi folositoare utilizarea unor osci-
latii de temperatura in timpul etapei de nucleatie (de exemplu, oscilatii de

67

BUPT



Capitolul II

50C,
nucleii mici sint dizolvati, in topitura raminind doar citiva nuclei mai mari
ce se pot dezvolta in perioada urmatoare de racire (Hintzmann) [108].

Pentru aceasta modalitate de crestere, s-a dovedit experimental ca mono-
cristalele de cea mai buna calitate s-au obtinut la vitezele de racire cele
mai reduse (obtinindu-se totodata si cristale mai "curate"). Pentru aceasta

cu o perioada de 10 minute); astfel, in timpul perioadei de incalzire,

insa, controlul temperaturii trebuie sa fie exterm de precis, iar materiile
prime utilizate sa fie de cea mai inalta puritate. Principalul factor limita-
tiv al cresterii fara germene, il constituie suprasaturarea ridicata, necesara
producerii nucleatiei. Aceasta provoaca o crestere extrem de rapida (uneori
dendritica) in faza initiala a procesului, ceea ce implica posibilitatea apa-
ritiei incluziunilor de topitura in cristal. Urmatoarele etape de crestere,
par sa se desfasoare dupa mecanismul tipic al fetelor unice (vezi 1I.2.3.3).
Un alt dezavantaj al cresterii fara germene este faptul ca dimensiunea cris-
talelor obtinute nu poate fi prevazuta usor. Dimensiunea celor mai mari cris-
tale prezinta o tendinta de crestere cu sporirea dimensiunilor creuzetului,
din pacate insa, aceasta dependenta nu este liniara, iar calitatea cristalelor
prezinta o scadere cu cresterea volumului de solutie, poate datorita faptului
ca viteza de crestere se mareste. Pentru a imbunatatii calitatea, 1in aceste
cazuri se poate recurge la viteze mai scazute de racire, cu dezavantajul
sporirii excesive al timpului necesar cresterii (de multe ori fiind limitati
si de performantele programatorului de temperatura) .

In multe cazuri, producerea de monocristale utilizabile poate fi
imbunatatita prin "insamintarea" solutiei. Exista trei metode principale de
isamintare a HTS. Prima metoda, utilizeaza un germene monocristalin aflat in
contact cu suprafata solutiei si care este ridicat cu aceeasi viteza cu care
are loc procesul de crestere - deci analog metodei Czochralski (vezi I1.4.3.2)
si permite un grad de control suficient al fetelor de crestere. Aparatul este
similar celui folsit pentru tragerea pe verticala, doar ca vitezele de tragere
vor fi mai mici (in concordanta cu vitezele scazute ale cresterilor din HTS) .
A doua metoda este similara procedeului Kyropoulos, conform caruia germenele
nu este ridicat pe verticala, monocristalul crescind in interiorul solu
tiei. Ambele metode permit agitarea solutiei, realizata prin rotirea germenu-
lui (si a cristalului in crestere), ceea ce va spori viteza de crestere; daca
nu sint necesare anumite precautii, aceste metode se vor limita la materialele
ce se pot obtine din solventii nevolatili (creuzetul nu mai poate fi inchis).

A treia metoda, plaseaza germenele si solutia (aflata initial in ftaza
solida) intr-un container sigilat, germenele fiind suspendat la partea supe-
rioara a acestuia. Intregul container este incalzit pina la temperatura de
crestere, germenele este adus in contact cu topitura, lar cresterea avanseaza
pe masura ce sistemul este racit incet.

In cazul cresterilor din solutii metalice, s-au facut intense cercetari
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pentru utilizarea "epitaxiei din faza lichida", pentru obtinerea unor straturi
subtiri (acoperiri) din materiale semiconductoare. Aceste straturi par sa
aiba, in anumite privinte, mai multe calitati decit cele crescute din vapori
(de exemplu: sint mai putin contaminate si mai uniforme).

II.5.5 Metode bazate pe evaporarea solventului

Desi evaporarea solventilor a fost observata si in decursul proceselor
descrise in subcapitolul anterior, s-a acordat mai putina atentie cresterii de
monocristale din HTS printr-un astfel de proces.

Evaporarea solventului are toate avantajele unei metode ce utilizeaza o
singura temperatura; aparatul necesar este simplu (fig.28), nu este nevoie de
un programator de temperatura, deoarece nu necesita mentinerea unui anumit
gradient de temperatura, iar monocristalul obtinut s-ar caracteriza printr-o
compozitie ce nu variaza.

Fig.28. Aparat pentra cresterea din BTS prin evaporarea

5- cimept alaminos;
6- tija de dumina.

Probabil ca motivul principal al retinerii fata de aceasta metoda, 1l
constituie caracterul coroziv al celor mai multi solventi. Aceasta dificultate
poate fi rezolvata in parte, prin proiectarea unor aparate care sa utilizeze
recircularea solventului (prin condensarea acestuia in zone mai reci). Un alt
dezavantaj il constituie faptul ca, exista o tendinta mare de nucleatie pe
suprafata lichidului, ceea ce duce in mod frecvent la obtinerea unor cristale
de calitate scazuta.
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11.5.6 Metode bazate pe gradientul de temperatura

Se disting doua tipuri de cresteri bazate pe utilizarea gradientilor de
temperatura: cresteri din volume mari de topitura (solutii), ce pot fi agitate
prin convectie sau prin rotatia germenului, sau cresteri prin deplasarea unor
zone subtiri de solutie (caz in care transportul solutului este generat numai
de catre procese de difuzie). Ambele procedee prezinta avantaje, cel mai
important fiind cel al producerii unor monocristale mai uniforme decit cele
obtinute in cazul racirii lente.

Pentru prima modalitate de crestere amintita, in figura 29 este prezentat
un aparat utilizat pe scara larga,iar tabelul 7 infatiseaza citeva conditii
de lucru.

. | 2 Fig.29. Sistem de crestere din B?S in qradient de
teaperatura {dupa Whipps):

1- sistem de inchidere din azbest;

2- wecanismul de tragere si rotire;

3- cilindru din aloming;

§- sonocristal;
5- faza de nutritie solida;

§- captasala din azbest;

7- caranida corindopica;
8- vata alwminoasq;

§- elemente de incalzire din ($1;
10- creuzet de platina;

11- tiJa ceramica aluminoasa.

Utilizarea amestecarii (agitarii) poate duce la obtinerea unor viteze de
crestere mult mai mari, dar intensitatea acesteia trebuie determinata prin
incercari pentru fiecare tip de crestere.

A doua alternativa de crestere a fost descrisa intii de Phann (1955,1956)
si este cunoscuta sub denumirea de "topire zonara" (este asemanatoare cu
metoda purificarii metalelor).
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Tabelul 7. Cresterea din HTS prin metode bazate pe gradientul
de temperatura.

TemperaturaiGradient de |Viteza de|

| | i
Monocristal | Solvent | [°c] itemperatura | crestere! Referinte

l : 1 [c]) t [mm/zi] |
————————————— T T T s ST T e e e
BejAl,S8ig0qg | V505 i 1050 | 50 | 1 i Linares si al.
KTayNby_,03 | K,CO3 ' 1100 ' ~30 i 1-4 i Whipps
NiFe,0, | BaO+By03 ! 1230 | 2 I 5 | Smith si Elwell
ThO, {LigW507+B7031 1235 | 50-75 H 0,2 ! Finch si Clark
Y3Fer0q19 !  BaO+B,03 | 1170 | 40 Po1-2 | Laudise si al
Zn0 INapB407+Bo031 1000-1150 §  30-250 | 0,05-10 i Nev'yantseva
ZrSiO4 ] L120+H003 g 800 ! - t - { Espig
Diamant |Fe sau Fe+Ni! 71700 I - boo- iStrong si Chenko

11.5.7. Controlul perfectiunii monocristalelor

Studiile efectuate asupra cresterii din HTS fara germene de cristalizare,
sugereaza ca la inceput, cresterea monocristalului este dendritica. Pe masura
insa ce subracirea masiva, necesara initierii nucleatiei are loc, spatiile
dintre dendrite se umplu, fapt ce poate declansa insa procesul de includere al
solventului. Ultimele etape ale cresterii (atit in cazul utilizarii germenilor
cit si in cazul neutilizarii acestora) se produc prin depunere pe fetele
unice, fie prin procesul de nucleatie a unor noi straturi (de obicei la
marginile sau colturile fetelor), fie printr-un mecanism de crestere bazat pe
o dislocatie elicoidala.

In cazul cresterii prin mecanismul dislocatiei elicoidale, inaltimea
treptelor poate fi destul de mare uneori, astfel incit spiralele sau fetele
alaturate, formate de catre acestea, pot fi vazute cu claritate. Trebuie
mentionat faptul ca cinetica cresterii poate depinde de tipul de interfata,
astfel incit si absorbtia impuritatilor poate fi diferita.

Habitusul cristalelor obtinute depinde atit de mecanismul de crestere, de
tipul de solvent folosit, cit si de concentratia in solut (adica de temperatu-
ra de crestere). O examinare atenta a monocristalelor releva de obicei, pre-
zenta striatiilor de crestere, datorate probabil unor fluctuatii ale vitezel
de crestere (aceste fluctuatii pot fi corelate cu cele ale temperaturii).

In tabelul 8 sint prezentate defectele cele mai frecvente si citeva
metode de eliminare a acestora. Trebuie mentionat insa faptul ca eliminarea
excesiva a unui defect il poate face pe un altul mult mai evident.

11
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Tabelul 8. Unele remedieri ale defectelor aparute la
monocristalele crescute din HTS.

Defect

Remedieri

_____________________________________ e T

1. O cantitate excesiva de impuritati!

2. Nucleatie excesiva.

3. Striatii de crestere.

4. Incluziuni de solvent.

. Monocristale fisurate.

6. Habitus nedorit.

a)
b)
a)
b)

c)

d)

e)
a)

b)
a)
b)
c)
d)

e)
f)
a)

b)

c)

d)

a)

b)
c)

Utilizarea unor substante mai pure;
Scaderea vitezei de crestere;
Utilizarea unor substante mai pure;
Adaugarea unor cantitati mici din-
tr-un solvent mai eficient (de expl.
B,03) pentru a dizolva impuritatile
ramase nedizolvate de la inceput;

La cresterea fara germene, utiliza-
rea de oscilatii ale temperaturii

in perioada de nucleatie;
Imbunatatirea stabilitatii tempera-
turii;

Marirea gradientului de temperatura
Imbunatatirea stabilitatii tempera-
turii;

Marirea gradientului de temperatura
Micsorarea vitezel de crestere;
Imbunatatirea agitarii;

Modificarea orientarii germenului;
Imbunatatirea stabilitatii tempera-
turii;

Marirea gradientului de temperatura;
Schimbarea solventului;

Indepartarea monocristalului crescut
inainte de solidificarea solventului
Racire mai lenta pina la temperatura
camerei;

Crestere la o temperatura aflata

sub cea a oricaror modificari de
faze;

Schimbarea solventului;

Modificarea vitezel de crestere;
Schimbarea solventului;

Modificarea concentratiei solutului
in scopul modificarii temperaturii
de crestere.
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In anexa 5 sint prezentate unele tipuri de monocristale crescute din HTS.
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BUPT



Capitolul III

CAPITOLUL TIIT

Studii asupra structurii si texturii
materialelor monocristaline obtinute
prin procedee de crestere diferite

Calitatea unul material monocristalin care poate fi obtinut prin diverse
procedee de crestere, poate fi factorul hotaritor in alegerea metodei prin
care acesta va fi elaborat pe scara industriala. Necesitatea unui monocristal
de calitate deosebita (pentru scopul urmarit in wutilizarea acestuia), ne
poate obliga sa optam pentru o modalitate de crestere ce poate fi costisioare
sau cu 0 productivitate redusa. Un alt factor limitativ in alegerea metodei
de crestere, i1 poate constitui si dimensiunea monocristalului obtinut.

Un esantion, pentru a putea fi incadrat ca monocristal de calitate,
trebuie sa-si dovedeasca in primul rind caracterul monocristalin, sa prezinte
omogenitate structurala ridicata si o densitate a defectelor de crestere cit
mai redusa.

Caracterul monocristalin al unui esantion poate fi determinat wutilizind
difractia cu raze X; iar studiile asupra texturii acestuia prin microscopia
optica, furnizeaza date suficiente asupra omogenitatii structurale si a
prezentel (sau absentei) defectelor de crestere (dislocatii, incluziuni
gazoase, macle, etc.).

Esantioanele monocristaline supuse acestor studii (de catre noi) au fost
monocristalele de safir, obtinute prin doua metode de crestere diferite,
ambele aplicate insa la noi in tara: procedeul Verneuil si procedeul EFG,
incercind astfel sa punem in evidenta defectele structurale (in raport cu un
cristal ideal) caracteristice fiecarei metode.

Metoda Verneuil (de o mare productivitate) furnizeaza in general mono-
cristale de calitate medie, cu o omogenitate structurala corespunzatoare, dar
cu o densitate relativ mare a defectelor de crestere (in special dislocatii si
eventual 1incluziuni gazoase). Este insa principala cale industriala de obti-
nere a safirelor si rubinelor pentru industria constructoare de masini si
electrotehnica. Din pacate, obtinerea axelor, lagarelor si a altor subansamble
necesare, se face prin prelucrari mecanice ulteriocare a monocristalelor.
Acestea sint dificile, datorita dimensiunii mari a bulelor de crestere
(diametre de 1,5-2,5 cm si inaltime de 4-6 cm), necesitind deci taieri si
slefuiri multiple, cit si datorita duritatii ridicate a safirului (9-pe scara
Mohs). Toate aceste operatii duc la un consum mare de materiale de prelucrare
cit si la o pierdere insemnata de safir monocristalin sub forma de rebuturi de
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prelucrare si resturi.

In ultima vreme, industria monocristalelor de safir se orienteaza tot mai
mult spre procedeele de obtinere a acestora prin tragere profilata din topitu-
ra. O instalatie de crestere a monocristalelor, bazata pe profilarea capilara
sl avind multe elemente de originalitate a fost construita si pusa in functi-
une la Universitatea din Timisoara, sub denumirea de Safirom. Pe aceasta
instalatie s-au putut obtine monocristale profilate de safir, sub forma unor
tije cu sectiune circulara sau patratica, de dimensiuni de 1-2,5 mm si lungimi
de pina la 1 m, in conditii de reproductibilitate.

II1.1. Determinarea structurii prin difractie cu raze X

Caracterul monocristalin al unuli esantion poate fi pus in evidenta prin
utilizarea metodei Laue de difractie cu raze X.

In acest scop, monocristalele de safir obtinute prin cele doua metode
amintite (si provenind din productia curenta), au fost taiate perpendicular pe
directia de crestere sub forma unor placute cu grosimea de 1 mm.

Aceste placute au fost supuse determinarilor, la un aparat de difractie
cu raze X, TUR M62, prevazut cu camera Laue.

Imaginea de difractie obtinuta asupra safirului crescut prin metoda
Verneuil este prezentata in fig.30.

Lauegrama (fig.30) este tipica pentru un monocristal de calitate. Ea se
caracterizeaza prin spoturi de difractie aproximativ circulare, bine marcate
si distantate pe margini pe laturile unor triunghiuri curbe.

Safirele crescute prin tragere capilara au imaginile de difractie prezen-
tate in figurile 31, 32 si 33.

Yermesli.
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Fig.31 Laueqrams unui safir obbiaus prip tragere oipi-
iare iesaptionul 1

Fig.32  Laueqrama unei 53flr obringl prig Lrag=r- Iy

lars tesattioml i,

Fig.33  Liesgrimd wdiv satir obUipel grin Tragere 2

1

Lar esaatiopul 0

Toate cele trei imaginl de raze X ale cafirelor crescute prin tragere
capilara, prezinta un grdad vdarilabil de abatere de la structura unul  cristal
1tdeal, dar in toate cazurile mult mal pronuntat decit cel al monocristalulul
obtinut prin procedeul Verneuill. Spoturile de difractie au un caracter ditucz,

ceea  ce tndica un grad de dezordonare pronuntat al 1eteler cristaline.
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Figurile 32 si 33 prezinta frecvent si unele spoturi alcatuite de fapt din
doua semispoturi, ceea ce indica existenta defectelor de macla in cristal.

Intrucit toate placutele de safir au fost obtinute prin taiere din tija
de monocristal (tragere profilata), este imposibil de precizat daca defectele
de macla caracterizeaza monocristalul obtinut prin aceasta metoda sau se
datoresc solicitarilor mecanice aparute la taierea tijei.

Pentru a evidentia caracterul monocristalin al tuturor esantioanelor
supuse cercetarii, in fiqura 34 este prezentata pentru comparare, lauegrama
unei probe de corindon policristalin, obtinuta prin sinterizarea unei pulberi
de a-Al503. Se observa multitudinea de spoturi de difractie aparute si dispu-
nerea acestora in cercuri concentrice.

Fig.34 Llaueqrana unui corindon policristalin sinterizat.

I1I1.2. Determinarea texturii prin microscopie optica

Examinarea microscopica a esantioanelor monocristaline este wutilizata
pentru: determinarea axel optice a monocristalelor, determinarea gradului de
prelucrare al suprafetelor (in cazul profilarii ulterioare a monocristalelor
brute) si la studiul microtexturii si a unor defecte de structura (datorate
modalitatii de crestere).

Pentru determinarea texturili si a defectelor de crestere, din
monocristalele obtinute prin ambele procedee, au fost sectionate placi subtiri
cu grosimea de 1 mm, prin taiere perpendiculara pe axa de crestere.

Placutele slefuite si lustruite pina la indepartarea oricarei urme ale
prelucrarilor mecanice, au fost examinate microscopic, ca atare, 1In lumina
naturala si in lumina polarizata. Imaginile obtinute nu furnizeaza insa 1infor-
matii deosebite, indicind astfel calitatea corespunzatoare a monocristalelor
(absenta incluziunilor gazoase, a fisurilor).

Singurele 1magini interesante, ce semnaleaza unele defecte posibile, au
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fost obtinute pe citeva esantioane izolate, taiate din tijele de safir
(tragere capilara profilata). In figura 35 se observa in mod evident existenta
limitelor dintre granule-defect bidimensional caracteristic monocristalelor
obtinute prin tragere capilara-desi lauegrama esantionului certifica carac-
terul monocristalin al acestuia.

5. {.r.str Safirom - limite dintre granule.

Determinarea microstructurii si punerea in evidenta a defectelor prin
microscopie se realizeaza utilizind tehnica corodarii structurale. Prin aceas-
ta, suprafata placutelor ce urmeaza a fi examinate este supusa unel scurte
tratari cu reactivi corozivi.

Datele din literatura recomanda ca reactivi de coroziune pentru monocris-
talele de corindon, KHSO4, sub forma de topitura (600°C), la un timp de atac
de 1 pina la 5 ore [136, 137].

Pentru efectuarea atacului, placutele de safir s-au introdus impreuna cu
KHSO4, in creuzete de portelan si au fost supuse unui tratament termic intr-un
cuptor electric de laborator. Tratamentul termic a fost efectuat la temperatu-
ra de topire a reactivului de atac (600°C), citeva durate de timp de 1la 1-5
ore. Dupa topire, creuzetele au fost racite, 1ar masa solida rezultata a fost
distrusa printr-o zdrobire usoara, pentru separarea placutelor de safir.
Acestea au fost spalate cu apa distilata si apoi uscate (in etuva la “80°C) .
Placutele atacate au fost examinate microscopic in lumina naturala, conside-
rindu-se ca optime, conditiile pentru care, imaginea a avut un contrast cores-
punzator. Pentru safirele Verneuil timpul optim de atac a fost de o ora, 1ar
pentru cele Safirom s-au luat in considerare si durate mai lungi.

In aceste conditii stabilite, au fost atacate un numar de esantioane de
satir (placute), taiate din bulele Verneuil si tijele Safirom (supuse 1inain-
lea atacului si unei lustruiri avansate). Dupa corodare, placutele au fost
supuse si unul proces de metalizare al suprafetel atacate (intr-o instalatie
de evaporare in vid - acoperire cu Al) pentru marirea contrastului 1maginil
micrografice. Toate probele au fost examinate in lumina reflectata cu un
microscop LMA-10.

Pentru toate esantioanele, caracteristica fundamentala o reprezinta
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existenta unei imagini de coroziune ce evidentiaza cristalite poliedrice - asa
numita textura "mozaic".

Microfotografiile obtinute pentru safirele Verneuil prezinta o diversi-
tate relativ mica. Cristalitele evidentiate prezinta combinatii de prisme
trigonale si de romboedrii. In majoritatea imaginilor se remarca o omogenitate
dimensionala pronuntata a cristalitelor (fig.36 si fig.37 sint
reprezentative). Figqura 38 evidentiaza si cristalite mult mai marunte decit
majoritatea prezenta. Toate aceste treli imagini releva o textura neorientata.

de safir corodate (Veraeuil) - cristalite.

safir corodate (Yeraeur}) - cristalite.

Fig.38 imapted Worogralicy i Dl s iies gaaaie D
salit cerotale dergeide oristelite de LAl Gl
bile.

e fr' \'.,
- v ¢ \
19 ‘ weXRY
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Fig.36 imaginea micrografica (x 1000} ¢ upel placute

Fig.37 Isagined arcrografica u i35 o de placyts i

i
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Fig.39 Inaginea micrografica (x 1000) a umei placute de
safir corodate (Vermemil) - texturl oriemtate.

Fig.40 [naginea mcrografica (x 1000} & uner placute de

safir corodate (Vermeuil) - texturl in terase.

Alaturi de acestea, s-au mal observat si texturi caracterizate printr-o trans-
latie mecanica pronuntata (fig.39) si texturi in terasa (fig.40), aparute
probabil datorita solicitarilor mecanice ce au avut loc la prelucrarea esanti-
oanelor monocristaline.

Pe unul din esantioanele examinate s-a evidentiat in mod clar o dislo-
catie profunda, care traverseaza toata sectiunea examinata (fig. 41).

Fig.41 lmigizes mcrogratica fx 1000; a umey piacetle de

safir corodate iVerpewilr dislacatie.
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Este de remarcat ca, pentru toate esantioanele, cresterea duratei de
coroziune nu modifica sensibil imaginea microscopica - doar la durate mai mari
apar efectele lustruirii chimice. Acest fapt releva o buna omogenitate struc-
turala pentru diferitele portiuni ale safirelor obtinute prin procedeul Ver-
neuil.

In cazul esantioanelor obtinute din tijele rezultate prin tragerea capl-
lara profilata, o prima constatare se refera la modificarea imaginii microsco-
pice odata cu cresterea duratei atacului coroziv, fiecare etapa de coroziune
developind alte caracteristici, deci omogenitatea structurala este mult mwmai
redusa in cadrul acestor tipuri de safire. Insa forme asemanatoare de crista-
lite «cu cele prezente la safirele Verneuil, se recunosc si in aceasta serie
(fig.42 si fi1q9.43).

Fig.42 Inaginea mcrogratica {x 1000) a wder placute 4o

safir corodate (Safirow) - cristalite.

Fig.43 !magiaes morografics ix 1ovtr ¢ w2l placite 4o

safir coradate (Safiroml - crystaiits
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Aceste cristalite, ca si cele care apar in texturile masive, prezinta 0
diversitate morfologica mult mai mare, remarcindu-se aspectul mult mai rotun-
jit al unora sau dimporiva, mai ascutit al altora (fiqurile 44, 45, 46).

Fig.44 Imagines mcrografica (x 10007 3 uner placuts de
sofl. co.oda.e (S.tl.0m) - Cris.aiite rotind;le.

Fig.45 [saqinee micrografica fx 1000, 3 upz plavale b

caf1r coradite Salirom) - erostalire dsoul.te,
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Multe dintre imaginile microscopice obtinute prezinta texturi de alune-
care mult mai pronuntate (fig.47 si fig.48) decit seria Verneuil.

Fig.47 [Isaginea nicrografice {x 1006} a unel placute de

safir corodate {Safrrom) - textura de alunecare.

Fig.48 [naginea micrografica (x 1000) & wper placute de

safir corodate (Safirom) - textura de aiunecare.

sint dese si imaginile care prezinta texturi tipice de strivire (forfe-
care), datorate probabil prelucrarilor mecanice (fig. 49, 50) si texturi 1in
terase (fig.51 si fig.52).

‘

Fig.49 inaginer mersyratece o 18000 4 waes poacyle de

L 0t el vt 1o vpry -
sebvr oorodite Saturomt lexturn de st
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Fig.50 [weagives micrograitca tx [OM: 3 anes piacuts d«

sifir corodate (Safirom) - textary de 3rivire

Fig.51 [aagimesd microgratica ix 1060 & wges piitui- o=

satir corodate (Safiroms - TeRUORL 00 terise.

K

F1g.52 imegised micrqraiics 10060 §ut-, farnil-

sebur eoredate oalirom Taviyro 1Y lefide.
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Deasemeni sint prezente si dislocatiile masive (fig. 53, 54 si 55).

Fig.53  leagiped morograbios oo iof 1 upe: jlionte io

sifir corodate (S3tirsay - drsiovitis ais.va.

Fig.54 [wajpines microgrifecs on 1oddo ooupe, 100 b

safiy eoradate alirom nolotiile &8ss

g 3 'w"‘:" N AL - [ SR
HEER LT N ATICIVRS TR AR ER S BPL PR
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Pentru un esantion, cristalitele developate prin coroziune pentru safi-
rele Safirom, prezinta o uniformitate dimensionala mai marcata, dar exista
variatii pronuntate de la un esantion la altul (ce se datoresc probabil condi-
tiilor particulare de realizare a atacului coroziv in cazul concret al fie-
caruia). O sinqura proba a pus in evidenta existenta unor incluziuni gazoase
(fig.56), neavind certitudinea daca acestea nu provin insa de la procesul de
metalizare al placutei.

Fig.56 [Imaginea micrografica (x 1000) a unel placute de
safir corodate (Safirom) - incluziuni gazoase.

In unele cazuri de corodare (mai ales la duratele de atac mai prelungit)
am constatat un proces de descompunere al KHS04 cu formare de K,504, ceea ce a
scazut eficienta procesului. De aceea au fost efectuate incercari in vederea
utilizarii Na;504 ca reactiv de coroziune.

S-a urmarit aceeasi modalitate de lucru ca si pentru KHS04, tratamentele

termice efectuindu-se insa la citeva temperaturi cuprinse intre 1050°C-1250°C
s1 la citeva durate de timp situate intre 0,5-3 h.

Dupa examinarea microscopica a placutelor corodate s-au considerat ca
optime imaginile obtinute pentru atacul la 1150°C, cu durate de timp cuprinse
intre 1,5-2,5 ore.

III.3 Concluzii

Studiul comparativ prin metoda Laue a unor safire obtinute prin procedeul
Verneuil, respectiv prin tragere capilara profilata, a aratat in mod constant,
caracterul monocristalin al acestor probe. Abaterea de la structura de cris-
tal 1deal este mal pronuntata 1n cazul monocristalelor obtinute prin tragere
capilara profilata.

Detectele de crestere observate prin microscopie (utilizind tehnica
corodarii structurale) 1la monocristalele Verneuil, constau din texturi de
alunecare 1in terase cit si din dislocatii. In cazul monocristalelor Safirom,
defectele observate constau din limite dintre granule, dislocatii, texturi de
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alunecare in terase sau de forfecare, precum si unele probabile incluziuni
gazoase.

Conform observatiilor microscopice cit si a datelor oferite de 1lauegra-
me, probele obtinute prin tragere capilara profilata sint mai sensibile la
solicitarile generate de prelucrarea mecanica a esantioanelor - prin aparitia
texturilor de forfecare si strivire cit si prin aparitia efectului de macla.
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Capitolul IV

Doparea cu ioni tranzitionali a unor
matrici cristaline

De 1la inceputul acestui secol si pina in prezent aplicarea procedeului
Verneuil a permis obtinerea unei mari varietati de materiale monocristaline,
cuprinzind reprezentanti, mai mult sau mai putin numerosi, din aproape toate
clasele de compusi anorganici anhidrii. Cu toata aceasta mare varietate de
monocristale obtinute, acest procedeu ramine totusi cel mai adecvat pentru
cresterea corindonilor si spinelilor.

Initial, nu obtinerea corindonului incolor (a safirului) a fost
esentiala, ci cea a varietatilor colorate ale acestuia, atit de apreciate
pentru bijuterii. Problema obtinerii unor corindoni colorati artificial nu
este insa simpla. Doparea matricii cristaline gazda, cu ionii coloranti (de
requla ioni ai metalelor tranzitionale), trebuie sa se faca astfel incit
monocristalul crescut sa fie omogen (din punctul de vedere al culorii cit si
din cel al compozitiei).

Primul safir colorat obtinut de catre Verneuil a fost rubinul - culoarea
rosie a acestuia datorindu-se ionului de cr3t.

Problemele mai deosebite ale obtinerii monocristalelor colorate sint
legate de:

- alegerea momentului cind sa fie realizat procesul de dopare al matricii
cristaline. Initial s-a pornit de la realizarea doparii in chiar decursul
procesului de crestere, insa rezultatele obtinute nu au fost satisfacatoare.
Cea mai buna cale este cea a obtinerii unei "pudre de crestere"” (materialul
policristalin cu proprietati deosebite - granulometrie redusa si 1ingusta,
greutate specifica mica, anhidru-utilizat pentru cresterea monocristalului)
dopata printr-o modalitate oarecare;

- modalitatea de realizare a procesului de dopare. Simpla amestecare a pudrel
de crestere cu colorantul nu duce la rezultate bune - deoarece concentratia
mica in care se adauga acesta face imposibila obtinerea unei omogenizari
avansate prin mijloace mecanice. De aceea, procesul de obtinere al pudrel
dopate trebuie sa fie unul chimic - fie prin coprecipitarea unor saruri, fie
prin tratamente termice care sa dezvolte reactii in faza solida;

- modyl cum afecteaza prezenta colorantului procesul de crestere;

- modul cum poate fi redusa tendinta de pierderi prin evaporare a ionului
colorant in decursul procesulul de crestere (aceasta mai ales la obtinerea
rubinului, unde la temperatura de 2050° C de obtinere a acestuia, stabilirea
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echilibrului Cr,03-CrOj3 duce la evaporarea si deci pierderea de crom).

Din acest motiv 8i datorita calitatii mai reduse, rubinele pentru lasere
(cit si alte tipuri de monocristale utilizate la acestea) se obtin prin alte
procedee (cele mai adecvate fiind cele derivate din metoda Czochralski).

Problema uniformitatii culorii nu este legata numai de pierderile de
colorant prin evaporare (s-a dovedit ca in anumite conditii de crestere,
cantitatea de colorant evaporata poate fi mentinuta,in anumite limite, con-
stanta). Colorantul actioneaza ca o impuritate in sistem, culoarea rezultata
fiind uniforma doar in cazul in care coeficientul de distributie (K) al aces-
tuia este intimplator 1,0.

Citeva exemple de safire colorate, obtinute artificial sint redate in
tabelul 8 [123].

Tabelul 8. Safire colorate.

Cr (in functie de concentratie) safir, roz, rosu, verde, ‘"rubin",

Ni + Cr (+F) safir portocaliu "padporasa"
safir galben
Ni + Fe + Ti safir galben-verzui

'
'
|
!
Co (+V) (+Ni) | safir verde "smarald"
!
]
!
|

Ti + Fe safir albastru "acvamarin"
Cr + Ti + Fe safir violet "ametist"
Y safir de coloratie alexandritica

"alexandrit"

IV.1 Obtinerea unor monocristale de corindon dopate cu ioni
tranzitionali

0 particularitate a cercetarilor colectivului din care fac parte, efectu-
ate in vederea obtinerii unor corindoni colorati (cit si a unor spineli colo-
rati), a constituit-o realizarea cresterii monocristalelor pe instalatia
industriala (existenta la Societatea Comerciala "AEM" S.A) paralel cu realiza-
rea productiei curente, ceea ce a insemnat adaptarea compozitiilor la parame-
tri de functionare ai instalatiei Verneuil, reglata pentru obtinerea safirelor
si rubinelor standard.

La prima vedere, o astfel de cercetare poate parea una de rutina, dar nu
este asa, deoarece chiar in cazul procesului de crestere al aceleiasi catego-
rii de monocristale, o mica variatie a compozitiei (datorata, de exemplu,
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unor impuritati prezente la un moment dat in pudra de crestere) poate duce
la rebutarea monocristalului.

In aceste conditii, colectivul nostru a introdus notiunea de "aptitudine
de crestere", definita ca: proprietatea unui material de a forma in conditii
prestabilite o bula (para) de crestere cu o anumita forma si cu anumite dimen-
siuni, respectiv prin: suma interventiilor necesare asupra parametrilor insta-
latiei, pentru a se obtine o bula de crestere de o forma si dimensiuni pre-
stabilite. Astfel, aptitudinea de crestere a monocristalelor de corindon
dopate, obtinute de catre noi, s-a definit in raport cu caracteristicile
geometrice ale safirelor standard, realizate pe aceeasi instalatie.

Diversificarea paletei coloristice s-a facut prin doparea matricilor
gazda cu ioni ai metalelor tranzitionale (intr-o prima faza cu ioni al seriel
izomorfe izovalente A13*, Ti3*, cr3*, Fe3* iar apoi cu Co2*, Ni2*%, utilizindu-
se si combinatii binare de ioni coloranti).

Introducerea cromoforilor, pentru obtinerea pudrei de crestere dopate
necesare instalatiei Verneuil, s-a realizat pe cale obisnuita - adica prin
adausul de solutii concentrate ale unor saruri solubile ale acestora, la
alaunul alumino-amoniacal, dozate pentru obtinerea concentratiilor urmarite
(numai cr3t s-a introdus prin intermediul unei solutii de acid cromic).

Amestecul de alaun si solutia cromoforului este supus unei incalziri
moderate in etuva, permitindu-se omogenizarea intima a componentilor, datorita
formarii unei topituri cu fluiditate mare. Deshidratarea si calcinarea in
continuare a acestor amestecuri, furnizeaza materia prima propiu-zisa pentru
instalatia de crestere, constind dintr-o pulbere extrem de fina de 1-A1503
policristalina, dopata uniform.

Etapele obtinerii monocristalelor au respectat intocmai parametri si
fazele tehnologice de la obtinerea safirelor standard, astfel:

- deshidratarea alaunului + solutia sarii ionului cromofor s-a realizat in
etuva, incalzita electric, la 250-3000C, amestecurile (asezate in capsule)
fiind mentinute pina la obtinerea unui material expandat, pufos - numit
"turta" (in general 1-1,5 ore);

- calcinarea s-a realizat intr-un cuptor electric, capsulele cu "turtele"”
fiind introduse 1la 900°C; calcinarea efectiva se face la 1040° C timp de 2
ore. Se obtine un material pufos, extrem de fin;

- pudra obtinuta dupa calcinare este supusa unei operatii de sitare, cu ©
sita vibratoare (ochiuri de 80 pm) pentru a indeparta particulele ce nu se
incadreaza in finetea necesara. In general, in refuzul sitei ramine materialul
insuficient calcinat sau supracalcinat. Trecerea reprezinta "pudra de cres-
tere" propriu-zisa.

Cresterea s-a realizat la temperatura de ~2050°C (asigurata de o flacara
oxihidrica), 1la o viteza de crestere de 12 mm/h. Temperatura flacarii este
dictata de raportul debitelor 0,/H,. Necesarul de pudra s-a reglat prin modi-
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ficarea amplitudinii de bataie a ciocanului de la mecanismul de alimentare
prin soc. Pentru initiere s-au folosit germeni de safir.

Pe linga realizarea efectiva a monocristalelor dopate (de safir si spi-
neli) au fost obtinute si unele date cu privire la relatia compozitie - struc-
tura - culoare in clasele de compusi studiati.

Varietatile de safire si rubine obtinute, sint prezentate in tabelul 9;

Tabelul 9. Varietati de safire si rubine dopate cu ioni tranzitionali.

Denumire | Cristal gazda i Cromofori H

uzuala !Structura !Compozi- | Limite de concen- | Culoare
| I tie | tratie |

—————————— T it st e
: ! : Fed* |
| H ! ~2,6-21,1 % Fey03 | galben pal -—> galben
' ! et ommm e m e
! | : Tid* |

safire | Corindon ! a-Al503 ! 0,01 - 0,1 % TiOp | roz - violet
! g = et b ettt bt
! ! % Fe2* + Ti%* !
! ! ' 4 -11 % Fey04 !irizatii albastre pe mar-
i i ! 0,13 % TiOy, const.lginea bulei de crestere
! i f———m e o mmmmmm——momm oo
| : : Co2* |
: ' ! 0,18-0,73 % M Co0O | roz pal --> roz

—————————— o e mm e — e m b — o= oo T
: ! : crd? !
! ! :7,5-10”5—5,25-10'2 ! incolor, slab roz -->
! ' I % M Cry04 ! rosu --> verde

Rubine ! Corindon | a-Al503 |---------=--=——--——- fommmmm—m e mm e mo— o m——
crdt + Ni2*

i H ' !
H ' } 0,04-0,12 % Cry03 | rosu oranj
! ' ! 0,05-0,15 % NiO !

Compozitia fazala a monocristalelor s-a determinat prin difractometrie cu
raze X, pe pulberi rezultate din macinarea fina a bulelor de crestere. Spec-
trele de absorbtie s-au inregistrat pe placute subtiri taiate din aceleasi
pare, perpendicular pe axa de crestere. S-au utilizat pentru determinari un
difractometru TUR M62 (radiatia Cug,) si un spectrofotometru SPECORD UV-VIS.

In cazul corindonilor, ferul solitar se asimileaza ca Fel*, hexacoordi-
nat, fapt confirmat atit prin spectrul de absorbtie in UV-VIS cit si prin

culoarea galbena a safirelor obtinute. La doparea cu titan in concentratil mal
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mici de 0,1 % TiOy, rezulta bule cu o buna aptitudine de crestere, colorate in

roz - violet, culoare caracteristica ionului Ti3+, confirmata prin spectrul de
absorbtie in UV-VIS.

Desi ferul si titanul solitari se asimileaza ca ioni trivalenti, ameste-
cul acestora este prezent in corindon sub forma perechii Fe2t + Ti4*, confe-
rind safirelor o culoare slab albastruie (asupra safirelor cu Ti cit si asupra
celor cu Ti+Fe se va reveni in subcapitolul V.1).

Asimilarea cobaltului se face ca si Co2*, tetracoordinat, desi culoarea
safirelor este roz. Coordinarea aceasta este certificata de catre spectrul de
absorbtie in UV-VIS (la safirelor cu cobalt se va reveni in subcapitolul V.2).

In rubine, cromul se asimileaza ca si Cr3* (probabil hexacoordinat),
conferind acestora culoarea in functie de concentratie: incolor, slab roz, (la
~-7,5'10‘5 % M Crp03 ), rosu inchis (la 1 - 2,7'10‘4 % M Cry03) respectiv verde

(pentru concentratii mai mari de 3.10°% & M Cr,03). De remarcat ca, aptitudi-

nea de crestere este foarte buna pentru concentratii mai mici de 2:107% % M
Cr,03, scazind apoi paralel cu cresterea continutului in crom (deci obtinerea
de rubine verzi este dificila).

Introducerea nichelului alaturi de crom, in rubine, confera acestora o
culoare rosu-oranj si nu afecteaza aptitudinea de crestere. Spectrele de
absorbtie in UV-VIS ale acestor rubine prezinta o mica deplasare hipsocroma a
benzilor Cr3* dar nu evidentiaza prezenta Ni2* ca ion cromofor independent.

IV.2. Obtinerea unor monocristale de spinel de magneziu
dopate cu ioni tramzitionmali

Primele monocristale sintetice de spinel au fost obtinute prin procedeul
Verneuil 1la nivelul anilor 1925-1926 ({124]. Preocuparile ulterioare ale cerce-
tatorilor au avut ca scop determinarea compozitiei optime de sinteza, a pa-
rametrilor tehnologici, a posibilitatilor de colorare prin doparea retelei
cristaline cu ioni cromofori, precum si perfectionarea instalatiilor de sinte-
za [1, 125-129].

Sistemul MgO-Al,0j este complet elucidat in prezent. Dupa cum se stie,
existenta compusului congruent MgAl,O4, imparte diagrama de echilibru in doua
parageneze, pentru domeniul bogat in Al,0;3 aparind o serie izomorfa larga
intre MgAl,04 si Alp03 in domeniul temperaturilor inalte. Acest subsistem
(MgAl1,04 - Al,03) este interesant pentru obtinerea monocristalelor de spinel,
deoarece solutiile solide conserva structura spinelica si prin diminuarea
tensiunilor retelei permit cresterea unor monocristale de calitate mai buna,
decit cele corespunzatoare compozitiei spinelului stoechiometric MgAl,O4.

Marea calitate a spinelului de magneziu este susceptibilitatea sa de a
accepta 1in structura o serie larga de ioni tranzitionali coloranti. Rezulta-
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tele obtinute in cresterea acestor monocristale colorate de spinel, le reco-
manda de la sine pentru industria bijuteriilor.

Culorile obtinute pentru spinel la utilizarea diversilor cromofori sint
prezentate in tabelul 10 [1].

Tabelul 10. Spineli de magneziu colorati.

Culoare | Cromofori
____________________ o
rosu Cry03
roz Cu0
galben MnO
verde smarald MnO + Co,04

verde beril Cr,03 + MnO

Cry03 + V50p

Cro03 + Coy03 + Fey0;4
Co,03

Co,03+ MnO

:

:

'

!
verde turmalin } Cry03

i
verde alexandrit '
albastru acvamarin |
albastru safir !
violet ametist '

Pe linga obtinerea pietrelor pentru bijuterii, una dintre aplicatiile
cele mai importante ale spinelilor monocristalini o constituie utilizarea
acestora ca substrat pentru semiconductori in microelectronica.

Cercetarile noastre s-au indreptat spre obtinerea unor spineli colorati
cu diversi ioni ai metalelor tranzitionale, urmarind influenta compozitiei
fazei spinelice (s-au elaborat amestecuri care sa descrie pe cit posibil
domeniul solutiilor solide din subsistemul MgAl,04 - A1203) asupra culorii
unui cromofor, cit si influenta compozitiei generale (faza spinelica + agent
cromofor) asupra aptitudinii de crestere.

Cresterea monocristalelor s-a realizat pe aceeasi instalatie Verneuil,
industriala, reglata pentru obtinerea de safire si rubine standard.

Obtinerea amestecurilor de reactie necesare procesului de calcinare s-a
realizat prin deshidratarea in amestec a sarurilor MgSO4-7H,0 + NH4A1(S504),-12
HyO + a solutiei concentrate de sare solubila a cromoforului. S-a ales aceasta
metoda prin analogie cu cea de la obtinerea rubinului. S-a optat pentru
MgSO4-TH,0, deoarece are punctele de topire si de fierbere (Tt=93,5°C si
T¢=120°C) scazute, apropiate de cele ale alaunului (T¢=150°C si T§=200°C) ,
ceea ce face ca in decursul procesului de deshidratare sa se formeze o topitu-
ra a carei fluiditate ridicata favorizeaza omogenizarea intima a reactantilor
si deci inclusiv a cromoforului.

Dupa dozarea alaunului, a MgS04-7H,0 si a solutiei de cromofor, amestecu-
rile asezate in capsule au fost supuse deshidratarii prin incalzire in jur de
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300°C, in etuva, timp de 1 - 1,5 ore. Dupa eliminarea apei de cristalizare se
obtin niste "turte" cu aspect caracteristic de material expandat. Acesta se
supune calcinarii intr-un cuptor electric la temperaturi cuprinse intre 1040
-1500°C, in functie de compozitie, 2 h la temperatura maxima necesara. In urma
calcinarii rezulta un material pufos, foarte fin, utilizabil ca pudra de
crestere pentru instalatia Verneuil dupa o sitare prealabila (cu o sita vi-
bratoare). In decursul procesului de calcinare, prin reactii in faza solida se
formeaza deja cristalite de spinel, fapt ce va favoriza in continuare procesul
de crestere.

Compozitia fazala a amestecurilor cercetate, dupa operatia de calcinare,
a fost determinata prin difractomerie cu raze X (difractometrul TUR-M61,
radiatia Cugg), iar caracteristicile spectrale prin masuratori ale reflexiel
difuze (spectrofotometrul SPECOL 10 cu anexa pentru masuratori de reflexie
difuza). Compozitia chimica, fazala si culoarea maselor este redata in tabelul
11.

Tabelul 11. Caracteristicile pudrelor de crestere pentru
obtinerea monocristalelor de spinel colorate.

Nr. | Al,03 i Cromofor | Temperatura de | Culoarea | Compozitie
crt.! [% M] | Metal | % greut! calcinare (°C] ! pudrei ! fazala
R r T $omm - dommm— fmmmmmm = o e Fommmmm e
1 150 rcr ) 1,3 1 1200 | verzuie I s+ ¥
2 171,774 Cr } 1,11 | 1100 \ verde deschis | s + ¥
3 183,33% - | -- | 1060 | alb tos+ 1
4 190,90 | cr | 1,18 | 1040 ! verzui s+ 1
5 195,23 1 Cr ! 1,21 } 1040 | verzui I s + ¥
6 196,771 cr t 1,22 | 1040 ! verzui tos +
7 197,% ¢ cr ) 1,22 1} 1040 ! verzui s+ 1
8 1| 50 i Co 2,94 1} 1250 talbastru deschisi s + ¢
9 | 717,77} Co 2,90 1 1250 talbastru deschisi s + ¢
10 | 87,50} Co ! 2,86 | 1250 talbastru deschis} s + ¢
11 } 77,77} Co 15,0 I 1250 ! albastru ' 8 + C
12 + 717,771 Co i 1,6 b 1250 ! albastru ! s+ ¢
13 V77,77V Co i 0,8 i 1250 ! albastru I s + ¢
14 + 77,77V Co i1 5,0 | 1500 talbastru intens | s + ¢
::!::::::::::::::::::::::::::::::==::=:::::::::::::::::.—.:::::::::::::::::::::
*) s = spinel; ¢ = corindon; = 1°A1,0;

S-au mai incercat compozitii asemanatoare si cu Fe, Mn si Ni dar spectrele
de reflexie ale pudrelor de crestere au aratat ca doar Cr, Co si Ni 1s1 pas-
treaza cifra de oxidare initiala, indiferent de compozitie si de temperatura
de calcinare. Pentru acesti cationi, rezulta din alura spectrelor cifra de
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coordinatiee6t (pentru cr3*) respectiv 4 (pentru co2* si NiZF) (fig. 57).

Iy

J

L i 7 7

¥ Y Al T T T T T el
w0 S0 b MO W SO e W s s 6 v [nm]

Fig.57 Spectrele de absorbtie prin retlexie difuza pentra pudrele de crestere:
1: Influenta raportalei A1303/lq0 pentrw colorantul ol 11,9%

1= hg0y/Mg0 - 11, - Ay0y/Ng0 = 3,5/1; 3= Ay N - M

'1: lafluenta cantitatiy de colorast peatrw raportul Aly0y/Me0 = 1901
1- 0.8% CoC; - 1,8% Co0; 3- 5% Cod;

111: Iofleenta tesperataril de calcraare peatra colorantal Co0(S8) si raportal Aij0y/Mg0 : 3,81
1- 12%0¢; 1- 14000,

1¥: Intieenta raportului Al,0y/%g0 peatru colorantal MCIZ,98)
boAly0y/ked = 1L - hl40,/0g0 = 3.5/1; 3+ kis0y/ha0 =

Vo 'nfleeata cantitati: de colorant peatry raportal Al50,/Mgc = 3-,511
1- 0,88 iC: - 1,08 1O; 3- 5%

Wi: Dnflwenta temperituril de caicinare peatrw colorantal MioidN si raportul IPPIRLA DA L0
1- 1350C; i 1900°¢
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Tabelul 12. Varietati de spineli dopate cu ioni tranzitionali.

Denumire
uzuala

- ————— — ———

b — - ——

Corindon

Corindon
+

Spinel

Corindon

__________________

_________________

a-Al-03 14
—Wg0" = =1 (M)
_________________ ]
a-Alx03 30
—WgU" —T (M)
a-A1,04 40

C

Limit

b — — — — =

- ————

cr3t 0,9% Cry0;
T Co2* 0,29% CoO *
- ]
ce3t 0,85% Cry04
b o e
Co2* 0,32% CoO
cr3* 0,95% Cry04
L
Co2* 0,29% CoO0
cri3* 0,83% Cro03
- F _____
cr3t  0,85% Cra0y
96

romofori

e de concentratie

rent

rent --->
albastru intens

b e e e e — =

verde 1inchis
{aIﬁaéffﬁ'fféﬁéﬁa
rent

l e - e =

interior: verde
transparent --:
violet --»
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In urma determinarilor difractometrice rezulta ca, incepind cu temperatu-
ra de calcinare de 1250°C, compozitia fazala pentru toate pudrele, este iden-
tica cu cea care rezulta din diagrama de echilibru a sistemului. Pentru proce-
sele de crestere au fost retinute pudrele care aveau drept cromofori Cr si Co.

Monocristalele au fost obtinute prin cresterea fara initiere sau cu
initiere pe germeni de spinel. Cresterile pe germeni de safir nu s-au putut
realiza decit pentru compozitiile foarte bogate in Al503. S-a utilizat insta-
latia industriala Verneuil cu flacara oxihidrica (temperatura modificindu-se
prin variatia debitului de oxigen), alimentarea cu pudra fiind asigurata prin
sistemul vibrator cu ciocan. Viteza de crestere a fost de aproximativ 12
mm/h.

Pentru parele de crestere obtinute au fost studiate - compozitia fazala
prin difractometrie cu raze X, pe pulberi rezultate din macinarea acestora
(aparat TUR-M61, radiatia Cugq,); pentru esantioanele alcatuite dintr-o singura
faza s-a verificat prin metoda Laue caracterul de momocristal; s-au inregis-
trat curbele spectrale. Lauegramele precum si spectrele de absorbtie s-au
realizat pe placute subtiri taiate din monocristale, perpendicular pe axa de
crestere. Pentru esantioanele transparente determinarile spectrofotometrice
s-au realizat prin transmisie, iar pentru cele opace prin reflexie difuza
(SPECORD UV-VIS si SPECOL 10 cu anexa pentru masuratori de reflexie difuza).
Datele obtinute sint sintetizate in tabelul 12.

In ceea ce priveste spinelii colorati cu Cr, datele cuprinse in tabel
sint in concordanta cu compozitiile fazale de echilibru ale sistemului,
reflectate de diagrama de stare [43] si cu variatia culorii in functie de
compozitie (raportul Al,03/MgO) indicata de Lipson [128]. Bulele de crestere
de calitate foarte buna (fara defecte mecanice - tenmsiuni, fisuri, etc.) si
cu o crestere normala s-au obtinut pentru raportul Al503/Mg0 = 3,5/1 in con-
formitate cu concluziile din literatura ([124).

Pentru rapoartele Al,03/MgO de la 1/1 pina la 5/1 se obtin monocristale
(este prezenta o singura faza). Caracterul monocristalin a fost certificat
prin lauegrame. Pentru raportul 10/1 se obtine de fapt un agregat policrista-
lin compact, desi cresterea bulei a fost normala. Pentru rapoarte mai mari de
20/1 faza dominanta este corindonul. Revenirea la o singura faza apare doar la
raportul de 40/1 intre Al,03 si MqO (spinelul mai poate fi identificat prin RX
doar la partea superioara a bulei de crestere).

In ceea ce priveste coloratia se observa ca in spineli se asimileaza Cr
(probabil hexacoordinat - spectrele de absorbtie fiind prezentate in figura
58), dar pentru aceeasl concentratie a cromoforului, culoarea depinde net de
compozitia chimica a cristalului gazda. Astfel pentru raportul Al,03/Mg0 =
1/1, culoarea este roz, verde pentru rapoartele cuprinse intre 3,5/1 si 5/1 si
rosu inchis pentru rapoartele mai mari de 20/1. Pentru comparatie, in fiqura
58 a fost reprezentat si spectrul de absorbtie al unui rubin (corindon dopat

3+
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cu Cr3+). Pentru spinelul bine crescut (raport 3,5/1) spectrul ionului cr3*
este asemanator cu cel din Cr,03 sau din sticlele verzi. Pentru esantionul cu

raportul 10/1 spectrul cr3* este asemanator cu cel al rubinului, desi aceasta
bula de crestere nu este un monocristal, ci un agregat policristalin compact.
Variatia de culoare de la roz - verde - la rosu este interpretata de Arlett
(130] ca fiind un rezultat al comprimarii mai puternice a ionului de cr3t  in
reteaua de a-Al,03 pur si in spinelul stoechiometric decit in reteaua lacuna-
ra a solutiei solide cu structura spinelica.

Y24 \ j
C7 ‘}
i\ T 7
S ! e
NN e l[
,:r “‘\ y»' \/y P
| ! ;
PR Va p
. ,ro:‘,L# N u/ (// N"/’r
e 2 2

30 29 227 2525 X 2322 208 B 65 I /3
x 1000

Fig.58 Spectrele de absorbtie ale momocristalelor de spimel dopate cu Cr H

1- curba peatru spinelnl cu raportal 1/1;

1- curba peatra spiselal cu raportal 3,5/1;
3- curba peatra rubia;

{- curba peatra spinelu! cu raportal 1671

Argumentarea se bazeaza pe raza mai mare a cr3* (0,6 8) decit a All*
(0,51 ) ceea ce duce la deformarea poliedrului de coordinare prin substitu-
tia A13* cu Cr3” si astfel 1la cresterea parametrului de scindare si deci
implicit 1la cresterea frecventel benzii de absorbtie. Aceasta explicatie, ce
se bazeaza pe substitutia simpla, este contrazisa de varilatia parametrului

98

BUPT



Capitolul IV

retelei spinelice, ce descreste continuu, odata cu cresterea raportulul
Al,03/Mg0.

Preluind ipoteza comprimarii diferentiate a cromului ca factor determi-
nant al virajului de culoare, se poate oferi o explicatie satisfacatore numai
luind in considerare neechivalenta pozitiilor octaedrice din reteaua spinelica
[131]. -

Formarea retelei spinelice determina diferentierea prin marime a goluri-
lor octaedrice, cele ocupate cu A13* se micsoreaza, iar cele vacante se
maresc, in comparatie cu dimensiunea celor din reteaua compacta a ionilor de
oxigen. Ocuparea golurilor tetraedrice de catre Mg2+, determina, pe de alta
parte, o comprimare laterala a golului octaedric vacant, deci si o micsorare a
acestuia. In acest caz, cresterea raportului A1203/Mqo determina cresterea
volumului golurilor octaedrice vacante.

Conform acestui model, culoarea rosie a maselor cu raport Al,03/Mg0O apro-

piat de unitate se datoreste substitutiei ionilor a13* cu ¢r3* nu printr-o
substitutie simpla, ci prin una de divizare, in acest caz, cromul distribuin-
du-se pe golurile octaedrice neechivalente celor ocupate de aluminiu. Marirea
golurilor neechivalente, ca urmare a cresterii raportului Al,03/MgO0 determina
o scadere a comprimarii cromului ducind astfel la prima modificare de culoare.
Cresterea in continuare a cantitatii de Al,0j; micsoreaza concentratia goluri-
lor vacante si prin aceasta modifica tipul de substitutie, de la cea de divi-
zare la cea simpla. In cazul substitutiei simple a A13* cu cr3*, comprimarea
cromului va fi din nou puternica, in consecinta va avea loc al doilea viraj de
culoare, de la verde la rosu.

Dupa cum s-a mentionat, esantionul obtinut pentru raportul Al,03/Mg0 =
10/1 prezinta toate cele trei culori (a rubinului, a spinelului stoechiometric
si a spinelului verde). Consideram ca acest fenomen se datoreste difuziel
ionului de M92+ spre suprafata bulei de crestere, ceea ce modifica continuu
raportul Al,03/Mg0 de-a lungul razei bulei . Se poate considera ca aceasta
bula este alcatuita din trei faze cristaline: a-Al503 si doua faze spinelice.

Influenta compozitiei asupra aptitudinii de crestere a spinelilor dopati
cu crom este exemplificata in figura 59. Se observa ca spinelul stoechiometric
prezinta o slaba aptitudine de crestere. In seria solutiilor solide spine-
lice, odata cu cresterea raportului Al503/Mg0, aptitudinea de crestere se
imbupatateste si este maxima pentru valoarea 3,5/1. Depasirea acestei valori
scade intr-o oarecare masura aptitudinea de crestere, astfel incit pina la
atingerea raportului de 20/1, cresterea devine dificil de controlat. Compozi-
tiile foarte bogate in Al,03 prezinta din nou o buna aptitudine de crestere,
dar aceste bule nu mai sint monocristale, ci agregate compacte de amestecurl
de corindon si spineli.
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Fig.59 Influenta compozitier asupra aptitudinil de crestere 3 monocristalelor
de sproel dopate cu crow {1,2% Cry0y).

In ceea ce priveste cobaltul ca si cromofor, acesta este continut in
monocristalele de spinel ca si Co:'T tetracoordinat, conferind acestora culoa-
rea albastra, indiferent de compozitia chimica a cristalului gazda. Se consta-
ta un efect puternic hipercrom al matricei gazda, intensitatea coloratiel
atingind saturatia deja la o concentratie de 0,5 % CoO. Pina la o concentratie
de 0,6% CoO, acest adaos nu afecteaza aptitudinea de crestere a monocristale-

lor.
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IV.3 Concluzii

Toate monocristalele de safire, dopate cu ioni tranzitionali, au fost
obtinute pe instalatia Verneuil industriala, reglata pentru cresterea safire-
lor si a rubinelor standard.

A fost introdusa si definita notiunea de "aptitudine de crestere" ca o
proprietate de material.

Au fost obtinute safire colorate cu: Fe (galbene), Ti (roz-violete),
Ti+Fe (irizatii albastre), Cr (unde in functie de concentratie monocristalele
au fost incolore, slab roz, rosu, verde), Ni+Cr (rosu oranj) si Co (roz).

S-au obtinut si date cu privire la relatia compozitie-structura-culoare.
Astfel ferul solitar se asimileaza ca Fe3*, titanul solitar ca Ti3*, dar
perechea fier + titan ca Fe2*+Ti4*. Cromul apare ca si crit, probabil hexaco-
ordinat. Perechea crom + nichel apare ca si cr3* + Ni2* (cu o mica deplasare
hipsocroma a benzilor Cr3*) iar cobaltul, ca si Co2* tetracoordinat (desi
culoarea safirelor este roz).

Adaosul cromoforilor nu a inrautatit aptitudinea de crestere a monocris-
talelor, cu exceptia cromului, unde, de la concentratii mai mari de 2:1074%% N
Cr,03, aceasta proprietate este diminuata progresiv.

Analog, toate monocristalele de spineli de magneziu, dopate cu Cr si Co,
au fost obtinute in conditii similare, pe aceeasi instalatie Verneuil.

Pentru compozitiile alese din sistemul MgAl,04 - a-Al503 s-au obtinut
monocristale sau agregate policristaline compacte (cu acelasi aspect de bule
de crestere).

In conditiile de lucru aratate se pot obtine monocristale pina la un
raport Al,03/Mg0 = 5/1, raportul optim fiind de 3,5/1.

Bulele pentru raportul A1203/Hgo = 1/1, cresc greu avind o puternica
tendinta de fisurare. Bulele cu un continut redus in MgO impun un regim de
crestere diferit decit cel al maselor spinelice.

Pentru crom, culoarea esantioanelor depinde de raportul Al,03/Mg0. Pro-
bele cu acest raport de 10/1 (de fapt agregate policristaline) prezinta toate
cele trei culori posibile (de la periferie spre interior: verde - rosu - roz
violet) ca urmare a unui proces de difuzie al ng+.

Adaosul de cobalt, nu influenteaza sensibil aptitudinea de crestere pina
la 0,6% CoO (peste aceasta valoare aptitudinea de crestere este intr-o oare-
care masura diminuata).

Se observa un efect puternic hipercrom al matricei, asupra coloratiei
albastre conferita de ionul Co2* monocristalelor, practic intensitatea culorii
atingind maximul pentru o concentratie de 0,5% CoO.

Monocristalele de spinel se fisureaza usor in comparatie cu safirele,
daca nu se asigura acestora o racire foarte lenta (practic o recoacere) .
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IV.4. Studii asupra obtinerii umor matrici policristaline
continind ioni tramzitiomali prin interactiuni
in sisteme pseudobinare

Introducerea ionilor tranzitionali intr-o matrice cristalina gazda se
face in general printr-o substitutie simpla, izovalenta, singura problema
fiind cea legata de compatibilitatea dimensionala a ionilor care patrund in
retea. Formarea seriilor izomorfe este ilusfrativa pentru acest tip de sub-
stitutie. Modalitati relativ mai complicate de realizare a substitutiilor o
reprezinta cele cuplate, aditive, substractive si de divizare (prin care se
formeaza structurile spinelice normale si inverse) [138].

Monocristalele dopate cu ioni tranzitionali, a caror obtinere a fost
discutata in subcapitolele anterioare s-au realizat pe baza acestor substi-
tutii simple, izovalente (A13* din corindon cu Cr3*, Fed*, ti3*; A13* din
spinel cu Cr3*, Mg2* din spinel cu Co2*) sau heterovalente (doparea corindonu-
lui cu Co?* si Ni2%). '

Exista insa si alte modalitati de a realiza patrunderea unor ioni straini
intr-o matrice gazda. Sistemele de tipul Me'Me504-MeO (sisteme pseudobinare)

activate termic prezinta interactiuni ce duc la incorporarea ionilor MeZt in
reteaua spinelului. In acest caz insa, nu se mai poate vorbi de o dopare,
decarece aceste reactii apar pentru amestecuri bogate in Me"O (problema dove-
dirii acestor interactiuni s-a abordat pentru amestecuri spinel/oxid bivalent
in raport molar de 1/1).

Fazele spinelice de tip Me'0O-Me50; prin structura lor sint deosebit de
stabile, cel putin pentru domeniile de temperatura situate mult sub cea de
topire. Din acest motiv, reactiile in faza solida cu compusi de tipul MeO
(unde Me2* este un cation compatibil pentru substitutie in reteaua spinelica)
nu sint studiate decit intimplator in literatura de specialitate.

In principiu, in conditii termodinamice favorabile, exista posibilitatea
ca intre un spinel stoechiometric si un oxid bivalent MeO, sa aiba loc o
reactie de substitutie de forma:

Me'Me304 + MeO (=—=="MeMe%0, + Me'O

Insa, analiza termodinamica a unor reactii de tip substitutie [131],
demonstreaza ca probabilitatea inlocuirii totale a cationilor Me'2* prin Mel*
este extrem de redusa, putind fi neglijata, astfel incit procesul descris prin
ecuatia de mai sus nu se ia in considerare.

Procesele de tip substitutie mai probabile pot fi:

He'He§04 + MeO <;:::\He§(ne§04)x + He(l-x)(ﬂe§O4)(1_x)+
+ (1-x)Me'0 + xMeO (1)
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Me'Me304 + MeO (——>MegMe(j_y,)Me304 + (1-x)Me'0 + xMeO (2)

In cazul interactiunmii (1) apar doua faze spinelice binare, 1ar pentru
(2), o singura faza spinelica ternara, stoechiometrica (ce poate apare cind
* din
spinel). In cazul proceselor de substitutie (1) si (2) oxizii bivalenti in
exces se prezinta fie ca atare, fie sub forma unor solutii solide [139].

In afara acestor interactiuni pot apare si procese de aditie de tipul:

R N ’ . . . 2
H92+ este un cation compatibil cu o reactie de izomorfism cu Me'“

Me'Me%04 + MeO (—=>Me Me'Me504 + x(1-x)MeO (3)

cu formarea unei faze spinelice ternare cu exces de oxid bivalent. Desi
formarea acestor spineli "redusi" - spineli cu exces de oxid bivalent - nu
este o interactiune frecventa, posibilitatea de desfasurare a unui astfel de
proces trebuie luata in considerare.

IV.4.1. Interactiuni in sistemele pseudobinare MeO-Me'Al,04

Fazele spinelice initiale, utilizate in vederea obtinerii amestecurilor
pseudobinare, au fost obtinute in laborator, utilizindu-se materii prime
chimic pure.

S-a efectuat o omogenizare mecanica a alucolului cu oxidul bivalent - in
raport molar 1:1, pulberea a fost brichetata si supusa apol unul tratament
termic, intr-un cuptor electric, cu mentinerea unui palier de 3 h la 14500c,
urmat de o racire normala. Spinelii obtinuti astfel, reprezinta faze stabile
din punct de vedere termic in intervalul de temperatura (600-1150°C ) in care
s-a studiat interactiunea acestora cu oxizii bivalenti (toti ai metalelor
tranzitionale).

Pentru obtinerea amestecurilor de reactie pseudobinare, acesti spineli au
fost combinati cu oxizii bivalenti avuti in vedere, in raport molar 1:1,
urmind apoi o omogenizare mecanica si o brichetare. Toate probele au fost
supuse unor tratamnete termice intre 600-1150°C ,cu palier de 2 h la tempera-
tura maxima, intr-un cuptor electric de laborator.

Amestecurile de reactie s-au realizat dupa principiul combinarii unui
spinel colorat - cu un oxid bivalent alb si respectiv invers astfel 1incit,
eventualele interactiuni aparute in urma tratamentulul termic sa poata f1i
sesizate si prin modificari ale culorilor.

Compozitia calitativa a sistemelor pseudobinare cercetate este prezentata
in tabelul 13, iar culoarea initiala a reactantilor omogenizati si cea obtinu-
ta dupa tratamentul termic la 600°C este prezentata in tabelul 14.
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Studiul compozitiei fazale al maselor rezultate prin interactiunea spi-
nel-oxid bivalent, s-a efectuat prin difractometrie RX, utilizind un aparat
TUR-M61 (pentru radiatia Cug,) si respectiv DRON 2.0 (pentru radiatia Feggy) -

Tabelul 13. Compozitia calitativa a sistemelor cercetate.

Nr.crt. | MeO | Me'Al;04
_________ U S S
1 i CoO ' M9A1204
2 i NiO | MgAl,04
3 i Cu0 i MgAl,04
4 } CoO : NiAle4
5 i Cud | Ni1Al,04
6 | ZnO  NiAl,04
7 { NiO i CoAl,04
8 i Zn0 | CoAl,04

Tabelul 14. Culoarea initiala a reactantilor si cea a masei
de reactie dupa un tratament de 2 h la 6009°cC.

Nr. | MeO | Culoare | Me'Al,04 | Culoare | Culoare finala a
crt. | } initiala | ! initiala | probei
————— B St
1 | CoO | negru | MgAlo04 1| alb | negru
2 ! NiO | gri | MgAl,04 | alb ! gri deschis
3 ! Cuo | negru | MgAl,04 | alb ! gri
4 ! CoO | negru ! NiAl,04 lalbastru deschis! negru
5 ! CuO | negru | NiAl,04 ialbastru deschis! albastru inchis
6 | Zn0 | alb ! NiAl,04 {albastru deschisl albastru deshis
7 | NiO | gri ! CoAl,04 !albastru inchis | albastru inchis
8 | ZnO | alb | CoAlo04 ‘albastru inchis | albastru inchis

Trebuie mentionat faptul ca odata cu cresterea temperaturii de tratament
termic, culoarea amestecurilor se intensifica, iar nuantele culorilor se
deschid. Exceptie fac sistemele prezentate in tabelul 15, pentru care culoarea
se modifica sub actiunea temperaturii.
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Tabelul 15. Sistemele pseudobinare pentru care culoarea masei
de reactie se modifica in decursul tratamentului
termic.

iCuloarea la }Culoarea la |Culoarea la

=
Sistemul | 600°C | 800°C ! 1050°C I 11509C
——————————————— B et e it et bbb bbbt
CoO0 - MgAl,04 | negru | negru | albastru i verde
Zn0 - CoAlp04 | albastru i albastru | negru { verde

Aceste modificari ale culorilor constituie pentru sistemele expuse prima
dovada ca anumite interactiuni au loc. S-ar putea deduce insa ca, pentru
sistemele 1la care aceste modificari nu se produc, interactiunile amintite nu
sint prezente. O astfel de concluzie este insa prematura, doar datele din
difractogramele RX pot dovedi cu certitudine daca sistemele pseudobinare
cercetate prezinta reactii de substitutie si/sau aditie.

Punerea in evidenta a unor interactiuni cu formare de noi faze spinelice,
in cazul sistemelor cercetate, nu este posibila prin determinarea maximelor de
difractie in difractogramele inregistrate, deoarece, spinelii prezenti intr-un
sistem poseda practic aceleasi echidistante, ca urmare a valorilor foarte
apropiate ale parametrilor celulelor elementare.

Ca urmare, pentru evidentierea si diferentierea interactiunilor de tip
(1), (2) sau (3) s-a apelat la urmarirea variatiei raporturilor dintre 1inten-
sitatile semnalelor difractometrice ale fazelor spinelice (sensibile la modi-
ficarile compozitiei [139]), in functie de temperatura tratamentului termic.
S-a determinat, mai ales, variatia raportului intensitatilor maximelor di-
fractometrice (400) per (220), neluindu-se in considerare maximul cel mai
intens al fazei spinelice (311) din doua motive: in primul rind masurarea
acestuia ar fi fost insotita de erori mari, iar in al doilea rind, el se
suprapune - pentru multe dintre sistemele cercetate - cu unul dintre maximele
de difractie ale oxizilor bivalenti.

valorile obtinute pentru acest raport (prin calcularea lui efectiva din
difractograme), 1in cazul spinelilor unari, respectiv in cazul amestecurilor
cercetate sint prezentate in tabelul 16.
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Tabelul 16. Valorile raportului intensitatii liniilor
spinelice, R = Isp(400)/Isp(220) in functie
de temperatura tratamentului termic.

Nr. ! Sistemul pseudounar ! Raportul R=Isp(400)/Isp(220) la t [©C]
crt. | sau pseudobinar jmm—m=- Fomm—m—- to—mmmo- tommom e tommooe-
| ' 6000 | 800° | 1050° ! 11500 | 1450°
————— e S ittt S
10 | MgAl,04 N I N B O T
20 | CoAly04 I R V- b - 10,217
30 | N1A1204 ' - V- ! - i - i 2,230
4° | CuAly04 o- b - b - t - 10,818
50 2051204 ' - - i - ' - i 0,095
————— s T et e e
1 i Co0 + MgAL,04 } 1,150 } 0,909 | 0,950 | 0,814 | -
2 ! NiO + MgAL,04 1 1,304 } 1,353 | 1,583 { 1,172 | -
3 ! Cu0 + MgAL,04 ! 1,250 § 1,300 { 1,120 | 1,100 | -
4 ! CoO + N1Al,04 {1,411 4 1,263 | 1,000 { 1,090 | -
5 ! CuO + NiAl,04 { 2,000 } 1,220 | 1,285 | 1,258 | -
6 | ZnO + NiAl,0, '\ - 11,166 } 1,093 } 1,185 | -
7 | NiO + CoAl,04 ! 0,272 | 0,257 } 0,325 ! 0,325 | -
8 | Zn0 + CoAl,04 1 0,222 4 0,205 ! 0,183 ! 0,177 | -

In ‘cazul sistemelor continind spineli de aluminiu, distinctia 1intre
fazele spinelice formate: doua faze spinelice binare (reactie de tip (1)) sau
o singura faza spinelica ternara (reactie de tip (2)) ar trebui sa se faca pe
baza scindarii maximelor difractometrice caracteristice (deci a limiilor ).
Absenta acestei scindari in toate difractogramele amestecurilor cercetate, ne
face sa admitem ca, interactiunile in aceste sisteme decurg dupa mecanismul
proceselor (2) sau (3) (formarea unui spinel ternar stoechiometric printr-un
proces de substitutie, sau a unuia cu un exces de oxid bivalent printr-un
proces de aditie).

Evolutia cu temperatura a intensitatilor relative ale maximelor de
difractie pentru faza spinelica si oxidul bivalent, in sistemul CoO-MgAl,04,
prezentata in figura 60 (a, b, ¢ si d) este caracteristica si pentru cele-
lalte sisteme continind spineli de aluminiu. Scaderea intensitatii liniilor
oxidului bivalent (fig.60 c,d) paralel cu cresterea intensitatii liniilor
spinelului (fig.60 c,d) odata cu cresterea temperaturii tratamentului termic
si absenta scindarii acestora din urma, ne permite sa consideram ca procesul
ce se desfasoara in sistemele cercetate este o substitutie de tip (2).
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Afirmatia este sustinuta si de faptul ca rapoartele Ry=f(t) pentru
sistemul Co0O-MgAl)04 si Ry1=f(t) pentru sistemul reciproc MgO-CoAlq04, tind
spre o aceeasi valoare, intermediara valorilor caracteristice fazelor spine-
lice binare (fig.62), aceasta evolutie fiind valabila pentru majoritatea
sistemelor cercetate (exceptie face sistemul pseudobinar 2: NiO-MgAl,0y4) .

In figura 61 sint prezentate si difractogramele RX pentru sistemul pseu-
dobinar CoO-MgAl-04, probele tratate la 600°C, respectiv 1150°cC.

#1

12 *\
7 X R

98 ' |

61— /L/, p
94 L/,/’%'

g2 - —T - — Fig.62 Evolutia cu temperatura &
1

rapoartelor Ry pentry sistemnl

A OO BX Sov M0 /00 2a’ C?'-[j Co0-Nghlyy si Ryy pentru 1 ]
Kg0-Cokiq0y.

Din punctul de vedere al usurintei cu care se desfasoara procesul de
substitutie, sistemele cercetate se impart 1in doua categorii: sistemele
1,3,4,5,6 in care interactiunea se evidentiaza deja pe difractogramele probe-
lor tratate 1la 600°C si sistemele 7,8 ce manifesta o foarte slaba tendinta
spre interactiune (modificari mai mari apar doar la probele tratate la 11500) .

Un astfel de caz il reprezinta sistemul Zn0-CoAl,04. pin evolutia cu
temperatura a raportului R (fig.63), se observa o foarte slaba tendinta spre o
reactie de substitutie. Examinarea insa a difractogramei RX (fig.64), pentru
proba tratata la 1150°C, releva aparitia picului caracteristic de la (200)
pentru Co0, ceea ce dovedeste ca interactiunea are totusi loc.
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O comportare aparte a prezentat sistemul 2: NiO—MgA1204. Desi alura
difractogramelor probelor se modifica cu temperatura tratamentului termic,
evolutia rapoartelor R=f(t) nu ne-a permis sa interpretam natura interac-
tiunii.

Pentru sustinerea concluziilor studiului difractometric, s-a cercetat si
procesul de difuzie dintre oxidul bivalent si spinel, confectionind pastile de
tipul celor prezentate in figura 65.

A
0
P /
STe'fTef O,
C

Fig.65 Pastila de oxid bivalent si spizel peatrs
stadiul difaziel.

Pastilele s-au realizat printr-o brichetare cu liant (NH40H), separata
pentru oxid si spinel, suprapunerea acestora (cu o usoara presare), urmata de
o ardere in doua etape, la 800°C si 12009C. Pe sectiunea acestor pastile s-a
urmarit difuzia cationului oxidului bivalent spre faza spinelica, respectiv a
cationului bivalent din faza spinelica spre faza oxidica. Procesul a fost
urmarit cu ajutorul unei microsonde electronice de tip JEOL JXA 50A, prin
masurarea intensitatii liniei caracteristice de emisie RX, K; a cationilor
bivalenti prezenti in sistem.

Rezultatele acestor determinari sint exemplificate in figura 66 (a si b),
alura curbei 66 a), fiind caracteristica pentru toate sistemele in care am
admis ca se desfasoara procese de substitutie.

In figura 66a) (sistemul CoO-MgAl,04), se observa o diminuare treptata a

intensitatii liniei K; pentru cationul Co2*, cu distanta de la interfata, fapt
care confirma existenta procesului de difuzie, ce permite desfasurarea inte-

ractiunilor. Alura curbelor este similara si pentru celelalte sisteme, cCu
exceptia NiO-MgAl,04. pentru care intensitatea emisiei RX caracteristice

(linia Ky) a cationului Ni2* scade brusc la interfata celor doua faze (fig.66
b).
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Fig.66 Variatia intessitatii liniei [ g peatru cationsl bivaleat al oxiduloi in sectiunea pastilel:
a) sistesal Co0-Nghly0y;
b) sistemsl Wi0-Ngdl;0y.

IV.3.2. Interactiuni in sistemele pseudobinare MeO-Me'Fej04

Cercetarile s-au extins si spre urmarirea comportarii unor sisteme
analoage (aceeasi compozitie cantitativa), 1n care s-a schimbat natura catio-
nului trivalent. Ne-am oprit la sistemele MeO-Me'Fe~O4, pentru care desfasura-
rea unor interactiuni a fost demonstrata deja in literatura (Fe 304-Mg0) [140].

Fazele spinelice pure cit si amestecurile spinel-oxid bivalent au fost
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obtinute in aceleasi conditii amintite (vezi IV.4.1). Amestecurile au fost
supuse tratamentului termic in intervalul 600-1150°C, cu un palier de 2 h 1la
temperatura maxima.

Compozitia fazala a maselor de reactie a fost determinata prin
difractometrie cu raze X, la un aparat DRON 2.0 (radiatia Feg,). Cele mai
interesante rezultate s-au obtinut pentru sistemele reciproce ZnO-MgFe,04 si
MgO-ZnFe»0y.

Cele doua reactii de substitutie posibile pentru acest sistem, se formu-
leaza astfel:

MgO-Fe903 + Zn0 ——> Zno-Fey03 + MgO (4)
MgO-Fey03 + Zn0 ——> MgyZn(j_y)0°-Feq03 + (1-x)Mg0O + XZnO (5)

acesta fiind unul dintre putinele sisteme pentru care este posibila diferen-
tierea neta intre cele doua tipuri de substitutie prin studiul difractometric.
Aceasta, deoarece, maximul de difractie (222) al spinelului ZnFey04, rezultat
printr-o reactie de tip (4), este suficient de pronuntat si are o pozitie
distincta fata de cele corespunzatoare celorlalte 1linii ale spinelului
MgFeo,04 sau ale spinelului ternar, respectiv fata de cea a oxidului de zinc
(fig. 67 a,b,c si d).

S-a calculat totusi valoarea rapoartelor intensitatilor relative ale
maximelor difractometrice ale spinelului (linia (400) per linia (220)), cit si
rapoartele intensitatilor relative ale maximului difractometric (111) al
oxidului MeO si cel (311) al spinelului, in functie de temperatura tratamentu-
lui termic. Rezultatele sint prezentate in tabelul 17.

Tabelul 17. Valorile raportului intensitatilor relative pentru
R=ISp (400)/1sp (220) si P = I,y (111)/1Sp (311)
in functie de temperatura tratamentului termic.

- ———————— o mm e 4ommmmmm - t--————-
Sistemul | 600 °C | 800 °c | 1050 °C | 1150 °C 11450 °C

e +-————- +-————- tom——— o $-——— - - 4o +-—m———

'\ R { P I+ R t+ P R { P I Rt P I R
———————————— O e e e e S
MgFe 04 ' - 1 - - - - - - - 10,676
Zn Feo04 ! - - - - - - - - 10,675
ZnO+MgFeq04 | 0,419! 0,800 0,700} 0,350! 0,514} 0,480! 0,434} 0,370|
MgO+ZnFe,04 | 0,711} - 1 0,714} - 11,121 - 10,871 - {i -
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Evolutia maximelor de difractie ale fazelor, prezentate in figura 67,prin
cresterea continua a intensitatii maximului de difractie (222) al ZnFe,04,
odata cu cresterea temperaturii tratamentului termic, certifica desfasurarea
unei reactii de substitutie cu formarea unei noi faze spinelice binare. Absen-
ta scindarii maximelor difractometrice (400), (220) si (311) ale spinelului
MgFe»04, sustine ipoteza desfasurarii simultane a unui proces de substitutie
de tip (2), ce conduce la formarea unei faze spinelice ternare, iar variatia
rapoartelor R=f(t) si P=f(t), prezentata in fiqura 68, permite avansarea ideii
unei suprapuneri si a unei reactii de aditie, a oxidului bivalent 1la faza
spinelica ternara stoechiometrica, de tipul:

ME'0-Fe,03 + MeO > xMeO-Me'0+Fey03 + (1-X)MeO (6)
2 -
20—y
Y4D
a7
\
0' \ \ /’R

W 700 OO0 W0 100 /AP 1200 gzjgj

Fig.68 Fsolatii cu temperaturi a rapoertcior
E:fsp‘1003/119:2203 Cisti continwa) si
Pl BT, S Tl puactata:

O 1incercare de etapizare a proceselor amintite, pe baza datelor experi -
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mentale prezentate duce la urmatoarele concluzii:

- in intervalul 600-800°C, cind R=f(t) creste iar P=f(t) scade simultan
cu cresterea intensitatii maximelor de difractie caracteristice ZnFe,04, are
loc consumarea ZnO simultan cu desfasurarea proceselor de substitutie de tip
(4) si (5);

- intre 800-1050°C, procesul dominant este cel de descompunere al spine-
lului ternar format prin reactia (5), ce este mai rapid decit procesul de tip
(4) de formare al spinelului binar (ZnFej04):

- peste 1050°C se desfasoara simultan procese de tip (6) cu procese de
tip (4) sau (5).

O confirmare a desfasurarii interactiunilor sesizate difractometric a
fost oferita de cercetarea procesului de difuzie al cationilor bivalenti
(zn2*, Mg2*) spre si dinspre faza spinelica.

Studiul procesului de difuzie s-a realizat prin urmarirea modificarii
intensitatii liniei de emisie RX caracteristica (K;), a cationului bivalent,
in functie de distanta, la interfata sectiunilor obtinute din pastile oxid
bivalent-spinel binar si calcinate in final la 1200°C (dupa aceeasi tehnica ca
in IV.4.1.). Determinarile s-au efectuat cu o microsonda electronica de tipul
JEOL JXA 50A. ,

Variatia intensitatii emisiei caracteristice (K;) a cationului bivalent,
in functie de distanta, demonstreaza realitatea difuziei si prin urmare,
probabilitatea desfasurarii interactiunilor intre cationul bivalent difuzat si
mediul gazda de difuzie (fig. 69).

aisf

Fig.69 Variatia iateasitatyi Divier de emsie Bl caracternistice
(! Wt osectine pastilei peatry sistemsi 1a0-NgFes0y.
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1v,4.3. Concluzii

Sub influenta activarii termice, interactiunile oxid bivalent-spinel
caracterizeaza practic toate sistemele cercetate.

Interpretarea difractogramelor probelor din sistemele pseudobinare cerce-
tate, conduce la concluzia defasurarii unor procese de substitutie cu formarea
unei faze spinelice ternare unice, alaturi de oxizii bivalenti ca atare sau
sub forma de solutii solide. Mai mult, pentru sistemul Zn0-MgFe»04 interpreta-
rea rezultatelor experimentale sugereaza posibilitatea determinarii intervale-
lor de temperatura in care predomina anumite reactii. Astfel, pina la 1000°c,
formarea spinelului ternar este determinata de reactiile de substitutie, iar
dupa 1000°C de cele de aditie.

Interpretarea este sustinuta si de studiul prin microscopie electronica a
difuziei cationilor bivalenti la interfata faza oxidica-faza spinelica unara.

In cazul sistemului Ni0O-MgA1,04, desi au loc interactiuni (dovedite pPrin
evolutia difractogramelor), datele din literatura cit si cele ale cercetarilor
proprii, nu au permis interpretarea acestora.
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CAPITOLUL V

Diversificarea productiei de
monocristale obtinute prin
procedeul Verneuil

Dupa cum s-a aratat in capitolul anterior, diversificarea productiei de
monocristale s-a realizat in vederea obtinerii unor safire colorate (prin
doparea corindonului cu ioni tranzitionali) sau a unor spineli colorati (prin
doparea spinelului de magneziu cu joni tranzitionali). Toate experimentarile
efectuate au avut ca scop obtinerea acestor monocristale in conditii prestabi-
lite - cresterea realizindu-se pe o instalatie industriala cu parametrii
tehnologici reglati pentru obtinerea safirelor si rubinelor standard.

V.1. Monocristale de corindon dopate cu titan

Literatura de specialitate consemneaza unele rezultate referitoare la do-
parea cu TiOy a monocristalelor de corindon. Adaosul de 0,3-0,4% TiOy la
a-Al,03, duce la obtinerea prin metoda Verneuil a unor bule de crestere omo-
gene si transparente. La un tratament termic ulterior al acestora numit
vimbatrinire izoterma" (incalziri repetate la 1100-1500°C, in atmosfera oxi-
danta), se separa la exteriorul bulelor TiOy sub forma de rutil, rezultind
formatiuni asemanatoare unor nori matasosi, opalescenti. Daca piatra se sle-
fuieste sub forma de Cabochon, se obtine o stea in sase colturi. Cu ajutorul
colorantilor cunoscuti se pot obtine astfel safire si rubine stelate [1].

Se pare ca in concentratiile amintite, TiO9 formeaza solutii solide cu
Al503. Existenta si domeniul acestora depinde de modul de asimilare al tita-

nului in reteaua corindonica (ca Ti3* printr-o substitutie izovalenta sau ca
Ti4* printr-una heterovalenta), deci de caracterul atmosferei in care se
realizeaza procesul de crestere.

Cercetarile efectuate de catre McKee si Aleshin [116], au aratat ca 1la
temperaturile caracteristice reactiilor in faza solida (maximum 1700°C), intre
a-Aly03 si Ti0p (introdus ca anatas) apar interactiuni ce depind de atmosfera
in care s-a realizat procesul de sinterizare al amestecurilor:

- pentru o atmosfera oxidanta (sinterizare in aer) s-a identificat mai ales
Ti4* (deci Ti0y), dar nu s-au detectat schimbari suficiente in reteaua crista-
lina a a-Al,03 (prin modificarea parametrilor ret iculari) care sa arate for-

marea solutiei solide (desi este clar ca o oarecare cantitate de Ti4+ se sub-
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stituie in retea).
- pentru o atmosfera reducatoare (sinterizare in atmosfera de Hy) este iden-

tificat mai ales Ti3* (calculat ca si Ti;03), formindu-se cantitati considera-
bile de solutie solida intre acesta si a-Aly03 (cantitatea de Tij03 solubili-

zata la 1700°C este de 2,8% M). Existenta substitutiei A13* cu Tid* este oare-
cum ciudata, daca este luata in considerare raza jonilor. Astfel, dupa Pauling
raza ionului A13*=0,50 %, a Ti3*=0,69 R, iar a 1i4*=0,68 ®, deci iomul Ti%*
este mai mic si ar trebui sa se substituie mai usor (deci preferential) decit
Ti3* in reteaua corindonului.

Se mentioneaza in literatura ca safirele cu continut de Ti0p au o duri-
tate sporita ( de fapt creste rezistenta la rupere a acestora). Hsu si colabo-
ratorii au realizat monocristale de corindon, de duritate sporita, printr-un
adaos de 0,5% TiOy la Al503 [117). Monocristalele crescute au fost supuse unui

tratament termic la 1850°C, 2h, dupa care au fost racite incet cu 5°/m1n Dupa
taierea bulelor de crestere, s-a observat un proces intens de precipitare la
periferia acestora. Daca aceste specimene au mai fost supuse in continuare
unui nou tratament termic (1500°C, in aer, de la 10-120 ore), s-a observat ca
zonele cu precipitat s-au extins, acesta suferind si un proces intens de
cristalizare. Rezistenta la rupere a acestor felii a crescut (proportional cu
durata tratamentului termic) dar numai pentru zonele laptoase. La suprafata
cristalelor insa, s-a format un strat subtire de material, de duritate mai
scazuta. Autorii explica formarea acestuia datorita oxidarii Tid* de la supra-
fata, la Ti%4* (in timpul incalzirii la 1850°C , in aer), ce formeaza cu Al,04

o topitura care apoi ingheata (1a 1840°C , corespunzator eutecticului dintre
a-Al,03 si Al,TiOg-conform diagramei de echilibru a sistemului pseudobinar
Al,03- T102) Aceste reactii scad duritatea stratului de pe suprafata monocris-
talului. Deci cele mai bune proprietati mecanice s-ar obtine in cazul asimi-
larii titanului ca Ti3*. Aceasta presupune cresterea monocristalelor mai
departe de arzator, acolo unde flacara are o tendinta reducatoare.

Plecind de 1la aceste date, ne-am propus sa obtinem in conditiile in-
dustriale de aplicare ale procedeului Verneuil, safire dopate cu titan,
investigind domeniul concentratiilor foarte scazute ale acestuia, pentru care
nu exista date sigure in literatura de specialitate.

Procesul de obtinere al monocristalelor dopate cu titan a urmat aceleasi
etape tehnologice amintite in cazul cresterilor anterioare, parametri tehno-
logici fiind aceiasi de la obtinerea safirelor standard.

Materiile prime au fost alaunul alumino-amoniacal (NH4A1(S04) 9+12 H0) si
hexafluotitanatul de amoniu (Ti(NH4)-Fg). Continutul in titan al probelor (ex-
primat ca Tloo) a fost cuprins intre 0,01-0,1%.

Dupa calcinare, pudra de crestere a fost formata numai din JiA1203 (con-
form determinarii compozitiei fazale), dopata insa uniform cu Ti0j.

Esantioanele monocristaline obtinute au fost cercetate prin difractie cu
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raze X si spectrofotometrie (in UV-VIS). Deasemeni, s-a determinat duritatea
la slefuire, pe sectiuni perpendiculare pe axa optica a monocristalului.

Dupa cum era de asteptat, tinind seama de concentratia foarte scazuta a
dopantului in limitele de compozitii studiate, toate probele au prezentat o
buna aptitudine de crestere, bulele avind forma si dimensiunea obisnuita pen-
tru safirele crescute curent (fig. 70).

Fig.70 foaocristal de safir dopat cu titan.

Prin difractie cu raze X (metoda Laue) a fost certificat caracterul mono-
cristalin al tuturor esantioanelor obtinute.

Culoarea safirelor dopate este roz-violet, ca urmare a asimilarii titanu-
lui sub forma de Ti3*. Aceasta afirmatie este intarita de spectrul de absorb-
tie in UV-VIS (realizat pe placute subtiri, rezultate prin taierea bulelor,
perpendicular pe directia de crestere) al probelor, care prezinta alura carac-
teristica acestui ion (fig. 71 a).

Determinarile difractometrice (realizate pe pulberi rezultate din macina-
rea bulelor de crestere) au aratat ca toate esantioanele obtinute sint alca-
tuite din a-Al,03. Parametrii reticulari calculati din difractograme au dat in

toate cazurile valorile corespunzatoare pentru corindon (ay=4,758 £ si

€o=12,991 R), adica doparea cu titan nu influenteaza, in limitele compozitio-
nale studiate, reteaua cristalina ( in sensul formarii solutiei solide cu
a-Al1,03 in cantitati detectabile).
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Tinind seama de caracterul atmosferei din cuptor (usor oxidant), formarea
Ti3* se poate explica admitindu-se stabilizarea acestuia in reteaua cristalina
in care este inglobat, prin substitutia izomorfa a A13* de catre Ti3*. Reali-
zarea acestui izomorfism izovalent, cu toata diferenta de raze a celor doi
ioni (semnalata deja), consideram ca este posibila ca urmare a concentratiel
scazute a titanului.

Stabilizarea unei cifre de oxidare inferioare in acest caz, este cu atit
mai interesanta cu cit safirele dopate cu fer, obtinute in aceleasi conditii,
contin cationul numai in stare trivalenta (safir de nuanta slab galbuie- vezi
subcapitolul IV.1). Tinind seama de interactiunea posibila a cromoforilor, do-
vedita in sticle [118], ne-am pus problema punerii in evidenta a perechii
ionice stabile in cazul coexistentei ferului si titanului in safire: Fe2* +
Ti4* sau Fed* + Ti3*.

In acest scop s-au obtinut safire dopate cu ambele metale concomitent
(doparea s-a facut calculind ferul, la concentratii molare egale cu ale tita-
nului, pentru tot domeniul studiat), in aceleasi conditii de crestere. Mono-
cristalele obtinute prezinta o culoare albastruie, 1iar spectrele UV-VIS
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(realizate pe placute subtiri) indica prezenta Fel* (fig. 71 b). Rezulta deci
ca perechea stabila in safire este Fe2' + Ti4+,

Mai mult, s-a putut realiza cresterea unui monocristal dopat numai cu ti-
tan, procesul fiind continuat, de la un moment dat, cu o pudra de crestere cu
Fe si Ti, in care concentratia molara a ferului a fost egala cu cea a titanu-
lui din pudra initiala. Bula de crestere s-a dezvoltat in mod normal, fara ca
transparenta sau omogenitatea acesteia sa se altereze, variatia de compozitie
semnalindu-se numai prin variatia de culoare a safirului obtinut. Cresterea
continua a bulei arata ca intre perechile Fe2* + Ti%* si 21i3* in corindon,
exista o relatie de izomorfism total.

Pentru a putea evidentia eventuala crestere a duritatii monocristalelor
la doparea cu titan, s-a realizat determinarea duritatii la slefuire a esanti-
oanelor (in sectiunea izotropa). Abrazivul utilizat a fost carbura de siliciu
(granule de 0,1 mm), lucrindu-se la timp de slefuire constant. Variatia duri-
tatii, exprimata prin inversul pierderii de masa a esantioanelor, este redata
in figura 72. Se observa ca odata cu cresterea concentratiei titanului in sa-
fire, duritatea trece printr-un maxim, dupa care revine repede la valoarea co-
respunzatoare corindonului pur.

Ferctere )
ol grevry-
S {ée

Z2;

254
20

-_fbn%b&7nuﬁfni
@ S 3

" L i 1 pro. . . . . . .
. Variatia duritatii relative a safire-
O Qo Q022 0 Dés Q088 % 77 Fig .2 & et
lor in fuactie de coaceatratia 12 titip.

Existenta unui maxim in domeniul in care monocristalele obtinute sint
omogene, sugereaza o compactizare oarecare a retelei la concentratii foarte
scazute ale dopantului. Revenirea marimii duritatii la valorile initiale poate
sa fie determinata de diferenta relativ mare a dimensiunii dopantului (Ti3+)
fata de cationul substituit (A13%), ceea ce poate duce la o afinare a struc-
turii.
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V.1.1. Concluzii

Doparea cu TiOp a safirelor crescute prin metoda Verneuil duce la obti-
nerea unor monocristale roz-violet, cu buna aptitudine de crestere.
Titanul, la concentratii scazute, se asimileaza in reteaua de a-Al;03 sub

forma de Tid* prin substitutie izovalenta.

In conditiile experimentale cercetate, dintre perechile Fe2* +Ti%*  res-
pectiv Fe3* + Tid*, prin asimilare in corindon se stabilizeaza Fe2t +7id*,

In cazul asimilarii in corindon, exista o relatie de substitutie izomorfa
cuplata intre perechile ionice Fe2+ + Ti%* si 21id*.

Adaosul de titan determina cresterea duritatii la slefuire a safirelor
monocristaline (sectiunea izotropa), pina la o concentratie de aproximativ
0,02-0,03% TiOy, dupa care duritatea revine la valoarea caracteristica corin-
donului pur.

V.2. Safire de cobalt

In subcapitolul IV.2 s-a mentionat posibilitatea obtinerii unor monocris-
tale de spinel de magneziu colorate cu Co2t. Acestea sint albastre (ionul de
Co2* este tetracoordinat), intensitatea culorii depinzind de concentratia in
oxid cromofor. S-a observat ca in cazul doparii matricii spinelice, saturatia
culorii se atinge la un continut scazut de CoO (0,5%).

Ne-am propus sa urmarim, care va fi influenta metalului tranzitional-Co-
asupra culorii si aptitudinii de crestere a unor monocristale de corindon
"dopate" cu acesta, in functie de concentratia "dopantului". Cresterea acesto-
ra s-a realizat in conditiile amintite la toate monocristalele obtinute de
catre noi, adica pe instalatia industriala Verneuil, reglata pentru obtinerea
rubinelor si safirelor standard.

Intrucit in literatura de specialitate accesibila nu s-au gasit referinte
suficiente asupra temei abordate, studiile noastre experimentale s-au extins
si asupra evidentierii eventualelor modificari ale compozitiei fazale, drept
pentru care s-a ales un domeniu de concentratie al cobaltului mai larg decit
cel necesar simplei colorari (si deci impropriu pentru utilizarea termenului
de dopare).

Pudra de crestere s-a obtinut pornind de la alaunul alumino-amoniacal, la
care colorantul s-a adaugat sub forma unei solutii de Co(NOj) p:6H,0 cu concen-
tratia de 160 g/1. Etapele parcurse au fost aceleasi cu cele amintite deja.
Calcinarea s-a facut in jurul temperaturii de 1050°C ("2h). C(Cresterea s-a
efectuat in flacara oxihidrica, la temperatura de 2050°C, la o viteza de cres-
tere de aproximativ 12 ma/h.

Continutul probelor in CoO a fost cuprins intre 0,18 - 15,5% M.
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Parele de crestere obtinute au fost despicate pe lungime (acolo unde a-
ceasta operatie a fost posibila) si din aceste jumatati obtinute au fost taia-
te placute subtiri (cu grosimea de pina la un milimetru), perpendicular pe axa
de crestere. Placutele au fost supuse studiului microscopic (in lumina vizibi-
la), prin difractometrie cu raze X (utilizind radiatia Fegg) si spectroscopic
in UV-VIS.

Cum era de asteptat, esantioanele obtinute au prezentat aptitudini de
crestere diferite (ca urmare a variatiel mari de copozitie). Aptitudinea de
crestere a monocristalelor obtinute este infatisata in figura 73.

Prin compararea parelor de crestere, se observa ca, pina la concentratii
sub 1% M CoO, aptitudinea de crestere a acestora este buna (asemanatoare cu
cea a safirelor obtinute in conditii similare). Peste aceasta valoare, aptitu-
dinea de crestere scade mult, trecind printr-un minim la 9,9% M CoO. Parele
obtinute sint mici, prezinta neomogenitati structurale, fiind de fapt numail
niste agregate policristaline compacte, nemaiputind fi despicate pe lungime.
Pentru concentratia maxima de CoO utilizata, se observa ca aptitudinea de
crestere revine spre cea normala, corespunzatoare safirelor.

Tabelul 18. Variatia culorii si a aspectului sectiunilor subtiri
taiate din monocristalele obtinute.

Proba! CoO (% M] ! Observatii cu ochiul liber !} Observatii microscopice

————— +————-——--——+-—————-—--——-———-——----—————+—--————————-—-——-————-———————
Py I 0,18 | Culoare roz-pal ! transparenta, omogenitate
————— +———---—————+———-———-—-——--——-——-———-—---+—-—-——-—————-——---———-—-——-——
Py | 0,713 i Culoare roz | transparenta, omogenitate
_____ RS S S S LR LRt
Py i 3,5 ! Culoare roz-violet | aglomerari albastre, defecte
\ ' i de crestere (goluri in sec-
' ' ! tiune)
————dm——m— - bommmm e m e — e ———— e ——— fmmmm—mmmm—m—m— e — - m— =TT
Py ! 6,8 ! Culoare roz-violet ! aglomerari albastre, defecte
] ] i de crestere (goluri in sec-
' : { tiune)
_____ USSR RS SR L L bt
Pg ! 9.9 ! Culoare roz-violet + albas-{ pete albastru intens, nume-
i i tru | roase, concentrate la perife-
| ' ! ria sectiunii
----- +-—————----—+---—-—-—-——--————-———------—+-—--———-—----———-—-——-—————-—
Pg | 15,5 | Culoare albastru-violet | neomogena, pete extrem de
! ! intens | numeroase, albastru intens
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Studiul microscopic si cu ochiul liber al sectiunilor subtiri ne ofera
datele prezentate in tabelul 18.

|
| ’ |
Q. b. o

C. J

!
i

v

Fig.73. Evolutia apritudiniy  de

crestere in functie de continutul ir Col:
a) 0,18% ¥ Col;
b) 0,73% N Cod;
¢b 3,508 X Dol
1L O
- e) 3,908 ¥ ol
e. f‘ f1 15,508 X Cof.

Concentrarea petelor albastre spre circumferinta monocristalului (la
esantionul Pg) se datoreste difuziei cromoforului spre zonele mai reci.

Imaginile microscopice (realizate cu un microscop optic, in lumina natu-
rala) sint prezentate in figurile 74, 75, 76 si 77.

126

BUPT



Capitolul V

Fig.74
| Py (3,5% N Co0)- microfotografie (xd0),
! aglomerari albastre.

Fig.75

Py (6,8% N CoD) wicrofotografie (x80),
aqlomerari . albastre, concentrate in formatimei
“ordonate”.

Fig.76
b (9,9% & Co0)
a)- nicrofografia (x40) zomei margisale, aglo-
Q. serarile albastre siat foarte mari;
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108¢.

Fig.77
Pg (15,54 R Co0)- nicrofotografie (x80),
pete mari albastre.

In legatura cu culoarea conferita de Co2* unei matrici oxidice, conform
reprezentarilor general acceptate in literatura, aceasta depinde de cifra de
coordinatie a ionului cromofor. Astfel, co2* confera in general culoare roz
matricii gazda cind este hexacoordinat si albastra cind este tetracoordinat. O
exceptie a acestei reguli generale o constituie halogenurile de cobalt, care
sint albastre desi coordinatia este in acest caz 6. De aceea O stabilire
corecta a coordinatiei Co2* se poate face numai pe baza spectrelor de absorb-
tie.

Spectrele inregistrate pentru placutele taiate din monocristalele obtinu-
te, arata neindoielnic prezenta Co2* tetracoordinat si in cristalele de culoa-
re roz (fig.78). Putem considera aceasta situatie ca o exceptie de acelasi tip
cu cea amintita in cazul halogenurilor (trebuie mentionat ca in conditiile
slab oxidante ale camerei Verneuil, este practic imposibila existenta 1ionului
co3").
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virajul de culoare de la roz la albastru-violet, determinat de cresterea
concentratiei de C02+, gse poate interpreta prin analogie cu cel observat 1la
doparea corindonului cu cr3t, Spectrele de absorbtie pentru esantioanele boga-
te in CoO sint reprezentate in figura 79. In acestea Co2* este tetracoordinat.

10y
DPmd L S S 0 TRV GRS § 1 T
K 74 28 26 2% 22 20 /A /6 by

¥ OO0 Lrm’

Fig.79 Spectre de absorbtie 1o wizibil:
b 9.9 0 Cod P 15,5% N Coo.
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Modificarea aptitudinii de crestere a monocristalelor, la sporirea
continutului de CoO si aspectul heterogen al acestora, sugereaza formarea unor
compusi si separarea de faze in domeniul temperaturilor inalte. Cum procesul
de racire al monocristalelor, de la faza de rigidizare pina la temperatura
ambianta, este relativ rapid pentru procedeul Verneuil (4-6 ore), in monocris-
talele obtinute s-ar putea conserva transformarile de faze caracteristice
temperaturilor ridicate.

Consideratiile facute asupra compozitiei fazale a probelor studiate s-au
formulat folosind ca referinta, indicatiile calitative desprinse din diagrama
de echilibru a sistemului NiO-Al,03, deoarece referirile din 1literatura de
specialitate la sistemul Co0-A1,03 sint foarte vagi. Alegerea acestui sistem

s-a facut pe baza comportarii chimice foarte asemanatoare dintre Ni2* si cCo2*
{111]}.

1500 o | |
: i '
Ao A2 s / Vel
¥ 77 74
L 1
74 25 Y,
NO % 17 25 0

Fig.80 Dugrams de echiiidra @ sistemin lelze }

Conform diagramei sistemului NiO-Al,03 (fig.80), echilibrele existente in
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domeniul bogat in Al,03 se caracterizeaza prin coexistenta a patru faze - o
faza a (corespunzatoare a-Al,;03, corindonul), spinelul -NiAl,04, faza + -
solutia solida spinelica cu exces de Aly03,( ce formeaza cu corindonul un
eutectic la un continut de aproximativ 88% M Al,03) si faza & - o forma de
B-Al,03 de compozitie aproximativa NiO-13 Al,03.

Daca analogia dintre cele doua sisteme este reala, atunci in monocrista-
lele obtinute de catre noi, ar trebui sa existe numai corindon in compozitiile
foarte bogate in Al503 (cele cu < 1% M Co0), iar in cele mai bogate in CoO sa
se separe compusi asemanatori cu cei semnalati in sistemul NiO-Al503.

0 confirmare a paralelismului incercat este adusa de catre spectrele de
difractie cu raze X. Pentru compozitiile cu CoO sub 1% M, difractogramele
inregistrate pentru sectiunile subtiri infatiseaza un spectru fara 1linii
(chiar daca orientarea placutei a fost schimbata), deci aceste esantioane
reprezinta monocristale. Difractogramele inregistrate pe pulberea rezultata
din macinarea unei parti din aceste bule de crestere, prezinta numai liniile
caracteristice corindonului. De la un continut de 3,5% M CoO, difractogramele
inregistrate pentru diverse orientari ale placutelor prezinta deja unele linii
caracteristice spinelului pe linga cele ale a-Al,03 (fig.81).

x4 (728
o0 A%, (527

Fig.81 DPiagrama de intensitati LI peatrn sonocristalul ! 13580 Col}.
Pentru probele mai bogate in CoO (fig.82, 83 si 84), pe linga liniile

spinelului si ale corindonului, apar spre echidistante mai mici (dar alaturi
de liniile spinelului) si unele din liniile caracteristice solutiei spinelice
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bogate in Al,03, notata cu 4J(existenta acestor solutii spinelice este certi-
ficata in literatura de specialitate [111]). Pentru monocristalul cu 15,5% M
CoO (fig.83 si 84) au mai fost puse in evidenta si alte doua linii care nu au
putut fi atribuite nici corindonului, nici spinelului si nici solutiei solide,
drept care acestea au fost atribuite unei faze & (a carei existenta s-a dedus
din analogia celor doua sisteme), de compozitie necunoscuta.

D
S
AN
Ny
0\
3
62 60 58 5% % 352 30 48 46 44 4f 47 B % 3 2
———
<
Fig.82 Diagrana de intensitati RI pentra monocristalu) P 5{9,9% X Co).
|
N B
NN S N
] VY ¥ >
N & NS X
o Ve N X
\"§t\~ L
X Qv ¥ I
¥| 8 N
L ¢ il -
v v L g 1‘Jl Al = L
59 47 &5 3 4 g9 37 ¥ B ¥ 29 27 25 235 Z /9 f7

Fig.83 Diagrami de intessitaty LI peatrn nonocristalna] ? §115,3% X Co0) - orientarea 1.
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Fig.84 Diagram de intensitati RI pentrs morocristalel P §{15.5% N Co0) - orientarea 2.

Prezenta in difractogramele RX numai a anumitor linii caracteristice din
spectrul compusilor prezenti (unele dintre ele de intensitati relative anor-
male echidistantelor care le genereaza - cum este linia foarte intensa pentru
a-Al507 de la (128)), dovedeste caracterul cvasimonocristalin al esantioanelor
supuse examinarii. Deasemeni, nu se poate prevedea care anumite linii pot sa
apara, datorita taierii oarecum aleatorii a sectiunilor.

Formarea compusilor semnalati ar putea da si o alta explicatie pentru vi-
rajul culorii de la roz la albastru. Formarea locala a unei faze spinelice
poate asimila Co2* tetracoordinat (de culoare albastra), aceasta putind apoi
sa se distribuie omogen in masa cristalului sub forma solutiei solide 1% Sau,
in anumite conditii compozitionale, Co2* sa se repartizeze preferential 1in
faza o (de tip B-A1,03), unde deasemeni ar avea coordinatia 4, pastrindusi-o
si dupa uniformizarea structurii.

Caracterul neomogen al monocristalelor albastre (pentru 15,5% M Co0), re-
levat de imaginea microscopica, s-ar pastra in aceste conditii, atita timp cit
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reteaua monocristalului corespunde corindonului. Uniformizarea culorii s-ar
putea produce numai daca reteaua ar deveni spinelica.

In acest fel, formarea zonelor periferice de culoare albastra omogena
(obtinute pentru concentratiile intermediare in CoO) poate fi interpretata ca
rezultind dintr-un proces de difuzie al cromoforului spre margine, pina la
atingerea unei compozitii din domeniul solutiilor solide CoAl,04-A1,03.

V.2.1. Concluzii

Prin procedeul Verneuil de crestere, se pot obtine esantioane monocrista-
line de safire dopate cu cobalt, cu o buna aptitudine de crestere pina la o
concentratie de aproximativ 1% M CoO. In acest caz safirele obtinute au culoa-
rea roz.

Evolutia aptitudinii de crestere cu concentratia in CoO, sugereaza posi-
bilitatea obtinerii in acest sistem si a unor monocristale cu structura spine-
lica.

Domeniul intermediar de concentratie al CoO, cuprins intre 1-15,5% M, se
caracterizeaza prin formarea unor pare de crestere heterogene, fazele identi-
ficate prin difractometrie RX, direct pe sectiuni de cristal, fiind corindo-
nul, spinelul (si sub forma unei solutii solide cu un continut bogat de a-
Alo03) si o faza de compozitie necunoscuta, denumita prin analogie cu cea
existenta in sistemul NiO-Al,03, faza 3.

V.3 Spinelul de cobalt

Rezultatele obtinute 1in cazul cresterii monocristalelor de safir cu
continut mai mare de CoO decit cel necesar colorarii, ne-au sugerat posibili-
tatea obtinerii unor esantioane cu structura spinelica in sistemul Co0 -

Dupa cum s-a mentionat in subcapitolul anterior, datele despre sistemul
CoO0 - Al,03 din literatura accesibila sint destul de vagi. Se mentioneaza doar
formarea compusului CoAl,04 (spinelul) . ucesta putind sa dizolve o cantitate
importanta de Al503. Dupa cum se observa in figura 85, largimea domeniului
solutiilor solide de spinel cu exces de Al,03, aproape ca nu depinde de tem-

peratura (in intervalul reprezentat: 1000-1500°C) . Deasemeni, se mentioneaza
ca spinelul nu dizolva si CoO ([111].
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Co0 : A0, Fig.85 Diagrama de echilibru a sistesalui

o0 - B0,

Problema cea mai spinoasa o constituie lipsa informatiilor asupra tem-
peraturii de echilibru intre faza lichidus si solidus in sistem si daca
CoAl,04 prezinta o topire congruenta (probabil ca da, daca consideram analogia
de comportare cu NiAl)O4).

Din studiul diagramei de fuzibilitate a sistemului CoO - Al,03, rezulta
ca temperatura de topire a amestecului cu raportul molar CoO/Al1,03 = 1/1 este

situata in jurul a 1970°C (fig.86) [121]. Budnikov indica pentru CoAl,04 tem-

peratura de topire de 2020°C [112].

Cum insa pudrele de crestere vor contine probabil un amestec de spinel,
1-A1,03 si CoO si tinind seama de temperaturile de referinta indicate mai sus,
este clar ca o crestere a spinelului de cobalt pe instalatia Verneuil va fi
imposibila fara a modifica (in limitele posibilului) unii dintre parametrii
acesteia, fixati la anumite valori, in cazul cresterii safirelor si rubinelor
standard. Cel mai important parametru (si cel mai dificil de modificat, 1in
lipsa unei posibilitati de masurare al acestuia) il constituie temperatura
flacarii oxihidrice. Este evident ca in acest caz mai trebuie modificati
debitul de alimentare cu pudra si viteza de crestere.
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Incercarile de crestere ale unor monocristale cu structura spinelica din
sistemul CoO - Al,03 sint extrem de rare, cel putin in cazul utilizarii teh-
nicii Verneuil. Scott [122], a reusit obtinerea unor monocristale de spinel de
cobalt pentru compozitia Co0/Al1,503 = 1/2 (raport molar), dar modificind condi-
tiile de crestere ale metodei Verneuil clasice (modificarea arzatorului si in
consecinta forma flacarii). Nu exista nici un fel de alte indicatii privind
temperatura de crestere, viteza de crestere, etc.

Pentru a obtine cit mai multe date asupra sistemului CoO - Al,03, ne-am
propus realizarea cresterii pentru mai multe compozitii (incepind cu ultimele
compozitii la care ne-am oprit in cazul safirelor cu cobalt). S-au realizat
monocristale pentru urmatoarele rapoarte molare CoO/Al903: 1/11; 1/7; 1/5;
1/3,5; 1/1. Raportul molar 1/3,5 s-a ales pentru a verifica daca si in siste-
mul CoO - Al903, spinelul cu aptitudinea cea mai buna de crestere se obtine nu
pentru compozitia stoechiometrica, ci pentru o compozitie din domeniul solu-
tiilor solide cu structura spinelica.

O alta problema care s-a ivit, a fost cea a modalitatii de introducere a
cobaltului 1in amestecul de feactie. Pentru cantitatile mari de CoO necesare
compozitiilor bogate in acesta, era evident ca utilizarea solutiei saturate de
azotat de cobalt nu mai era eficienta (in sensul ca amestecul de reactie ar fi
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fost format dintr-o masa lichida mare - procesul de evaporare al umiditatii
fiind dificil). S-a optat pentru adaugarea directa a Co(N03)2 6H,0 1a alaun,
chiar si in probele cu necesar mai mic de CoO ( Co0(NO3) 5 6H-0 are temperatura

de fierbere de 55°C - cu pierderea a trei molecule de apa). Amestecurile au
fost omogenizate mecanic si apoi supuse unui tratament termic la 250 - 300°cC
pentru deshidratare. S-au obtinut aceleasi "turte" caracteristice de material
expandat. Capsulele cu materialul deshidratat, au fost supuse unei calcinari
in cuptor electric la aproximativ 1050°C timp de 2 ore.

Toate amestecurile calcinate au fost bine expandate, culoarea acestora
fiind albastra. Dupa operatia de sitare (efectuata cu o sita vibratoare,
ochiurile sitei fiind de 80 pm) s-a observat ca pentru aceeasi temperatura de
calcinare finetea pulberilor a scazut odata cu cresterea continutului in CoO.
Pentru amestecul cu raportul molar Co0/A1503 = 1/1 trecerea prin sita de 80um,
a reprezentat circa o jumatate din cantitatea obtinuta pentru amestecul cu
raportul CoO/Al,03 = 1/11. Am dedus ca o data cu cresterea continutului de
CoO, temperatura de calcinare ar trebui sa scada. Determinarile ulterioare
efectuate pentru a gasi temperatura optima de calcinare pentru amestecul cu
raportul molar 1/1 (mecesara obtinerii unei pulberi foarte fine si putin
aglomerate), ne-au sugerat ca adecvat domeniul 950 - 1000°C. Conform indica-
tiilor din literatura in acest domeniu (dar mai ales in jurul temperaturii de
1000°C) se pot desfasura cu o eficienta corespunzatoare si reactiile in faza
solida de formare a spinelului.

Pudrele de crestere obtinute pentru toate compozitiile au fost supuse
studiului prin difractie cu raze X, pentru determinarea compozitiei fazale.
Fazele prezente in toate pudrele sint a-Al503 si spinelul (CoAl,04). Formarea

a-Al,03 (in loc de J:A1203) la temperatura de calcinare de 1050°C nu se expli-
ca decit daca consideram ca oxidul de cobalt actioneaza ca un “"mineralizator",
favorizind transformarea ¥ in a-Al503. In fiqgura 87 este redata difractograma
pudrei de crestere pentru compozitia cu raportul molar Co0/Al1,03 = 1/11.

Cresterile s-au realizat simultan pentru cele cinci compozitii (masina
Verneuil are cinci posturi de crestere) intr-o prima faza experimental, pentru
a putea determina modificarile necesare ale parametrilor instalatiei. Pentru
pudrele cu un continut bogat in CoO si mai ales pentru cea corespunzatoare
compozitiei spinelului stoechiometric cresterea a trebuit sa se faca mai jos
fata de flacara (temperatura de topire fiind mai scazuta decit cea din cazul
obtinerii safirelor). Spinelul a manifestat o viteza de crestere mai mica
decit tot restul probelor. Initierea cresterii s-a realizat cu germeni de
safir.
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Fig.87 Difractograma RY a pudrei de crestere cu
raportal molar Co0/hly0y = 1/11.

set de cresteri

fiqu-

stabilite conditiile s-a realizat al doilea

Odata
(utilizind aceleasi pudre). Monocristalele obtinute sint prezentate in
rile 88,89,90,91 si 92.

Fig.88 Bali de crestere peatra raportal
polar C00/11203 = 11§
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Fig.89 Bula de crestere pentra raportal molar Fig.90 Bula de crestere pestrw raportul molar
COO/UzO} = 1N {52) CoOIAl;O; = 1/% (53)

Fig.91 Jala de crestere peatra raportal molir Fig.92 Bala de crestere peatra raportul nolar
Co0/hl 0y = 1/3,9 (53} Co0/l 0y = U1 (54
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Se observa ca aptitudinea de crestere a bulei §; este comparabila cu cea
a safirului cu un continut de 15,5% M CoO (vezi V.2). Bulele S, si Sj prezinta
o buna aptitudine de crestere (comparabila cu cea a safirelor). Paradoxal,
bula 54 (raport 1/3,5) prezinta in aceasta serie cea mai scazuta aptitudine de
crestere, deci obtinerea unui monocristal nu se poate face in conditiile date
pentru aceasta compozitie (care era optima in cazul spinelului de magneziu).
Bula Sy (spinelul), de dimensiuni mici si cu o tendinta mare de dilatare in
timpul cresterii (motiv pentru care aceasta a trebuit sa fie intrerupta), are
un aspect cu totul deosebit fata de celelalte compozitii ce mai contin un
exces de Al,0;, dar este clar ca prezinta cea mai slaba aptitudine de crestere
din toata seria compozitiilor incercate. Exteriorul "parei" prezinta fatete
(numeroase), acestea constituind prima dovada a formarii structurii spinelice
monocristaline. Niciuna dintre bule nu a prezentat tendinte de fisurare. Toate
parele au fost acoperite la suprafata, in partea inferioara, de un strat
subtire de pulbere neagra aderenta (probabil de CoO).

Din bulele obtinute au fost taiate felii subtiri (sub 1 mm grosime),
perpendicular pe directia de crestere. Acestea au fost supuse studiului micro-
scopic (in lumina naturala) si determinarii compozitiei fazale prin difracto-
metrie cu raze X.

In urma studiului microscopic s-a evidentiat caracterul heterogen al
tuturor esantioanelor, cu exceptia spinelului. Bulele sint de fapt agregate
policristaline compacte - in sectiune prezentind zone colorate mai mult sau
mai putin intens in albastru, zone transparente si goluri (pori). Textura este
formata din cristalite lamelare a caror dispozitie indica o crestere maclata a
acestora. Culoarea albastra apare numai la periferia lamelelor (evident, mail
ales la esantioanele cu un continut mai redus de Co0). Se observa aceeasi
migrare spre periferie a Co0 ca si in cazul safirelor.

Imaginea pentru Sg reflecta caracterul omogen al sectiunii. Nu mai apar
deloc cristalitele, culoarea este uniforma. S-a evidentiat doar existenta unor
fisuri. Dealtfel la taierea parei de crestere Sy (spinelul) nu s-au putut
obtine "felii" intregi datorita unui fenomen de spargere al acestora in frag-
mente cu forme aleatoare - ceea ce indica o puternica tensionare a bulei.

Din punctul de vedere al compozitiei fazale esantioanele se pot imparti
in doua categorii:

- la continut scazut de CoO, compozitia prezinta aceleasi faze semnalate 1in
cazul safirelor: a-Al,03, spinelul si faza {'(tig.93 si 94). In difractograma
probei Sj apare si o linie ce nu a putut fi atribuita niciunei faze prezente
si care probabil, apartine fazei 6.

- la continut mai mare de CoO (fig.95 si 96) difractogramele isi schimba mult
aspectul. Toate 1liniile se ingusteaza, in esantionul S4 (raport 1/3,5) se
evidentiaza a-Al)03, spinelul si probabil faza JP(selnalata doar prin latirea

liniei spinelului de la ® = 28,48°). Apare insa si o linie caracteristica
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pentru CoO (linia (220), ce intr-un spectru pe pulberi are intensitatea
tiva de 100). Intrucit spinelul nu dizolva CoO, probabil se formeaza so;i
solide si intre Al15,03 si CoO neasimilat in faza spinelica.

Pentru proba S5 nu mai sint prezente decit unele din liniile caracte‘
tice ale spinelului, ceea ce dovedeste ca totusi, in ciuda caracterului omy
al bulei de crestere, nu s-a obtinut decit un cvasimonocristal (probabily
agregat de mai multe monocristale mai mici). Pentru comparatie, in figquray
este prezentata difractograma RX a aceleiasi probe, dar efectuata pe pulb’
rezultata din macinarea avansata a unei portiuni din bula de crestere.

.
R
Ny
N
DN
DX
R ]
I
!
yl— T T \J T T T v L L v
g 8 37 I 35 % 33 32 X 20

Fig.93 Diagrama de intensitati 11 a probei § |
(raport molar Co0/1 404 = 1/11)
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Fig.94 Diagrama de intensitati 1 a probei §
(raport molar Co0/dl g0y = 1/5)
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Fig.96 Diagrasa de inteasitati 11 3 proder § ¢
{raport wolar Co0/hl 0y = 1/1)

Formarea structurii spinelice pentru proba Sg este evidentiata si prin
modificarea brusca a duritatii bulei de crestere. Pentru studiul microscopic
s-a incercat subtierea placutelor taiate din bulele de crestere, cu o piatra
abraziva din electrocorindon, singura placuta care a putut fi slefuita fiind
cea corespunzatoare spinelului (duritatea pe scara Mohs pentru CoAl,04 este

cuprinsa intre 7 si 8) [112].
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Pentru bula S5 s-a mai determinat si densitatea (prin metoda picnometru
lui) in trei variante:

1) pentru bucati compacte, desprinse din bula de crestere; in acest caz densi-
tatea determinata este:

£ = 4,00 g/cm3
2) pentru placute taiate din bula de crestere; in acest caz densitatea deter-
minata este:

9p1 = 3,96 g/cm3
J) pentru pulbere fina, rezultata din macinarea avansata a unor portiumi din
bula de crestere; in acest caz densitatea determinata este:

$ = 4,53 g/cm’d

Diferenta dintre valorile gasite sugereaza ca in primele doua cazuri,

densitatea mult mai mica rezulta din structura lacunara, plina de defecte s1
dislocatii (probabil si de pori inchisi) a monocristalului obtinut.
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Fig.98 Spectral de reflene difeza peatru hala o
raportal solar Co0/Aly0y = 1/l
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Valoarea densitatii CoAl,04, calculata pentru parametrul a, al celulear
elementare de 8,09 X (cum este indicat in fisele ASTM) este de 4,44 g/cmd,
deci valoarea experimentala determinata pentru pulbere este mult mai mare. In
acest caz am recurs si noi la calcularea densitatii din spectrul de raze X al
probei de spinel (£fig.96). Pentru liniile (311) si (511) din spectru s-a
calculat valoarea medie pentru a, 81 s-a gasit ca aog = 8,009 K. Deci densita-
tea va fi in acest caz 4,57 g/cm3d, ceea ce este destul de aproape de valoarea
determinata experimental, pe pulbere.

Abaterile de .la valoarea teoretica pentru a,. sugereaza deasemeni ca
structura spinelului obtinut nu este cea perfecta, corespunzatoare stoechio-
metriei formulei.

Pe pulberea rezultata din macinarea avasata a bulei S¢ s-a inregistrat si
spectrul de absorbtie prin reflexie difuza, prezentat in figura 98. Se observa
ca acesta este tipic pentru ionul Co2* tetracoordinat (din cauza culorii
intens albastre a pulberii a fost necesara diluarea acesteia).

v.3.1 Concluzii

Utilizind tehnica Verneuil in conditiile enuntate, in sistemul Co0O -
Al,03 se pot obtine, pentru concentratii mai mari de 10% M CoO, bule cu o buna
aptitudine de crestere. Acestea nu sint insa decit agregate policristaline
compacte.

Compozitia fazala a acestor esantioane pune in evidenta existenta urma-
toarelor faze: a-Al503, spinelul si solutia solida spinelica (faza h si
presupusa faza &, dar numai pina la un contiput de aproximativ 25% M CoO.

Pentru compozitia Co0/Al1503 = 1/1 se poate obtine o para de crestere, dar
foarte dificil in conditiile date, cu structura tipica si compozitia fazala
corespunzatoare spinelului stoechiometric. Aceasta bula nu este insa decit un
cvasimonocristal.

Studiul microscopic atesta ca pentru Coz*, coloratia albastra (pentru
Co2* tetracoordinat) nu apare decit o data cu formarea structurii spinelice
(sau a solutiei solide spinelice, saw chiar a probabilei faze 6). Aceasta ex-
plica migratia CoO la exteriorul parelor de crestere, si in cazul imaginilor
microscopice concentrarea coloratiei albastre in anumite zone ale sectiunii.

Determinarea densitatii pe pulberea obtinuta din bula de 3spinel 81 calcu-
lul acesteia din spectrul de raze X, atesta prin valorile obtinute (4,53g/cm3
si repectiv 4,579/CI3) ca structura este plina de defecte si co-po?xtia pre-
zinta o oarecare abatere de la gstoechiometrie (valoarea teoretica pentru
densitatea spinelului fiind 4,44g/c-3). |

Spectrul de reflexie difuza in vizibil, inregistrat pe'pulberea provenita
din bula din spinel, atesta prezenta Col* tetracoordinat (in concordanta cu

culoarea albastru - violet intensa a esantionului).
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Capitolul VI
Concluzii finale

Din materialul experimental prezentat in aceasta lucrare se desprind ur-
matoarele concluzii finale:

1. Studiul calitatii monocristalelor obtinute prin procedeul Verneuil,
efectuat pe safire crescute pe o instalatie industriala (Societatea Comerciala
"AEM" S.A.), in comparatie cu safirele obtinute prin tragere profilata pe o
instalatie "Safirom" (Universitatea din Timisoara), a relevat ca in conditiile
date, monocristalele Verneuil (desi departe de a fi "perfecte") sint calitativ
superioare. Cercetarea caracterului monocristalin, efectuata prin metoda Laue
de difractie cu raze X, a aratat o abatere mai pronuntata de la structura de
cristal ideal al esantioanelor obtinute prin tragere capilara.

2. Determinarea defectelor prezente in textura prin microscople, a aratat
ca ambele categorii de monocristale prezinta defecte comune: dislocatiile s1
texturile de alunecare in terase. Monocristalele obtinute prin tragere capila-
ra profilata au mai prezentat si limite dintre granule si texturi de forfecare
si strivire. Aparitia acestor texturi de forfecare si strivire, cit si a efec-
tului de macla indica ca esantioanele cristaline obtinute prin tragere capila-
ra sint mai sensibile la solicitarile mecanice, ce apar in timpul prelucraria
acestora.

3. Pentru a putea compara monocristalele obtinute de catre noi, cu cele
ale rubinelor si safirelor standard, am apelat la determinarea "aptitudinii
de crestere", definita de noi ca: proprietatea unui material de a forma 1in
conditii prestabilite o bula (para) de crestere, cu o anumita forma si anumite
dimensiuni; respectiv prin, suma interventiilor necesare asupra parametrilor
instalatiei, pentru a se obtine o bula de crestere de o forma 8i dimensiuni
prestabilite (in conditiile procedeului Verneuil).

4. In conditiile instalatiei industriale Vernmeuil au tost obtinute mono-
cristale de safir (corindon) colorate, prin dopare cu metale tranzitionale:
Fe, Ti, Cr, Ni si Co; adaosul cromoforilor nu a inrautatit aptitudinea de
crestere a monocristalelor, cu exceptia cromului (pentru concentratii mai mari
de 2-10" 3% N Cry03).

5. Pentru safirele colorate obtinute, datele achizitionate cu privire la
relatia compozitie-structura-culoare ne ofera urmatorul tablou:

a) Safirele dopate cu Fe sint galbene, datorita asimilarii in retea prin

substitutie izovalenta a Fe3*;

b) Safirele dopate cu Ti sint roz-violet, in retea substituindu-se izova-
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1lent ionul de Tid*, paradoxal, in conditiile in care flacara oxihidrica ate un
caracter usor oxidant (deci favorabil stabilizarii ionului Ti%*). iar 1onul
Ti3* un volum mai mare decit ionul Ti%*, ceea ce ar fi trebuit sa favorizeze
asimilarea acestuia din urma, in reteaua corindonica. Aceasta substitutie a
Ti3* are loc pentru concentratii scazute (0,01-0,1% Ti0,) .

c) In conditiile experimentale cercetate, dintre perechile ionice TiJ*
Fed* si Ti%* + Fe2*, prin asimilare in corindon se stabilizeaza perechea Ti%*
+Fe2* (safirele sint albastre). Deasemeni, in cazul stabilizarii in corindon,
intre perechile ionice Ti%* +Fe2* si 2Aa13* exista o relatie de substitutie 1
zomorfa cuplata continua.

d) Safirele dopate cu Cr prezinta mai multe culori in functie de concen-
tratia cromoforului - de la incolor la slab roz, rosu si verde. Cromul apare
ca si cr3*, probabil hexacoordinat, asimilarea in retea se face prin substitu-
tie izovalenta.

e) Safirele dopate cu Cr + Ni sint rosu-oranj. Perechea acestora apare c4
si cr3t + Ni2* (cu o mica deplasare hipsocroma a benzilor de cr3* din spectrul
de absorbtie). Ni2* nu apare ca si cromofor independent.

f) safirele dopate cu cobalt (pina la 1% M CoO) sint roz. In spectrele de
absorbtie Co2* apare pentru acestea, tetracoordinat, constituind o exceptie ca
cea a halogenurilor de cobalt.

e) Adaosul de titan mai determina si cresterea duritatii la slefuire a
safirelor monocristaline (sectiunea izotropa), pina la o concentratie de apro-
ximativ 0,02-0,03% TiOy, dupa care duritatea revine la valoarea caracteristicad
corindonului pur. Pina la concentratia amintita, se realizeaza probabil o coa-
pactizare oarecare a retelei, peste aceasta, datorita volumului mare a1 T3’
in comparatie cu al A13+, s-ar putea dimpotriva, sa apara o afinare a struc
turii.

6. In incercarile facute pentru obtinerea spinelului de wmagneziu, s-4u
realizat cresteri pentru mai multe compozitii, care sa caracterizeze pe c1t
posibil, din punctul de vedere al posibilitatii de obtinere de monocristale,
subsistemul MgAl,04 - Alp03. Astfel, ip sistem, se pot obtine wonocristale
pina la un raport molar Al;03/Mg0 = 5/1, raportul optim fiind de },5/1. Bulele
obtinute pentru compozitiile mai bogate in Al,03 (peste raportul 5/1) nu sint

decit niste agregate policristaline compacte, care impun Si un regim de cres

tere diferit de cel al maselor spinelice. o
7. Obtinerea de spineli colorati, s-a realizat prin doparea cu 1o0ni tran

zitionali. S-au obtinut pudre de crestere dopate cu Cr, Co, te, Mn 8i Ni, dar
spectrele de reflexie difuza ale acestora au aratat ca doar Cr, Co si N1 181
pastreaza cifra de oxidatie initiala, indiferent de compozitie si de tempera

tura de calcinare.

a) Pentru crom, culoarea esantioanelor depinde de raportul Al,03/Mg0, de-

8i toate monocristalele contin crd* (probabil hexacoordinat), dupa cum atesta
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spectrele de absorbtie in UV-VIS. Bula cu acest raport de 10/1, prezinta toate
cele trei culori posibile - de la periferie spre exterior: verde - rosu - roz
violet, ca wurmare al unui proces de difuzie al qu* spre exterior, ceea cCe
duce 1la o modificare continua a compozitiei in sectiune - cu formarea fazei
spinelice la extremitatea bulei.

b) Adaosul de cobalt nu influenteaza sensibil aptitudinea de crestere pi1-
na la un continut de 0,6% Co0 (peste aceasta valoare aptitudinea de crestere
este intr-o oarecare masura diminuata). Se observa un efect puternic hipercrom
al matricei asupra coloratiei albastre conferita de ionul Co?* (tetracoordinat
dupa cum rezulta din spectrele de reflexie difuza ale pudrelor de crestere)
monocristalelor, practic intensitatea culorii atingind maximul pentru o con-
centratie de 0,5% CoO.

Pentru spinelii colorati relatiile compozitie - structura - culoare
determinate se incadreaza in datele cunoscute din literatura.

8. Monocristalele de spinel se fisureaza usor in comparatie cu safirele
si rubinele, fiind necesara in acest caz asigurarea unel raciri foarte lente
(practic o recoacere). .

9. Au fost gudiate si puse in evidenta interactiunile ce pot apare in
sistemele pseudobinare de tipul spinel-oxid bivalent tranzitiomal, prin acti-
vare termica, in vederea obtinerii unor matrici "“gazda" cu continut major de
ioni tranzitionali "oaspete"”, peste limita asa-zisei "“dopari”.

Categoriile de sisteme cercetate (constind din amegstecuri omogene in ra-
port molar spinel/oxid bivalent =1/1) au fost:

a) de tipul Me'O-Al,03-MeO; in care Me' = Mg, Ni si Co lar Me = Co, N1,

Cu, 2n.

b) de tipul Me'O-<Fe,03-MeO; in care Me' Mg, 2n 8i Me = Zn, Mg,
jar interactiunile de tip substitutie sau aditie. Sub influenta activarii
termice s-a dovedit ca aceste interactiuni caracterizeaza practic toate

it

sistemele cercetate. |
10. Interpretarea difractcgramelor RX ale probelor din sistemele pseudobi-

nare cercetate, activate termic, conduce la concluzia desfasurarii unor pro-
cese de substitutie cu formarea unei faze spinelice ternare unice, alaturi de
oxizi bivalenti ca atare sau sub forma de solutii solide. Ma1 mult, pentru
sistemul ZnO-MgFeo 04, interpretarea rezultatelor experimentale sugereaza posi-
bilitatea delimitarii intervalelor de temperatura in care predomina anumite
reactii. Astfel, pina la 1000°C , formarea spinelului ternar este determinata
de reactiile de substitutie, iar dupa 1000°C de cele de aditie (rezultind in
acest caz un spinel "redus", cu exces de oxid bivalent). Interpretarea aceasFa
este sustinuta si de studiul prin microscopie elect(onica a difuziei cationi-

lor bivalenti (Hez*) la interfata faza oxidica-faza spinelica unara, ce are

loc in urma activarii termice. | o |
11. In cazul sistemului Ni0O-MgAlpO4, desi au loc interactiuni (dovedite
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Capitclul VI

prin evolutia difractogramelor) datele din literatura cit si cele ale cerce-
tarilor proprii, nu au permis interpretatrea acestora.

12. In vederea obtinerii unor monocristale de spinel de cobalt, s-au rea-
lizat cresteri, pentru mai multe compozitii, care sa caracterizeze pe cit po-
sibil subsistemul A1503-CoAl,04, din punctul de vedere al posibilitatii de ob-
tinere a unor monocristale de safir colorate in albastru {(pentru concentratii
in CoO cuprinse intre 1-6,8% M) sau a unor monocristale cu structura spinelica
(concentratii in CoO cuprinse intre 9-23% M).

13. Depasirea limitei de 1% M CoO duce la scaderea brusca a aptitudinii de
crestere a monocristalelor pina la atingerea continutului de circa 108 M Cou,
obtinindu-se doar agregate policristaline compacte, cu multe goluri. Peste 10%
M CoO aptitudinea de crestere se imbunatateste, sugerind posibilitatea obti-
nerii unor monocristale cu structura spinelica. Analiza microscopica si prin
difractometrie cu raze X, a parelor de crestere obtinute in domseniul de con-
centratie al CoO cuprins intre 10 si 23% M, evidentiaza insa, ca si acestea nu
sint decit niste agregate policristaline compacte.

14. Esantioanele cu continut de CoO cuprins intre 1-6,8% M prezinta o in-
tensificare a coloratiei roz-violet a safiruluil, dar analiza wmicroscopica a
sectiunilor prelevate din pare, semnaleaza aparitia unor neomogenitatl (pete)
colorate in albastru. Pentru probele cu continut mai mare de CoO, neomogenita-
tile albastre devin tot mai numeroase, concentrindu-se la periferia parei de
crestere, ceea ce evidentiaza un proces de migrare al Co?2* spre zonele mai
reci. Textural, sectiunile privite la microscop se prezinta ca niste concres-
teri de cristalite lamelare, maclate.

15. Toate parele obtinute sint heterogene, fazele identificate prin di-
fractometrie cu raze X, direct pe sectiunile taiate din "monocristale” tiind:
corindonul (a-A1503), spinelul (MgAl,04) ce apare gi sub forma unei solutii
solide cu exces de Al,03, notata cu ¥°si o faza de compozitie necunoscuta, de-
numita faza &, prin analogie cu cea existenta in sistemul NiO-Al,05 (care a
servit ca termen de referinta, in lipsa unor date mai concrete despre sigtemul
Co0-A1903), analogie confirmata de aceste date experimentale.

16. Aptitudinea de crestere scazuta a bulei obtinuta pentru raportul molar
Co0/Al903 = 1/3,5 si caracterul heterogen al acesteia (relevat prin‘ n%crosco-
pie si analiza fazala) dovedeste ca acest raport, considerat ca optim in cazul
cresterii spinelului de magneziu, nu este valabil s8i pentru spinelul de co-
balt.

17. Pentru a obtine spinelul de cobalt (raport molar Co0/Al203=1/1) a tost
necesara modificarea conditiilor de crestere (temperatura si viteza de cres-
tere). Chiar si in noile conditii, cresterea acestui monocristal a fost extrem
de dificila. Studiul microscopic si fazal atesta insa caracterul omogen al
parei (culoare albastru-violet intemsa, uniform distribgita. élnqura taza
prezenta CoAl;04) . Totusi esantionul nu este decit un cvasimonocristal.
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Capitolui vl

18. Spectrul de reflexie difuza inregistrat pe pulberea de spinel (rezul
tata din macinarea bulei) atesta clar prezenta Co2* tetracoordinat.

19. Determinarile experimentale ale demsitatii si calculul acesteila din
spectrul de difractie, in cazul bulei cu raportul molar CoO/Al,03=1/1, atesta
ca monocristalul obtinut este plin de defecte (lacune, dislocatii) si probabil
contine pori inchisi, iar compozitia acestuia prezinta abateri de la stoechi-
ometrie.

20. Analiza microscopica pe sectiuni releva ca in cazul utilizarii €00,
coloratia albastra (C02+, tetracoordinat conform reprezentarii clasice) nu a-
pare in safire decit in cazul formarii fie a fazei spinelice (ca atare sau sub
forma de solutie solida) fie a fazei &, caracterul neomogen al monocristalelor
(albastre peste 6,8% M Co0) pastrindu-se in aceste conditii, atita timp cat
reteaua monocristalului corespunde corindonului.

21. Datele spectrale obtinute pentru diversele categoril de monocristale
crescute - fie ca se prezinta sub forma unor spectre de absorbtie 1in UV-VIS
sau de reflexie difuza, se pot constitul intr-un atlas, util cercetatorilor
din acest domeniu.
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Tipuri de monocristale obtinute prin metoda Verneuil.

Nr.| _ | Materii | Mod de incalzire | Caracteristicile

crt.|! Monocristal | prime ] | monocristalului

————m e ettt PR Fo e & e e
0} 1 | 2 ! 3 ! 4

e N Fomm e et e e
5 ' ' i Frecventa inalta | Lungime: 10 cm,

14181 i 51 ' ! diametru: 0,6-1 cm vite-
! ! ! { za de crestere: 2,5 ca/h
et e ettt e R e e tm———— R
2 1 ¥ I W i Arc electric { Monocristal pina la
! z | - Ar ! 38x2,5 cm-
e Fomm e R et T T T et et
3 | TiB, i TiBy | Arc electric { Monocristal pina la
| | | | 1,3x0,6 ca’
e e ettt o - T e e
4 | TiC | TiC ! Arc electric | Monocristale de
| ! | - Ar | 10x4x3 mm3
R i T o o e domm e o ——————— -
| TaCq_x { TaC | Arc electric in | Marimea cristalului
5 1| z latmostera de Ar-H,!3,8x0,5 cmZ. Unghiul axei
| HECq_« | HEC ' jde crestere fata de (100)
! ] ! |poate atinge 15°
e ——— P ——— P . ————— - —— PO N
6 | BeO | BeO { Flacara oxihidri-! Marime maxima 2 mm
| | (0,2 pm ¢) | ca !

- o — o e Rt T e -
! BaO.Eu | BaO + Eu,03 |Plasma de frecven-| Marimea parei 2x0,5 cm?
| | Ita inalta de Ar-Osl directie preferentiala

7 | Sr0.Eu | SrO0 + Euy03 lcu rotirea parei | de crestere [110],
| ! 1 (50 rot/min) | Viteza de crestere:

! ! | | 2-5 ca/h
e $ommmm rmmmmmmmm e - o mm e o
| Y90, I Y904 | Arzator multiplu | Marimea cristalului:

8 | ! | Hy-0,. | 2,5x0,6 cal. Viteza de
! | : ! crestere:0,5-1 ca/h

e $mmm—m—— - $mmmmm e Frmmm e e -
| §c90;, | ! Arzator dublu cu | Marimea cristalglui de
I Y903 | | cuptor suplimen- | Y,03:10x0,75 cm®

9 | SEq03 | SE903 | tar |
| (SE=Dy,Ho.Er, | | |
| Tm,Yb,Lu) ! | |

————p—_——————— = $-————m——m————— s +’-"“-'-“'°"A-——‘-—'—-. —————
| ! | Arzator Hy-0- | Marimea cristalului:
| ! | | 3,8x1,9 cm?

10 | TiOp | TiOy deieiie ""'f """" ot
! | | Ar sau Oy (incal-{ Marimea pareg: (1,8-5)x
! | lzire cu arc elec- ix(0,3-0,6) cm“, in atmo-
| | itric) fsfera de Oy, incolor,
| } ! | Viteza de crestere:
| ! } ! 1-3 ca/h
e fommmm $mmmmm e m o 4mmmmm—m——m— e oo ms o —o— o=
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!

+

| Plasma de O9-Ar Marimea cristalului:
: (3-9)x(0,5-1,5) cm2,
! Viteza de crestere:
!

20-50 cm/h.

inalta frecventa

L R i

ZrOz

11 | Incalzire cu arc | Cristale incolore, tran-

lelectric isparente, de 4x0,5 cnz,

}axa de crestere deviata
tcu 17° de la directie
__________________ +_.._-—__.___.._.__—-._- -~ - e o w -
Marimea cristalului:

2-5 cm lungime, 0,8 cm
diametru.

Marimea cristalului:
15x7 mm2.

Marimea cristalului:
3,2x1,5 cnz, pegre

Marimea cristalului:
4-6 cm lungime
1,5-2,5 diametru

Marimea cristalului:

6,8x1,5% cm?. Viteza de
crestere 1,8 ca/h

14 |} SrTiO; SrTiO; | Arzator triplu

t

l ............ - ————
Plasma de Ar

Pare de (2-95)x(0,6-1,3)

Plasma de argon- | cnz. para este consti-
azot ftuita din mai sulte mono-
lcristale ordonate paralel

jViteza de crestere: lcm/h
- ——————— - - —— e m e e Em— - - — -~ -

| Marimea 3x2 cn2

{Nucleul monocristalului
Arzator triplu jeste infasurat de un 1in-

]
!
+
|
!
!
!
!
+
!
|
|
| 0p-Hy-09 {velis de 2 mm. Clivaj pa-
|
|
|
|
!
|
!
+
!
!
+
|
!

i
I
[
|
|
i
!
|
]
'
|
t
f
i
t
]
[]
i
- t wm = em 4 e W= e b = me = s p e me -

Ferita de

bariu
Ferita de

strontiu
iralel cu (0001}, directia
ide crestere perpendicula-
lra, neomogenitatea nucleu
{lui se datoreaza compozi-
Itiei chimice (evaporarea

{Ba0 este mai puternica

! decit a Sro).

Me = Ba, Sr

3A1203°23102
(mulit)

Mg,Si04 | Mg9Si0y
|

de 13,8 cm.
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Anexa 2

Tipuri de monocristale obtinute prin metoda Czochralski.

Substanta

1
|
|
|
!
|
]
!
|
I
|

!
|
!
|
|
I
|
|
|
|
|
+
|
1
|
I
!
t
I
1
|
|
|
1
|
t
!
l
|
'

CajoAly4033

{Incalzire cu fas-
Icicol de electroni)
e +
IZnCl, topit la su-|
iprafata topiturii |
lca protectie impo-
itriva oxidarii

]
+
1
1
+
1]
t

+
|
|
|
|
|
|
1
|
|
|
|
i
]
!
|
|
I
|

lcreuzet de grafit
latmosfera de HZ'

|suport pentru ger-
{mene din ¥

icreuzet de Pt,

| atmosfera de Ar
|

VI S Ut U S S U

+
!
1
|
|
|
]
{
|
{
|
1
|
|
|
|
I
|
!

lcreuzet de Ir sudat
{incalzit cu curent]
linalta frecventa,

{atmosfera de €Oy

lcreuzet de Ir,
lincalzit cu curent
linalta frecventa,

latmosfera de Ar

}creuzet de Ir,
lincalzit cu curent

linalta frecventa

lcreuzet de Ir,
lincalzit cu curent|
linalta frecventa |

lcreuzet de Ir, }
jincalzit cu curent!
linalta frecventa, |

lin aer

- - +-

lcreuzet de Rh, H
lJincalzit cu curent|

1

|} Conditii de crestere! Caracteristici mono-

nu deosebite

viteza de tragere
0,5 s1 1,2 cw/min

viteza de tragere
1 cm/h; viteza de

rotatie:60 rot/min

viteza de tragere
5-10 mm/h,

Viteza de rotatie:
5-10 rot/min

viteza de tragere
5 ma/h

viteza de tragere
1,2-2,5 cm/h;
viteza de rotatie

10-60 rot/min

nu deosebite;
recoacere in aer la

14500C (64 h)

viteza de tragere
5 mm/h

viteza de tragere
1,2-2,5 ca/h

viteza de tragere
1,2-2,5 ca/h;

54

{ cristal

lungime: 8-10 cm,
diam:2,5-3,3 mm

lungime: 3 com
diam: 2 cm

cristale simple 3i
duble:2,5x2,5x2,5 cm3

lungime: 2 cm,
diam: 9 mm

diam: 1,3 cm

culoare: portocaliu
deschis sau verde des-
chis

! lungime: 4 cm,

| diam:1 cm. Acoperit cu

lun strat de Ir evaporat
!din creuzet.

Dopare cu Nd3* si crd*
lungime: 2,5 cm,

diam: 1 cm

dopat cu Ce sau Cu

lungime: 10 cm
diam: 2,5 cm
incolor

- e v e = f e me e m= } e e e e b am mm = e f e = o mm o = e b mn -

lungime: 10 cm
diam: 1,2 cm

— e f = W - o -
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! ! 2 3
—————————— - g e e e e e e e ———— e - R -
CaMoOy4 tinalta frecventa | viteza de rotatie a Forma sectiunii depinde
| | creuzetului 6-10 de directia axei de
] | rot/min crestere
___________ +______-___________+_______________-_______ - - —— e ———— . A o —— v e e v = - =
H

I.creuzet de Pt, viteza de tragere =
lincalzit cu curent} 0,6-1,3 ca/h;
Zn¥o4 linalta frecventa | viteza de rotatie

! 30-40 rot/min

lungime: pina la 14 cm
obisnuit 3-4 cm
transparent,

rosu - brun,

[]
]
! | Directia de tragere | dopat cu Fe3* si cr3*
! }dupa [010]) sa (001]
___________ B R sl
| creuzet de Ir, | viteza de tragere = lungime: 3,7-30 cm

diam: 0,6-2 cm
incolor, transparent

}incalzit cu curent] 3-5 ma/h;

Cag (PO4) 3F linalta frecventa | viteza de rotatie
30-100 rot/min
Directia de tragere

{0001]

1]

]
!
!
]
*
! creuzet de Ir, ! viteza de tragere =
!
|
]
!
|

lungime:-->2,5 cm
diam:-->1 ca

galben deschis pina la
brun deschis,
transparent; crescut pe
| directia {001]

T T T T T+ T 3+ P e e S i e e it ==-oE=DSsS=s===32

{incalzit cu curent! 1,5 mm/h;
CaTiSiOg l{inalta frecventa viteza de rotatie

100-150 rot/min

- e - = mm F wm EE e - - v == e == m— wn |} EE e —e e
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Tipuri de monocristale obtinute prin metodele EFG si
Stepanov de tragere profilata.

Nr. | Materialul |Profilul crista- |
crt.| i lului |Generatorul de forma
————+———-——-——————+-———-__—_-__-_-__+______—_-_~___-_~~-A____-__“«4
] i placi | grafit (neudat)
! | tub | grafit (neudat)
1 | Ge | diverse profile | grafit (neudat)
! ! tub, placi { W (udat)
————— F o e e e e e e
2 | 8i { placi { BN, cuart (neudat)
' | placi, tub | gratit (neudat)
_____ o, e e e m et e et e e . e e e e e e - —
3 | GaAs ! placi ! grafit (neudat), BN, S1, Ti
_____ e e e e e e e e e e e e - e ——— e ————— o ————— .
4 | InSb i placi | grafit (neudat)
_____ g S
5 | CsI,LiF | diverse profile | Cuart (udat)
----- B et e et . e e R
6 | LiF | placi | N1 (udat)
_____ g S G
7 | AgCl | placi, tub { Mo, sticla (udat)
e e e et et o e e e e e 7 e e o .
8 | Al,03 | diverse profile | Mo (udat)
| { tuburi | Ir (udat)
————— s T it e
9 | LiNbO; ! placi } Pt, Ir (udat)
_____ +_._..._-__.—_.-._.._+—__-_-.—..———-——_..__+-—-—__—--—-—..__._-. e e e s o m e =k - e
10 |} Pb, Zn, Sn | fire | mica (neudat)
| Cd, Al, Bi | !
----- T T T e St iy
11 | Bi | bara | cuart (neudat)
————— +——__-_—__—-—_+-—___-—___——_--—_+__-___--_‘_am-m-—-__-A--~--_;r___A
12 | Metale, | diverse profile | metale (neudat)
| aliaje ! |

= P P R
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801ven§ii utilizati pentru cresterea oxizilor si a
compusilor oxidici.

Tipul } iTemp de! Exemple de

solventului! Solventulltopire | aplicatii : Observatii
I b [°cy !

——————————— e e e ity U P
Compusi ail PbO | 888 | perovskiti, granati,| Corodeaza Pt peste
plumbului |} ' i spineli, [ 1300°C
si bismu- | PbF, 1855-8241 Al,05, MgO, ZnO, | Corodeaza Pt peste
tului : : | MgAl,04 I 1300°

| PbCl, | 498 | PbZrOj, PbTiO; | Corodeaza Pt
' 31203 i 820 | Bi4Ti3012, Bi2F0409 | Corodeaza relativ Pt
! ! ) F6203 |
| BiF, i 727 | HfO5, MnCr,04 | Relativ foarte volatil
——————————— e e Sttt e T T
| ByO3 | 460 | LifeO:, LiFeqOg | -
| N323407 | 741 | 590,51203.F8203.T102| -
Borati | K2B4 07 i 815 | Crqp04, Fe,04, TiOz } -
| BaB,O4 | 1105 | YIG,YAG,RFeO;,BaTiO3} -

——————————— B e e e e Attt e e e e e

Vanadati, | V905 I 690 [VO,, V503, RVOy | -
Molibdati,| Li,MoO4 | 705 1ZrSi04, ZnySi04, TiO4! -
Wolframati! NajMo,07 | 612 [SrMoOy4, NiFeq0O4 | -

| Liz'04 | 742 lCEOz, ThOz, Ti02 ! -
| NagW,07 | 730 1{(Ca,Sr,Ba,Cd,etc.)¥04l -

——————————— e e il e e e e it sttt b g b b
Hidroxizi | NaOH | 318 la-GajyOj(la pres inalte) -

| KOH I 360 | KNbOy ! -
——————————— B e e
} LiCl | 610 | LiFePO4, LiNiPO4 { solubil si in metanol
| NaF | 988 | BaTiOj, CdsNby07 | -
Halogenuri! BaF, | 1280 | MgAl,04, BaFe 019 | -
| BaCl, | 962 | BaTiOj3,Ba¥04,BaTi ;09! -
| Na3AIP6 ] 1000 | A1203, TiOz, '03 | -

e o T G - — . A A D o e P A e e e m w m n T A e Am e
-———— — — —— — A . ——— S = o o T

3433+t 3 35+ 2 2+ 302 P S+ > PP PR
[+ 2 R =

-
‘N
~1]
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Tipuri de monocristale crescute din solutii
de temperatura ridicata.

'
!
]
____________ +
Aleal_xAs H
AlN {
51203 |
Al,05 (Fe,Cr) |
BN !
BaCrOy4 ]
BaFe 20,9 }
B&T103 |
BeAl,04 !
393512316018|
C (diamant) |
CoW04 |
GayInj_yAs |
GeOy |
H951204 '
ngsi04 l
NiF8204 !
PbTiO3 |
510, !
SrTi03 |
Ti407 |
!

!

Solventul

Ga

CajNy
PbO/By05, PbF,
PbFZ

LisN

BaC12
Ba0/Pb0/B,03
Na;COy

Pb0/V40s
Fe, Ni
NaZO/U03
Ga/In
Lip0/¥W0,
PbFz
LizO/HOO3
330/8203
PbO
Li»0/Mo0,
KF/LiF
NazB407,B203
Pb,OF,

!
I
!
+
|
|
I
!
I
:
t
PbFy/PbO/Si04B50; !
|
!
!
|
|
!
|
!
!
!

Tehnica®

LPE/SC
SC

SC

Ev
BPS/SC
CR
SC/ACRT
sC

SC

TR

TR
SC/TR

LPE/SC
TSSG

EV

SC
TR/TSSG
SC

EV

! Domeniul de!

r

idicate);

| temperatura | Marimea cristalu-
I [9c]) I lui  [ma]
$mmm e ittt
! 800-775 | 10 um

{ 1610-1520 | 1x0,3

{ 71200-1300 | 15x10x0,2
{ 1100-1300 | 4x5x0, 2

i 1750-1610 ! mici

{ 1000, 1200} mici

i 1200-1300 | 15x2,5

! 1200- 900 ! 10x10x0,3
i 1300- 700 | 44

{ 1000 I 25x25x10

i 1550-1400 | 5x4x4

i 1250- 600 | 4x4x4

I 150 ' -

! 1050- 950 | "10x3x2

| 1200-1175 | 10x10x10

{ 1500-1100 { 10

{1230 { 10x8x8

! 1100- 700 | 5x3x1

| 1165 ! 0,5

! 1200- 770 | Tx7x1

| 1200-1150 | 5x0,5x0, 2
! 1260-1000 | Ix3x3

! 1377- 969 | Ix3x3

e din faza lichida);

liquid phase epitaxy
slow cooling (racire
evaporation (evaporarea solventului);
high-pressure solution grovth (crestere din solutie la presiuni

(epitaxi
lenta) ;

accelerate a creuzetului);

chemical reaction (reactie chimica); . .
accelerated crucible rotation technique (tehmica rotirii

la partea superioara a acesteia);

top-seeded solution grovth (crestere din solutie cu germenele

(gradient) transport (crestere in gradient de temperatura).

Anexa 5
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