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Capitolul II 

C A P I T O L U L . I 

I n t i r o d L u c e i r e 

Diversitatea lumii materiale a obligat omul, inca de la Începuturile gin-

dirii sale stiintifice la o sistematizare a acesteia. O prima impartire a lu-

mii materiale s-a făcut dupa starea de agregare a substanţelor (deci dupa 

modul obişnuit de prezentare a acestora in natura). 

Diferenţierea intre stările 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 funcţie 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-

ţie dupa trei direcţii in spaţiu. Se obţine astfel un aranjament spaţial tri-

dimensional (reţea), in care distanta minima dintre doua particule de-a lungul 

aceleiaşi direcţii este constanta si diferita pe doua direcţii Învecinate. U-

nitatea structurala prin repetarea careia se obţine reţeaua tridimensionala se 

numeşte celula elementara. Aceasta alcatuire, constind din unitati structurale 

identice, conferă solidului cristalin o omogenitate reala, iar distantele 

dintre particule, diferite pe cele trei direcţii, 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 condiţii favorabile, sub forma de cristale - corpuri poliedrice 

bine definite, delimitate de fete plane care se intersectează dupa muchii sau 

colturi. Daca reţeaua cristalina unica, tridimensionala, se extinde neintre 

rupt in tot volumul acestora se obţin monocristale. Intr-un monocristal ideal 

vecinatatea oricărei particule constituente va fi identica. Monocristalele re 

ale insa, vor conţine Întotdeauna defecte si in mod obişnuit impuritati. Cu 

toate acestea, monocristalele reale, constitue solidele cu structura cristali-

na practic cea mai prefecta. 

Interesul pentru solidul monocristalin deriva din chiar proprietăţile e-

sentiale ale acestuia: anizotropia, uniformitatea compoziţiei chimice si 

absenta graniţelor dintre granulele individuale (inevitabile in orice solid 

policristalin),care duc la uniformitatea si reproductibilitatea tuturor pro-

prietăţilor fizice pe o direcţie 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 II 

particule purtatoare de sarcini. 

Multa vre«e, singura sursa de nonocristale aari si bine formate au con-

stituit-o pietrele naturale (gemele), utilizate nai 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 soluţii au fost singurele prin care s-a 

incercat obţinerea de cristale artificiale. Proprietăţile deosebite ale mono-

cristalelor au pus insa, la inceputul acestui secol, problema obţinerii aces-

tora pe cale artificiala in condiţii de laborator sau industriale, incercin-

du-se gasirea si a altor metode de creştere decit cele din soluţii 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 făcut ca in 

secolul XX sa se producă materiale noi tot mai diverse, ceea ce i-a făcut pe 

mulţi oameni de stiinta sa denumeasca aceasta perioada din istoria omenirii ca 

"epoca noilor materiale". S-a ajuns astfel, in mod necesar, la crearea stiin-

tei materialelor ca o disciplina de sine statatoare. Aceasta este o combinaţie 

de fizica, chimie, cristalografie, metalurgie, tehnologia sticlei, ceramicii 

si a maselor plastice. Nevoia de noi materiale s-a concretizat prin ruperea 

multor bariere tradiţionale, 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 

declanşata o adevarata "revoluţie" a materialelor. 

Obţinerea monocristalelor face parte din stiinta materialelor, iar proce-

sele de obţinere a acestora pe cale artificiala au primit titlul generic de 

"creşteri". Dezvoltarea tehnicii de obţinere 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 obţinerii monocristalelor o consti-

tuie faptul ca s-a pornit de la experimental, la graniţa dintre arta si meşte-

şug, abia in ultimele decenii punindu-se bazele unei cercetări aprofundate si 

unei tratari stiintifice teoretice. A doua caracteristica este aceea ca insta-

laţiile folosite in diversele procedee de creştere sint specifice, adica nu 

reprezintă perfecţionări sau modificări ale unor alte instalatii din domeniile 

obţinerii materialelor. 

Procesul de creştere 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 iniţierea procesului de creştere, faza de nutri-

tie este deseori "insamintata" cu un germene de cristalizare (o bucăţică 
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Capitolul II 

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 creştere se pot clasifica dupa tipul de monocristale obtinu-

te- masive (cele mai numeroase), filiforme (numite wiskers), sau straturi sub-

ţiri (acoperiri) depuse pe un suport (monocristalin sau nu). 

Cel mai uzual insa, metodele de creştere se clasifica dupa faza de nutri-

tie din care se obţin monocristalele: 

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

- o soluţie de temperaturi joase adusa la suprasaturare. In cazul in ca-

re sint folosite si presiunile extrem de ridicate creşterea este 

hidrotermala; 

- o soluţie de temperaturi ridicate (de fapt o soluţie 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 obţinerea de mono-

cristale din substante care se descompun in topitura sau care sint 

volatile). 

2. Metode de creştere din faza de vapori: 

- prin sublimare (iniţial utilizata doar ca metoda de laborator, acum 

indispensabila obţinerii acoperirilor subţiri); 

- prin reacţii chimice de transport in faza gazoasa, reversibile si ire-

versibile (se pot obţine monocristale ale unor substante complexe, 

inaccesibile prin alte metode); 

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

3. Metode de creştere din gel: 

4. Metode de creştere din faza solida: 

- prin recristalizare (insuficient exploatata); 

- prin asocierea temperaturilor si presiunilor ridicate (sinteza diaman-

tului) . 

Obţinerea monocristalelor este mult mai dificila decit cea a materialelor 

policristaline sau vitroase (amorfe), efortul suplimentar fiind justificat nu-

mai daca monocristalele au avantaje deosebite in utilizare. Aceste avantaje 

rezulta din chiar proprietăţile acestora. Structura de monocristal oferă unei 

substante anumite, comportări si proprietati unice, uneori cu totul nebanuite 

si inaccesibile in afara acestui mod de prezentare. Astfel, utilizarea acesto-

ra a permis efectiv lansarea unor domenii de virf in multe industrii si in 

cercetare. 

O incercare de grupare a monocristalelor utilizate se poate face dupa 

proprietatea (unica sau nu) predominanta care este exploatata: 
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a) uniformitatea structurala: 

- reproductibilitatea proprietăţilor 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-Al203, carburi, diamant); 

- perfecţiunea reţelei: monocromatoare si colimatoare pentru neutroni 

(metale, grafit), dispozitive de difracţie pentru raze X (fluorura de 

litiu). 

b) proprietati optice: 

- transmisia ridicata in UV si IR si transparenta fara apariţia difuziei 

fata de undele electromagnetice, face ca monocristalele halogenurilor 

alcaline sau alcalino-pamintoase sa fie ideale pentru confecţionarea 

lentilelor si a ferestrelor optice; 

- indicele de refracţie 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 suporţi izolatori. Mo-

nocristalele de safir (a-Al203) si cele de spinel constituie suportul 

izolator preferat pentru circuitele de tip SOS (silicon on sapphire). 

In afara de aceste proprietati oarecum generale, monocristalele prezintă 

si o gama larga de proprietati specifice, anizotropice: dubla refracţie, 

piezoelectricitate, piroelectricitate, proprietati feroelectrice, electrooptice 

si optice neliniare, fero si ferimagnetice, magnetooptice, feroelastice, etc. 

Astfel monocristalele de calcit, gips, NaN03, cuart se folosesc ca pola-

rizoare, cele de cuart sau niobat de litiu (LiNb03) 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 suprafaţa. In acelaşi scop se folosesc de-

punerile monocristaline de ZnO sau AIN pe safir. 

Filtrele pentru microunde sint construite pe baza monocristalelor din fa-

milia granatelor (in special granatul de ytriu si de fier). 

Monocristalele de PbMo04, PbMo05, Bii2Ge02o. 7 5 2 5 ' 

LiGa02, LiGe02 ^^^^ materiale piezoelectrice cu funcţii acustooptice pentru 

constructia dispozitivelor deflectoare, modulatoare sau procesoare de semnal. 

Pentru dispozitivele de intirziere de semnal se foloseste monocristalul fero-

electric-feroelastic de Gd2(Mo04)3. 

La fabricarea unor tipuri de memorii magnetice sint depuse straturi de 

monocristal de (Y,Eu,Er)3(Fe,Ga)50^2 s^u de (Y,Gd,Tm)3(Fe,Gd)5O12 Pe suprafa-

ţa [111] a aonocristalului nemagnetic de granat de galiu-gadoliniu (GGG), 

Gd3Ga50i2. 

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; 

- o anumita dirijare a purtătorilor de sarcina; semiconductori, diode, 

tiristori, transductori, etc, materialele cele mai folosite fiind siliciul, 

germaniul, arseniura de galiu; 

- emitori de radiaţie: lasere, masere, fotocelule, convertori, etc. Ini-

ţial rubinul (a-Al203 dopat cu Cr^"^) a fost primul tip de monocristal utilizat 

in constructia laserelor; granatul de ytriu (YAG-Y3AI5O12) este cel mai inte-

resant material gazda pentru obţinerea laserelor cu dubla pompare. Alte mono-

cristale cu funcţii laser fac parte din familia molibdatilor si wolframatilor 

cu structura de tip scheelit: CaMo04(Nd^"^), SrMo04(Nd^^), CaW04 

Er^^, Pr^-^), SrW04(Nd3^), etc. 

Includerea impurităţilor aditionate controlat se poate face chiar in de-

cursul procesului de creştere. In cazul unor structuri complexe, impuritatile 

necesare pot fi incorporate fie printr-o serie de procese de creştere succesi-

ve, fie dupa procesul de creştere prin difuzie sau prin implantare de ioni. 

Monocristalele filiforme (wiskers-urile) se pot folosi si la obţinerea u-

nor materiale foarte interesante de tip compozit. 

Mai trebuie amintit ca, o perspectiva foarte larga se deschide si pentru 

creşterea 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 proprietăţile specifice ale acestora care depind de substanta din 

care este crescut nonocristalul cit si de calitatea lor. Calitatea unui mono-

cristal este legata de puritatea acestuia (in afara cazului in care monocris-

talul conţine in mod voit impuritati-pe post de dopanti) si de prezenta de-

fectelor. Daca problema impurităţilor 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 lui 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-

prezintă marimea acestuia. Problemele ridicate insa de mărime sint extrem de 

complexe, aceasta fiind influentata de metoda aleasa, de faza de nutritie, de 

condiţiile de creştere si de o serie intreaga de alti factori (unii dintre ei 

aleatori). 

Corelarea dintre creşterea monocristalelor (prepararea materialelor), ca-

racterizarea si proprietăţile acestora poate fi redata schematic astfel 

(fig.l): 
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Creşterea cristalelor 

(Prepararea materialelor) 

> Monocristal 

(Material) 

feedback 

> Proprietati fizice 

(Caracterizare intr-un 

sens larg) 

corelare 

Caracterizare 

- compoziţia chimica; 

- omogenitate; 

- analiza urmelor; 

- structura monocristalului; 

- defectele monocristalului; 

- proprietati fizice de baza; 

(punctul de topire si de fierbere, 

densitate, indice de refracţie, 

duritate, etc.) 

Fig.l. iBterrelatia diitre creşterea, caracterizarea si proprietăţile lODOcristahloi. 

O caracterizare atenta trebuie facuta tuturor monocristalelor, rezulta-

tele obtinute fiind utilizate de către producător pentru a optimiza tehnica de 

creştere a acestora. Aceasta caracterizare mai este necesara si pentru valida-

rea oricărei măsurători fizice. 

Chiar si aceasta introducere scurta releva complexitatea proceselor de 

creştere, complexitate care se rasfringe mai ales asupra dificultatii de a e-

labora partea teoretica a fenomenelor, in condiţiile in care cele mai inte 

resante materiale se obţin in condiţii extreme (temperaturi ridicate de topire 

sau de vaporizare, atmosfere controlate, etc.), ceea ce face ca urmarirea pro-

ceselor si nai ales măsurătorile experimentale asupra acestora sa fie foarte 

dificile. 

Rezultatele obtinute, prin calitatile deosebite ale acestor cristale jus-

tifica insa eforturile făcute. 
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C A P I T O L U L I I 

P r o c e d e e s ± t : e l n n o l o g ± ± ci e o t > t ± n e ire a 

m o n o c i r ± 3 t a l e l o r d i n t o e > ± t u r a 

I I . l . Prezentare generala 

Desi nu se pot stabili reguli riguroase la evaluarea generala a unei 

metode de creştere, totuşi urmatoarele criterii sint importante pentru orice 

apreciere: 

a. universalitatea, adica numărul 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 fundamentării teoretice si volumul de 

experimentări necesare; 

e. costul, raportat la monocristalul sau acoperirea monocristalina de 

calitate acceptabila obtinute, in ceea ce priveşte aplicaţiile industriale 

(ceea ce, de fapt, este in acest caz factorul esenţial). 

Obţinerea monocristalelor din topitura se incadreaza in gama mai larga a 

metodelor de creştere 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 creştere 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 obţinerea unei mase policristaline, dar daca el 

este condus cu multa atentie se poate genera propagarea unui monocristal. 

Metodele de creştere din topitura pot fi grupate (oarecum arbitrar) in 

trei grupe mari. 

In prima grupa, materialul (substanta) din care se va obţine monocrista-

lul este topit intr-o incinta inchisa (creuzet), aflata suspendata intr-un 

cuptor. Topitura rezultata este racita progresiv, intr-un gradient de tem-

peratura strict controlat, pornind de la un capat al creuzetului. Racirea se 

tace prin: 

a. coborirea lenta a incintei intr-un cuptor cu gradient de temperatura 

controlat; 
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b. deplasarea lenta a cuptorului cu gradient de temperatura controlat si 

menţinerea fixa a incintei; 

c. menţinerea fixa a cuptorului si a incintei si racirea lenta a cupto-

rului. 

Cristalizarea incepe, in general, de la baza incintei prevăzută cu un 

mic capilar- Daca forma capilarului este corect aleasa, se va forma iniţial un 

mic germene monocristalin de la care se va propaga in continuare creşterea 

monocristalului, in cazul in care condiţiile de lucru au fost bine alese. 

Căldură latenta de solidificare care se degaja pe masura ce creste monocris-

talul se va elimina prin conductie, prin 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 incintei 

- si dezavantaje - contactul cu creuzetul poate genera apariţia de tensiuni 

interne in monocristal, sau poate duce la apariţia unor noi germeni de crista-

lizare cu orientări diferite. 

Aceste dezavantaje pot fi inlaturate folosind metodele de creştere din a 

doua grupa. In aceasta, substanta supusa creşterii este topita intr-un creuzet 

(deschis la un capat), iar creşterea cristalului incepe de la suprafaţa libera 

a topiturii, evitindu-se contactul acestuia cu creuzetul. Pe masura creşterii, 

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-

ţa. Astfel se indeparteaza sursa de apariţie a tensiunilor interne si formarea 

altor germeni, dar ambele grupe de metode suferă de acelaşi dezanvantaj 

comun. Este imposibil de oprit interacţiunea 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 către 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 creştere a monocristalului. 

Topitura se adauga in mod continuu, in cantitati foarte mici, pe acest germene 

(materia prima de creştere, pulverulenta, este si ea alimentata in mod conti-

nuu in instalatia de topire). In aceasta categorie de metode este inclusa si 

topirea zonara ("metoda zonei plutitoare"), in care materialul supus creşterii 

este fasonat sub forma unei bare (si eventual presinterizat). Incepind de jos, 

printr-o incalzire focalizata, o porţiune a barei este adusa in faza topita. 

Aceasta zona se deplaseaza, foarte incet pe verticala, fiind mentinuta intre 
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cele doua zone solide numai de către tensiunea superficiala a topiturii. 

O categorie aparte de creşteri din topitura, o reprezintă metodele bazate 

pe soluţiile de temperaturi ridicate. Acestea nu sint soluţii adevarate, ci 

nişte 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 compuşi 

cu proprietati fondante) reprezintă solventul. Cristalizarea apare cind solu-

ţia ajunge la suprasaturarea critica (utilizind in acest scop diverse 

variante). 

II.2 Baze teoretice 

In general, este bine sa cunoaştem natura legaturilor chimice si tipul 

de reţea a monocristalului care urmeaza sa fie crescut. Cunoaşterea structurii 

acestuia ne poate indica tipul de habitus la care ne putem aştepta. De exem-

plu, substantele care cristalizeaza in clasele de simetrie joasa pot creea 

probleme din cauza anizotropiei proprietăţilor lor termice. Pentru astfel de 

substante, cea mai potrivita cale este cea a creşterii pe o direcţie paralela 

cu axa de simetrie cea mai inalta. Deasemeni, la cristalele fara centre de 

simetrie, inversarea direcţiei de creştere poate elimina anumite probleme. De 

obicei, calea care urmeaza sa fie aleasa se va stabili numai dupa Încercările 

preliminare de creştere. 

II.2.1 Defectele reţelei cristaline 

Intr-un cristal real pot exista trei categorii de defecte: 

- defecte de structura de dimensiune zero (punctiforme), 

- defecte unidimensionale (liniare, dislocaţii) si 

- defecte bidimensionale (de suprafaţa). 

II-2.1.1. Defecte punctiforne 

Acestea sint: 

a) vacantele (defecte Schottky), ele reprezintă noduri ale reţelei cris-

taline neocupate de către particulele componente ale acesteia; 

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

planele nodale; 

c) noduri ocupate greşit (de exemplu, intr-un compus binar AB une-

le noduri din reţea corespunzătoare lui A sint ocupate cu B sau invers); 

d) inpuritatile (care pot ocupa in reţea poziţiile interstitiale sau pot 

substitui particulele proprii ale reţelei in poziţiile nodale). 
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Toate aceste defecte formeaza clasa defectelor de echilibru, ele aflin-

du-se in echilibru termodinamic cu cristalul, concentraţia 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 relaţiile fazale (vezi II.2.2-), sau modifica procesul de incorporare al 

impurităţilor (in cazul doparilor). 

Intrucit procesul de creştere al unui monocristal nu este un proces de 

echilibru, este de aşteptat ca, concentraţia reala a acestor defecte sa difere 

de cea de la echilibru. 

11.2.1.2. Dislocatiile 

Nu sint defecte de echilibru si ca atare ele pot fi indepartate. Pot fi 

definite ca perturbări ale unuia sau mai multor plane reticulare in direcţiile 

de densitate reticulara maxima. Exista doua categorii limita de dislocaţii: 

liniare sau in trepte si elicoidale (pot aparea insa si tipuri combinate). 

Aceste defecte sint importante in procesul de creştere, deoarece ele pot 

fi uneori promotoarele acestuia. Din pacate, pot avea un efect negativ consi-

derabil asupra proprietăţilor monocristalului (pot afecta de exemplu, durita-

tea, difuzia sau precipitarea impurităţilor, etc.). 

Cauzele apariţiei dislocatiilor sint extrem de numeroase. Citeva ar fi 

urmatoarele: propagarea acestora din germenle de cristalizare (de aceea acesta 

trebuie selectionat cu multa atentie); apariţia lor: la punctul de contact 

dintre germene si topitura; prin solicitări termice sau mecanice; in urma unor 

schimbări de compoziţie; datorita instabilitatii interfetei de creştere, etc. 

Totuşi, în unele cazuri, prezenta dislocatiilor poate fi benefica si desi 

tendinta generala este de a micşora concentraţia acestora, uneori poate fi 

necesara introducerea unui număr controlat de dislocaţii în timpul creşterii. 

11.2.1.3. Defecte de macla 

Sint defecte de suprafaţa si nu sint defecte de echilibru. Se manifesta 

ca o reflecţie sau o rotatie a reţelei si apar datorita faptului ca, în unele 

reţele, atomii pot avea mai multe alternative la ocuparea unor poziţii. In 

condiţii de stress, ocuparea acestor poziţii alternative poate duce la o 

energie totala a sistemului mai scăzută. 

Maclele pot apare în timpul procesului de creştere (datorita stress-ului 

de la interfata), în timpul procesului de răcire (prin stress mecanic sau 

termic, dar care pot fi evitate) sau la o tranzitie de faza (caz în care sint 

necesare procedee speciale de creştere) . 

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 micşorarea concentraţiei defectelor de neechilibru (si în special 

al dislocatiilor). Se considera ca un monocristal este de calitate buna, daca 

concentraţia dislocatiilor este de ordinul 10^ dislocatii/cm^. Concentraţia 

dislocatiilor se evalueaza prin microscopie electronica sau prin topografie 

cu raze X. 

II.2.2. Relaţiile fazale 

Vom trece în revista doar conceptele de baza ale teoriei fazale care sint 

necesare pentru a înţelege creşterea din topitura. 

Diagrama de echilibru a unui sitem binar A-B este redata in figura 2 

{compusul binar format este AB): 

f.O 

Fig.2. Diagraia de echilibru s c b e i a t i c a . Coi-

pozitia este redata prin fracţii lolare 

(atoiice). 

Zonele haşurate reprezintă fazele solide care ar putea da monocristale. 

Puţine substante au domeniile de compoziţie ale fazei solide atit de largi ca 

cele din diagrama. Se considera insa ca în general, toti compuşii solizi pot 

prezenta unele variaţii ale compoziţiei. 

Din diagrama, rezulta ca un monocristal crescut dintr-o topitura cu 

Xg^ 0,7 (exponentul L-marcheaza faza lichidus) va avea aceeaşi structura cu 

cel crescut din B pur, dar va conţine si o anumita cantitate de A. Deci cele 

doua monocristale vor avea constante de reţea diferite. Cantitatea de A conti-

nuta in B poate fi calculata prin intermediul coeficientului de segregaţie K^, 

definit ca proporţia de X^ din X^^. 

Aceşti coeficienţi prezintă in general, o variaţie relativ lenta cu 

compoziţia (în cazul creşterilor din topitura, cercetătorii folosesc pentru K 

termenul de coeficient de distributie). 

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

11 
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l,2>x>0,82. Daca reţeaua cristalina a compusului AB are nodurile ocupate in 

mod egal de către A si B, aceasta variaţie de compoziţie se poate explica prin 

prezenta defectelor punctiforme (vezi II.2-1.1). 

Pentru soluţiile diluate, compoziţia fazei lichidus poate fi redata in 

general, printr-o relaţie de forma: 

= V (2.1) 

unde: Xq = constanta; 

A h = căldură de dizolvare; 

R = constanta universala a gazelor; 

T = temperatura absoluta. 

De exemplu, pentru topitura cu (fig.2), la temperaturi peste T2, 

topitura este perfect stabila. La racirea sub 13, sistemul isi reduce energia 

separindu-se intr-o faza lichida si una solida. Cantitatea de energie astfel 

eliberata este proporţionala cu T2-T=At, unde T este temperatura reala. 

Aceasta energie asigura forţa motrice a creşterii cristalului. Prin interme-

diul ecuaţiei (2.1) se poate arata ca aceasta forţa este proporţionala si cu 

AXft/Xj^^, unde A * este diferenţa dintre valoarea reala si cea de echilibru a 

lui Xp}", la temperatura la care a fost racita topitura. 

Pentru cercetătorii care se ocupa de creşterea monocristalelor, prezintă 

interes relaţiile fazale dintre componenţii principali ai sistemului, care 

furnizeaza relaţii despre solubilitati si puncte de topire si relaţiile fazale 

dintre componenţii secundari, care dau coeficienţii de segregaţie. 

II.2.3. Cinetica proceselor de creştere 

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

In cele ce urmeaza, vor fi descrise pe scurt citeva mecanisme de creştere 

cu precizarea ca, in decursul unui proces de creştere pot aparea mai multe 

tipuri de mecanisme, dintre care unul va fi dominant. 

Cunoaşterea mecanismelor cinetice de creştere are o importanta practica, 

deorece acestea, guverneaza modificările vitezei de creştere ca rezultat al 

schimbării condiţiilor, afectind si modul in care sint incorporate impurită-

ţile. Deasemeni influenteaza si stabilitatea interfeţelor de creştere. 

Trebuie subliniat insa, ca aceste mecanisme trateaza statistic procesele 

de creştere (care sint guvernate de natura interfetei solid-lichid). 
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II.2.3.1. Forţa iBotrice 

Cristalele cresc, deorece numai asa poate fi naicsorata entalpia libera 

totala. Forţa motrice a cristalizării va fi deci, diferenţa dintre entalpia 

libera a solidului si cea a lichidului suprasaturat sau supraracit i/Sfl). 

Pentru unitatea de volum, putem scrie: 

A g v = A H - t A S (2.2) 

unde:Ah = entalpia (soluţiei sau topiturii si care depinde de tipul lichidu 

lui); 

A s = variaţia de entropie implicata. 

In cazul unei soluţii, A ^ v se mai poate exprima si ca: 

. C 
A G v = a R T l n — (2.3) 

C 
e 

unde: C = concentraţia; 

Cg= concentraţia soluţiei la echilibru pentru temperatura T; 

a = numărul de ioni care rezulta dintr-o molecula dizolvata. 

La o tratare mai riguroasa ar trebui adaugati la A C y si alti termeni (de 

exemplu, un termen ce sa tina seama de modificarea căldurii specifice la 

solidificare si care influenteaza entalpia de tranzitie). 

II.2.3.2. Morfologia cristalului 

In mod frecvent cristalele sint mărginite de către fete plane. 

La temperatura si presiune constanta, entalpia libera a unui cristal care 

conţine un anumit număr de atomi (fix), poate fi modificata numai prin schim-

barea ariei exterioare. Forma de echilibru a unui cristal va fi aceea pentru 

este minima (••^=entalpia libera superficiala pe unitatea de supra-

faţa, cind aria acesteia este A). Valoarea lui pentru o anumita suprafaţa 

depinde de densitatea legaturilor libere de pe aceasta. O determinare a lui Vg 

se poate face daca alaturam energiei unei legaturi, entalpia de evaporare (sa 

presupunem ca la evaporare, un atom care paraseste suprafaţa va rupe jumatate 
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din legaturile pe care le-ar avea in interiorul solidului). In acest caz se 

poate deduce o relaţie aproximativa pentru V^: 

w 2/3 

= (1 - - ) A H v No (2.4) 
u 

unde: u = numărul de vecini apropiaţi ai unui atom situat in interiorul 

solidului; 

w = numărul de vecini ai unui atom situat la suprafaţa aceluiaşi 

solid; 

A H v = entalpia de evaporare a solidului la O K; 

Nq = numărul de atomi din unitatea de volum. 

Forma cristalului poate fi determinata prin reprezentarea lui in func-

ţie de orientare. 

Forma unui cristal aflat in creştere este mult mai greu de analizat. Cert 

este ca, entalpiile libere superficiale au inca un rol important. De exemplu, 

daca diferenţa dintre entalpiile libere maxime si minime sint de la 1 pina la 

2 procente, cristalul va avea in mod normal fete uşor curbate, daca diferenţa 

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 evidenţi (contactul cu incinta de creş-

tere, gradienti de temperatura sau concentraţie mari), forma unui cristal va 

fi determinata de către fetele cu creşterea cea mai lenta (in decursul proce-

sului de creştere, fetele cu creştere rapida pot chiar sa dispara, raminind 

doar cele cu creştere lenta). 

Nu numai ca fetele unui cristal au viteze de creştere diferite, dar si 

aceste viteze se pot modifica in diferite moduri si in funcţie de suprasatu-

raţie. Deci modificarea suprasaturarii prin modificarea vitezelor relative de 

creştere poate duce la schimbarea habitusului unui cristal. Un efect remar-

cabil asupra vitezelor de creştere il au si impuritatile sau aditivii de creş-

tere. 
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II.2.3.3. Tipuri posibile de interfata 

Procesele care apar in timpul creşterii sint guvernate la scara atomica 

de natura interfetei solid-lichid. Tranziţia dintre faza solida spre cea 

lichida (pornind din faza solida si trecind succesiv peste straturile de atomi 

pina la atingerea f azei lichide) se poate face in doua moduri: discontinuu la 

nivelul unui plan de atomi (un strat de atomi aparţine solidului iar cel 

imediat următor lichidului), sau in mod continuu peste mai multe plane (in 

acest caz, apar mai multe straturi care nu vor aparţine 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 tranzitie difuza (fig. 3). Toate datele disponibile 

despre cinetica proceselor de creştere a cristalelor, culese din activitatea 

practica, par sa certifice numai existenta interfeţelor de tranzitie neta. 

a S a S x i ® ® ®o® 

Fig.3 Tipiri de i B t e r f j t a . Solidul este reprezeitat 

iB stiiga iar lichidgl \ î dreapta iiagiirj: 

a) iBterfata de traBZitie aeta 

k) iiterfata de traBZitie ditc:â 

Mai trebuie amintita si posibilitatea existentei unui film de solut (cu 

o concentraţie ridicata) adsorbit la suprafaţa solidului (cu excepţie pentru 

cazul ipotetic al unor topituri absolut pure). 

Interfetele de tranzitie neta se subdivid in trei clase: 

a) unice (alti cercetători utilizeaza teraenul de netede) perfecte - pe o 

astfel de interfata atomii fazei lichide nu se pot adauga in 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-

tuia necesita o abatere destul de mare de la echilibru, astfel incit A ^ sau 

A x / X (deci forţa motrice) trebuie sa fie mari, dar odata format, acesta se va 

dezvolta uşor. Dependenta de subracire a vitezei de creştere poate fi diferita 

pentru diferitele mărimi ale nucleilor critici si viteza lor de dezvoltare. In 

tabelul 1 sint trecute expresiile vitezei de creştere pentru 4 cazuri limita. 

Figura 4 ilustreaza procesele descrise. 
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O) 

h) 

Fig.4 Procesul de creştere al iiDei iDterfete - anica perlecta: 

a) CB viteza lare de creştere laterala - ID stioga este ilustrat UD nuciej 

critic f o r i a t , apoi restul schelelor indica succesiunea etapelor de creş-

tere; 

b) cu viteza lica de creştere laterala - se forieaza lai lulti oociei 

c r i t i c i , iar os nou nucleu foriat se poate ataşa unui Ducleo a n t e r i o r , 

chiar inaiete ca stratul acestuia sa iie c o i p l e t a t . 

b) unice imperfecte - in acest caz necesitatea formarii nucleilor critici poa-

te dispare (vezi fig. 5) si viteza de creştere devine proporţionala cu numărul 

de imperfecţiuni (de poziţii imperfecte) si cu viteza de creştere laterala 

fata de aceste poziţii. Tabelul 1 conţine citeva expresii pentru vitezele de 

creştere in acest caz. 

J 5 J 

Fig.5 Procesai de creştere al unei loterfete tjQicd iipertectî. 

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 

creştere si pentru aceste cazuri. 
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13 

\3 
9 i 

i i i 

Fig.6 Procesul de creştere al unei interfete - rugoasa 

Problema determinării clasei din care face parte interfata de tranzitie 

neta, a fost rezolvata prin teoria lui Jackson [75] . Elaborarea acesteia s-a 

bazat doar pe cunoaşterea entropiei de topire (sau de dizolvare) si a vecină-

tăţilor unui atom. 

Tabelul 1. Expresiile vitezei de creştere pentru diferite 

tipuri de interfata. 

Tipul interfetei Expresia vitezei de creştere 

1. Unica perfecta 

a. Nudei mari, dezvoltare lenta 

b. Nudei mari, dezvoltare rapida 

c. Nudei mici, dezvoltare lenta 

d. Nudei mici, dezvoltare rapida A4-AT1 L+n' 

2. Unica imperfecta 

a) fracţiune constanta a 

poziţiilor disponibile 

b) dislocatie elicoidala 

la subracire lenta 

c) dislocatie elicoidala 

la subracire rapida 

A s A T 

A 6 A T 2 

A 7 A T 
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Tipul interfetei Expresia vitezei de creştere 

3. Rugoasa 

a) subracire lenta A g A t 

-B - AT 
b) subracire rapida Aod-e 3 ) 

Desi din punct de vedere teoretic sint posibile mai ales interfetele 

rugoase, in practica vor fi mult mai obişnuite cele netede (in particular, in 

cazul creşterii din soluţie), deoarece interfetele rugoase tind sa aiba en-

talpii libere mai ridicate. Dar in cazul interfeţelor unice (netede), pentru a 

depasi contributia energiei superficiale la entalpia libera, mai mulţi atomi 

trebuie sa se fixeze simultan pe aceasta, adica sa se formeze un nucleu bidi-

mensional. Pe de alta parte, pe suprafeţele 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 interme-

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 creştere, 

deosebind trei modalitati distincte [75]: 

a) o interfata care inainteaza perpendicular pe ea insasi, in absenta 

treptelor. Pentru aceasta condiţia impusa va fi ca: 

- A G v > (2.5) 

b) o creştere bazata pe dislocaţii elicoidale sau printr-o nucleatie bi-

dimensionala. In acest caz: 

Nota: A^ si B^ sint constante specifice fiecărui tip de proces. A^ este in 

general o funcţie de temperatura si valoarea ei descreste incet pe masura ce 

temperatura scade. 

n* este numărul de particule (atomi, molecule, ioni) din nucleul critic. 
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O < - A G v < (2.6) 

c) o creştere prin intermediul unei regiuni de tranzitie daca: 

< - A G v < (2.7) 

unde: V^ = valoarea minima a funcţiei periodice care descrie entalpia 

libera superficiala a solidului; 

valoarea maxima a unei funcţii periodice ce depinde de dis-

tanta (x), de numărul de straturi ocupat de interfata difuza si 

de distanta dintre acestea (a). 

Desi aceasta teorie are limitările ei, furnizeaza o descriere convenabila 

a procesului de descompunere spinodala, si da o explicaţie a imposibilităţii 

de cristalizare a sticlelor. 

Pina in prezent, se pare ca totuşi datele experimentale existente asupra 

cineticii procesului de cristalizare, se pot explica, aparent, pe baza inter-

feţelor de tranzitie neta. 

Mai poate fi luat in considerare si un alt criteriu de clasificare al 

interfeţelor si anume cel al perfecţiunii: o interfata imperfecta (de exemplu 

cea care are o dislocatie elicoidala) va avea in permanenta trepte de creş-

tere. Astfel de interfete se vor comporta diferit in practica, in comparaţie 

cu cele perfecte. 

Astfel, numărul factorilor care hotărăsc tipul interfetei creste la 

patru: cu tranzitie neta sau difuza, cu sau fara film adsorbit, unica 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 obţine o expresie generala pentru viteza de 

creştere de forma: 

B mB' 

f - ACACv)*^. e ' T e " T A G v (2.8) 

unde: A, B, B' = in nod normal sint constante, desi pot fi si funcţii care 

variaza incet cu temperatura iar B' poate fi o funcţie 

constanta pe intervale; 
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m = parametru egal cu O sau 1; 

n = exponent egal cu O, 2/3, 1 sau 1+1/3.n*, unde n* este un 

număr intreg pozitiv. 

Entalpia libera A C y 

este proporţionala cu subracirea sau cu suprasatura-

rea. Bineînţeles ca aceste relaţii 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, cunoaşterea 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 aceleaşi cu cele crescute prin alte tipuri de interfete, la 

subraciri mult mai mici. 

II.2.3.4. Nucleatia 

Reprezintă etapa formarii nucleilor fazei cristaline intr-o topitura 

subracita sau intr-o soluţie suprasaturata, ceea ce duce la scaderea entalpiei 

libere a sistemului. Totuşi, soluţia 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 străin). 

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

A G = -vAGv EAi^Ls (2.9) 

unde: A ^ y = diferenţa dintre entalpia libera a solidului si cea a lichidului 

raportata la unitatea de volum; 

V = volumul nucleului ale cărui fete au aria A^; 

^LS ~ energia interfaciala pentru fiecare unitate de suprafaţa creata 

la interfata solid-lichid. 

Daca nucleul este sferic, iar raza acestuia este r: 

A G = - i nr^AGv ^ ^nr^^is (2.10) 
3 
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din condiţiile de minim se poate deduce raza critica (peste care nucleul poate 

creste in continuare): 

21; LS 
* 

r ( 2 . 1 1 ) 
a c v 

si deci entalpia libera critica va fi 

Ag = 

len^yţ LS 
(2.12) 

In cazul unei nucleatii heterogene alaturi de energia interfaciala Y^g, 

trebuie considerate si energiile interfaciale lichid-substrat /^g. si cristal-

substrat T^g'- cazul unui nucleu cilindric de inaltime h si raza r, inalti-

mea critica h* este: 

(2.13) 

(2.13-) 

h* = + - Î T.ţ;. 
A g v 

iar raza critica r*: 

j.* ^iiLs-

A G v 

si deci valoarea critica a variaţiei entalpiei libere va fi 

* ^nd'Ls + f'sS- - ^LS'^'^ts 

Odata dedusa valoarea critica pentru A g * se poate calcula viteza de 

formare a nucleilor: 

- A g * 

# = Nq n e kT (2.15) 

unde: n = viteza cu care atomii se adauga unui nucleu; 

Nq= numărul de poziţii disponibile pentru nucleatie; 

k = constanta lui Boltzmann. 

21 

BUPT



Capitolul II 

Creşterea unui monocristal (fara insamintare) pe baza nucleatiei este 

dificila. Cea mai comuna modalitate de a realiza astfel de creşteri este aceea 

de a induce nucleatia intr-un volum limitat, fie prin folosirea unui gradient 

brusc de temperatura, fie prin iniţierea nucleatiei intr-un capilar. 

II.2.4. Procesele de transport 

La o prima aproximare se poate afirma ca, creşterea unui cristal din 

topitura este controlata de către transportul de căldură, iar cea din soluţie 

de către transportul de masa. In practica insa, exista interacţiuni intre 

diversele procese, astfel incit acestea nu pot fi separate uşor. Astfel, 

transportul de masa este important pentru creşterea din topitura, iar trans-

portul de căldură este vital pentru creşterea din soluţie. 

Cea mai simpla aproximaţie care se poate face asupra procesului de trans-

port (fie de masa, fie de căldură), dintr-un lichid in contact cu cristalul in 

creştere este de a considera masa de lichid perfect omogenizata, existind 

insa, aproape de interfata solid-lichid un strat de grosime 6 in care procesul 

de transport este guvernat numai de către difuzie. Deci viteaza de creştere 

depinde de procesul de difuzie prin stratul stationar de separaţie dintre 

solid si lichid. Dependenta dintre viteza de creştere si grosimea 6 este 

dedusa prin teoria stratului de separaţie. Grosimea acestui strat depinde de 

amestecare: grosimea scade pe masura ce procesul de amestecare avanseaza, 

astfel incit gradientul de concentraţie devine tot mai mare si deci, atit 

curgerea solutului (considerata stationara) cit si viteza de creştere cresc. 

In ceea ce priveşte procesele de transport din restul fazei lichide, se 

considera ca acestea au loc mai ales prin convectie. 

Efectele proceselor de transport la interfata se concretizează in studiul 

următoarelor aspecte legate de crestera cristalului. 

II.2.4.1. Etapa vitezei constante de creştere 

In sistemele concrete de creştere a cristalelor, viteza de creştere este 

limitata in parte de către procesele de transport si in parte de către meca-

nismele cinetice. 

In cazul creşterii din soluţie, pentru viteza de creştere f, se poate 

deduce urmatoarea ecuaţie: 

f5 a- ^ c - C (2.16) 

V„D A BL e 

unde: 65 ^ grosimea stratului de separaţie, dedus in cazul folosirii numărului 

lui Schmidt; 
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V„, = volumul molar; 

A = constanta; 

C3L = concentraţia stratului in masa de lichid; 

Cg = concentraţia solutului in echilibru cu solidul 

Ecuaţia (2.16) admite doua soluţii limita si anume: 

f = ACCgL-Cg)" pentru Sg/®—>0 sau A — > 0 (2.17) 

f = - M ( c -c p e n t r u - ^ — ) » sau A — > » (2.18) 
Sg BL e D 

Ecuaţia (2.17) reprezintă viteza de creştere in cazul in care procesul 

este controlat de factorii cinetici iar ecuaţia (2.18) cind procesul este 

controlat de către difuzie. 

In cazul creşterii din topitura, relaţia dintre viteza de creştere si 

transportul de căldură este data de condiţia de separaţie: 

= (2.19) 
s a , L a , ' 

unde: A g A ^ = conductivitatea termica a fazei solide, respectiv al celei li-

chide; 

S = densitatea fazei lichide; 

Tg.TL = temperatura fazei solide, respectiv a celei lichide; 

z = axa fata de care solidul se deplaseaza paralel; 

L = căldură latenta. 

II.2.4.2. Coeficientul efectiv de segregaţie 

In cazul unui cristal in care este incorporata o impuritate, ce are 

coeficientul de segregaţie diferit de unitate, va apare un efect similar cu 

cel al stratului de separaţie. Daca K>1, solutul va saraci, iar cantitatea cu 

care aceasta se saraceste va creste cu sporirea vitezei de creştere, astfel 

incit, coeficientul aparent de segregaţie va scadea. Pentru K<1, cantitatea de 

solut respinsa va trebui sa difuzeze de la interfata, astfel incit, coeficien-

tul aparent de segregaţie va creste pe masura ce sporeste viteza de creştere. 

Pentru determinarea coeficientului efectiv de segregaţie trebuie rezolva-
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ta ecuaţia diferenţiala: 

(2.20) 
dx dx 

pentru care cea mai adecvata soluţie va fi: 

K = ^ (2.21) 

K* + (1 -

unde: K* = coeficientul de segregaţie al interfetei. 

O data determinata valoarea lui K^j, se poate calcula distributia solutu-

lui din cristalul crescut. 

In cazul creşterii din topitura, determinarea lui K^j este mult mai 

dificila. 

In concluzie, rezulta ca daca viteza de creştere se modifica, sistemul 

atinge rapid un nou echilibru dinamic. Astfel procesul de creştere are si 

etape nestationare. In cazul creşterii din topitura, se considera ca aceste 

etape nestationare apar datorita variaţiilor in curgerea de căldură. 

Pentru exemplificare, consideram cazul unui cristal care pentru a creste, 

necesita indepartarea căldurii latente din sistem. Daca căldură latenta produ-

sa pe unitatea de volum de cristal crescut este A H y , atunci viteza de produ-

cere a căldurii pe unitatea de suprafaţa, la interfata de creştere este f A H y . 

In lichid si solid apar deasemeni fluxuri de căldură care trebuie sa se echi-

libreze, deci: 

f A H (2.22) 
V s dx L dx 

In lichid, va exista un strat de separaţie termic (similar cu cel de con-

centraţie) . O modificare a omogenizării sau a temperaturii in masa de lichid 

produce deci, o modificare a gradientului de temperatura dT^/dx , si cum 

aceasta modificare nu va fi in mod normal echilibrata de exact aceeaşi modifi-

care a lui dTg/dx, conform ecuaţiei (2.22) viteza de creştere se va schimba. 

Si cum coeficientul de segregaţie al solutului este o funcţie de viteza de 

creştere, o astfel de modificare a lui f va duce si la modificarea concentra-

ţiei solutului. Deci, daca vrem ca, cristalele crescute sa fie uniforme, este 
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important sa menţinem constante toate condiţiile de creştere. Aceasta problema 

este in parte una de tehnologie, ea puţind fi rezolvata prin utilizarea unor 

instalatii de creştere bine proiectate. 

Deasemeni, transportul de căldură poate avea un efect important si asupra 

calitatii monocristalului, gradientii de temperatura guvernind apariţia 

tensiunilor in cristal si densitatea de dislocaţii. 

II.2.4.3. Stabilitatea interfetei 

O interfata este stabila daca ea isi menţine aceeaşi forma ca cea a 

cristalului care creste. Pe o interfata instabila, cu timpul apar adincituri 

si ridicaturi. O creştere 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 creşterii din soluţie. 

Criteriul de stabilitate considera ca o protuberanta sau o adincitura 

care se formeaza pe interfata de creştere trebuie sa dispara, pe masura ce 

creşterea avanseaza. Iregularitatile care pot apare pe fetele de creştere se 

pot datora unor distributii nepotrivite fie a temperaturii, fie a concentra-

ţiei. Considerarea cauzelor care provoaca instabilitatea interfetei si deduce-

rea limitelor permise pentru etapele de creştere stabila se poate face utili-

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 

creştere creste cu supraracirea). 

In cazul creşterii din topitura pura, instabilitatea poate apare datori-

ta evoluţiei căldurii latente, daca viteza de creştere este prea mare. In 

acest caz criteriul de stabilitate va fi: 

As ^ s 
f < 

dx 

(2.23) 

in care gradientul âTg/âx (al solidului) este fixat de condiţiile de sepa-

raţie. 

In cazul creşterii din soluţie va apare un gradient de concentraţie la 

interfata, iar solventul va fi respins de către fata care creste. Relaţia 

pentru o creştere stabila este in acest caz mult nai complicata. 
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b) Utilizarea gradientului vitezei de creştere. 

Pentru creşterea din soluţie, criteriul de stabilitatea poate fi: 

df 
< O (2.24) 

dx 

unde: x = distanta in lichid. 

Pentru creşterea din topitura condiţia de stabilitate devine: 

> O (2.25) 
dx 

pentru valori mici a lui A t - Pentru valori mari, s-ar putea ca aceasta ine-

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 creştere 

plane. In acest caz, criteriul de stabilitate este dat de dispariţia in timp a 

acestei perturbatii. Relaţiile deduse pe baza acestei teorii sint insa extrem 

de complicate [75]. 

In concluzie instabilitatea interfetei poate fi cauzata de: un gradient 

de temperatura prea mic, o creştere prea rapida (viteza de creştere prea mare) 

si de o cantitate prea mare de solut (la creşterea din topitura) sau de sol-

vent (la creşterea din soluţie) . 

II.3. Procedeul Verneuil 

II.3.1. Caracterizare generala si descriere 

In anul 1902, Verneuil a propus si a elaborat o noua metoda de creştere a 

monocristalelor din topitura, fara creuzet. Metoda a fost patentata in 1911 si 

a fost folosita iniţial pentru obţinerea rubinului sintetic. Dupa 1947, numă-

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 utilizării creuzetelor: corodarea acestora 

de către topitura si impurificarea monocristalului. Deasemeni se pot obţine 

monocristale din materiale cu un punct de topire foarte ridicat. Un alt avan-

taj al metodei este posibilitatea obţinerii 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 perfecţiunea mai scăzută a cristalelor (densitatea dislocatii-

lor de lO^/cm^) este principalul dezavantaj al metodei. Unele procedee de 

recoacere si tratament termic aplicate cristalelor dupa creştere, pot insa sa 

le imbunatateasca considerabil perfecţiunea. 

Sursa principala de incalzire o constituie flacara oxihidrica. Pentru 

temperaturile mai ridicate, datorita ieftinitatii hidrogenului, costul acestui 

tip de incalzire va fi mult mai scăzut decit oricare alta modalitate. In 

ultima vreme, adaptarea plasmei ca sursa de incalzire a lărgit 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 măsură-

torilor de proprietati la temperaturi mai mari de 2000°C (viscozitatea topi-

turii, tensiunea superficiala pe suprafaţa libera a topiturii si la contactul 

cu faza solida, conductibilitatea termica si căldură specifica a substantei 

cristalizate, aproape de punctul de topire). 

Asa cum s-a mai amintit, creşterea cristalului se realizeaza prin topirea 

materiei prime si solidificarea acesteia in straturi succesive pe un germene 

de cristalizare. Instalatia de creştere (prezentata schematic in figura 7) 

este compusa din urmatoarele stfbansambluri principale: 

- containerul (buncărul) pentru şarja: conţine materia prima pentru 

creşterea cristalului, ce trebuie sa fie o pulbere foarte fina (pudra de creş-

tere) ; 

- mecanismul de alimentare: un mecanism cu soc (un ciocan), care prin 

lovituri ritmice, la frecvente determinate de cerinţele 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 purtător deorece antreneaza jetul de material) iar prin 

cel lateral se admite hidrogenul; 

- camera de cristalizare: un cuptor din material refractar, bine izolat 

termic pentru reducerea pierderilor de căldură (mai ales prin radiaţie); 

- tija-suport de creştere: un suport refractar pe care se fixeaza germe-

nele de cristalizare si pe care va avea loc procesul de creştere; 

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

Toate aceste subansanble ale instalatiei trebuiesc pozitionate perfect 

vertical. 
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Fig.7. Prezentarea scheiatica a anui dispo-

zitiv Verneoil de creştere a lODocristalelor: 

1 - contaiflerol (baDcarnl) pentru pudra; 

2 - lecafiisiul de aliientare prin soc; 

3 - sita; 

4 - canalul de adiisie a O2; 

5 - arzatorul cu doua canale; 

( - canalul de adiisie a B2; 

] - caiera de cristalizare; 

S - tija suport de creştere; 

9 - lecanisiul de rotire a tijei suport si de 

deplasare pe verticala a acesteia. 

Procesul incepe prin pornirea admisiei gazului combustibil (H2). urmeaza 

apoi admisia treptata a oxigenului. Flacara va topi virful germenului de 

cristalizare. Din acest moment se porneşte si alimentarea continua cu pudra 

(oxigenul are rolul de gaz purtător). Particulele de pudra ajunse in flacara 

vor fi imediat topite si se vor depune pe germenele de cristalizare. Prin 

creşterea treptata a debitului de pudra si de oxigen, se realizeaza o creş-

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 creş-

tere, prin reglarea corespunzătoare a debitului de pudra (prin reglarea ampli-

tudinii bătăilor), a temperaturii flăcării (prin reglarea raportului H^/Oo) si 

a deplasarii pe verticala a tijei suport. Aceasta deplasare se face cu o 

astfel de viteza, incit zona topita (o pelicula de topitara foarte ingusta) sa 

se menţină la acelaşi nivel . Pentru aceasta, viteza de deplasare a tijei 

trebuie sa devină egala cu viteza de creştere a monocristalului in condiţiile 
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date- Avansarea creşterii va fi garantata de menţinerea constanta a distantei 

de traiectie "x". Pentru compensarea imperfecţiunilor de verticalitate, tijei 

suport i se poate imprima si o mişcare de rotatie-

Temperatura flăcării va trebui sa creasca continuu, pentru a compensa 

pierderile de căldură, ce progreseaza pe masura ce creşterea monocristalului 

avanseaza. 

La atingerea lungimii maxime a cristalului (moment sesizabil tot prin 

manifestari de instabilitate ale zonei topite) se opreşte alimentarea cu pudra 

si dupa puţin timp si admisia de H2 si O2 pentru o solidificare rapida a zonei 

topite. Apoi cristalul este mentinut in camera de cristalizare un timp sufi-

cient pentru a realiza o răcire lenta si a evita tensionarea acestuia. 

Daca germenul utilizat a fost orientat, se obţine un monocristal de 

aceeaşi orientare cu acesta. 

Aspectul general al monocristalelor obtinute, numite "bule" sau "pare" de 

creştere - este evidentiat in figura 8. Dupa cum se observa, in timpul creş-

terii, monocristalul isi măreşte diametrul pina la un punct, dupa care acesta 

ramine constant. Marirea diametrului se realizeaza prin marirea puterii flă-

cării; la putere constanta a acesteia diametrul ramine neschimbat (figura 9). 

In general monocristalele obtinute au 15-40 mm diametru si 100-500 mm lungime. 

Fig.8. S c h e n procesflUi de creştere a lOBocri 

talelor p r u letoda Verieoil. 

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 

raţie dependenta caracteristicilor cristalului obtinut, de parametrii procesu-

lui (tabelul 2). 

29 

BUPT



Capitolul II 

I I 
I 

Fig.9. Dependenta siiplificata dintre diaietral 

lonocristalilii si pnterea f l ă c ă r i i . 

Tabelul 2: Dependenta formei si perfecţiunii monocristalului 

de parametrii procesului. 

Forma cristalului Perfecţiunea cristalului 

Gradientul axial si radial de 

temperatura. 

Influenta reciproca dintre fia-

cara de gaz, cristalul aflat in 

creştere si camera de cristali-

zare. î 

Viteza de deplasare a cristalului 

Calitatea si introducerea şarjei 

Densitatea fluxului de şarja. 

Captarea şarjei de către fluxul 

de gaz. 

Potentialul redox al flăcării. 

Compoziţia flăcării. 

Gradientii axiali si radiali de temperatura influenteaza atit creşterea 

cit si racirea monocristalului. Aceşti gradienti sint determinati de mai mulţi 

parametri. Parametrii variabili de baza sint intensitatea fluxului de gaz si 

viteza coboririi cristalului, iar cei constanta: geometria arzatorului, a 

camerei de cristalizare si a instalatiei de control pirometric al procesului. 

Influenta reciproca dintre flacara de gaz, cristalul aflat in creştere si 

camera de cristalizare evolueaza in timp, pina la instalarea unui echilibru 

termic. Schema schimbului de căldură in timpul creşterii este urmatoarea: 
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Arzător 

Virful cristalului 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 creştere sa ajunga in stare 

topita. Pentru aceasta, şarja trebuie sa fie pura din punct de vedere chimic, 

materialul sa fie fin macinat, iar fluxul de particule uniform si afinat. 

Metoda de obţinere a pudrei de creştere si aducerea ei in camera de cristali-

zare este fixata prin parametri constanti, iar viteza aducerii pudrei prin 

parametri variabili. 

Potentialul redox al flăcării este important daca, componentele substan-

ţei care cristalizeaza prezintă mai multe valenţe. 

De obicei selecţia tuturor parametrilor se face pentru asigurarea unei 

viteze constante de creştere a cristalului. Viteaza de creştere este limitata 

in practica, de perfecţiunea si rezistenta mecanica a cristalului ce urmeaza a 

fi crescut (ea este Întotdeauna mai mica decit cea calculata teoretic). 

Pentru creşterea cristalelor cu diametru mare (peste 40 mm) este necesara 

pe lingă deplasarea pe verticala si o mişcare de rotatie a suportului (rapida 

- peste 135 rot/min), ceea ce previne creşterea asimetrica. Forţa centrifuga 

dezvoltata va deplasa topitura si spre periferia cristalului. 

Cea mai complexa operaţie insa, ramine racirea cristalului crescut, 

deoarece comanda gradientilor termici care apar este dificila. Aceştia pot 

induce apariţia unor tensiuni interne ce pot duce chiar la fisurarea cristalu-

lui. O recoacere definitiva a cristalelor este deci necesara pentru micşora-

rea tensiunilor reziduale. 

II.3•2. Analiza fenonenologica a procesului de creştere 

Pornind de la observaţiile vizuale efectuate asupra procesului de creştere 

s-a ajuns la concluzia ca acesta se poate diviza in doua etape distincte: 

a. - etapa nestationara de creştere - in care pornind de la germenele de 

cristalizare se formeaza partea conica a monocristalului (deci se ajunge la 

diametrul maxim al acestuia printr-o mărire succesiva a secţiunii transver-

sale) ; 
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b. -etapa stationara de creştere - in care se formeaza partea superioara 

a cristalului (cind diametrul acestuia se menţine constant). 

In ambele etape rolul hotaritor il joaca pelicula de topitura ce se 

formeaza pe virful monocristalului si procesele care decurg in aceasta. 

II.3.2.1. Etapa nestationara de creştere 

Dupa cum s-a amintit, creşterea incepe prin topirea virfului germenului 

de cristalizare (in absenta introducerii pudrei in camera de cristalizare), 

prin ridicarea temperaturii flăcării (realizata prin creşterea debitului de 

oxigen) pina la apariţia unor "mărgele" de topitura pe suprafaţa acestuia. 

Din momentul formarii "mărgelei" incepe admisia şarjei in camera de cristali-

zare. In tot decursul acestei etape poziţia graniţei de separaţie intre supra-

faţa libera a cristalului si pelicula de topitura de pe acesta va ramine la un 

nivel constant, pina la formarea pârtii conice a cristalului. 

Creşterea succesiva a diametrului cristalului se realizeaza prin creşte-

rea debitului de oxigen (notat cu 0), in condiţiile in care debitul total de 

gaz combustibil conţine un exces de hidrogen, viteza de creştere este constan-

ta, iar cantitatea de şarja introdusa permite menţinerea frontului de crista-

lizare la acelaşi nivel. In acest caz se asigura patrunderea topiturii dincolo 

de muchia cristalului, unde prin cristalizarea acesteia se va mari diametrul. 

Unghiul de creştere pentru partea conica a cristalului se poate defini prin: 

t g f (2.26) 

unde: v = viteza de creştere; 

b = modificarea razei cristalului in unitatea de timp, masurata 

dupa normala la axa cristalului. 

In faza iniţiala a procesului (la valori mici pentru a) cristalul va 

creste in zona secţiunii maxime sau imediat deasupra acesteia, chiar daca 

pelicula de topitura cuprinde si zona aflata sub acest nivel (fig. 10). Un-

ghiul de creştere a este limitat de o valoare Pentru care topitura nu se 

mai menţine pe virful cristalului, scurgindu-se de pe acesta. Valoarea lui 

a^^x 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 creştere (fig. lO'a). Daca 

debitul de O2, este mărit cu o cantitate mica A ^ ^ ^^ strat subţire de 

material cristalizat anterior, aflat sub pelicula de topitura (ce are in 

aceasta etapa o alura convexa) se va topi din nou (fig. lO'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 suprafaţa laterala o ridicatura- Poziţia 

suprafeţei libere a topiturii, pe porţiunea imediat alaturata marginii crista-

lului si peliculei de topitura este determinata de ungiul Q, format de norma-

lele la suprafaţa lichidului si la direcţia de creştere a cristalului (fig. 

lO'c) . 

Fig.10. Stadial iniţial de creştere al lonocristaluloi de safir: 

1 - direcţia in care se produce creşterea; 

2 - liBia care arata la ce nivel se forieaza la QD 

loient dat, ridicatnra pe soprafata laterala a lonocristaloloi; 

3 - graniţa de separare a suprafeţei libere dintre topitura si cristal. 

Unghiul 6 va creste, pina la atingerea valorii e^, cind datorita pierde-

rilor de căldură prin radiaţie prin aceasta ridicatura, o parte din topitura 

va cristaliza (fig. lO'd). Dupa aceasta, cristalul va creste in continuare din 

nou la un diametru constant, egal acum cu d + (fig. lO'e). Procesul se va 

repeta daca debitul de oxigen va creste iarasi cu un A 0 . Unghiul de creştere 

a, va fi determinat fie de viteza de creştere a lui 0, fie de valoarea schim-

bărilor succesive ale lui 0 si de intervalul de timp dintre efectuarea acesto-

ra (fig. 11). 
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-f A ^ 

d 

I 

Fig.lO'. iMfiiea slHitica t stadiilor siccesife de creştere 

Fig.ll. Oifliil de creştere («) si treptele de ţe 

sipraiata laterala a loiocristalilii ce se forieata la 

creşterea ci a dekitilii de oiifei. 
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II.3.2.2- Etapa stationara de creştere 

Pentru aceasta, ar trebui ca 0 sa ramina constant, cristalul crescind in 

condiţiile in care diametrul lui ramine acelaşi. Grosimea peliculei de topitu-

ra tinde spre zero o data cu apropierea de marginile cristalului. In aceste 

condiţii frontul de cristalizare este aproape plan. 

In ambele etape, esenţiala este menţinerea unor gradienti radiali de 

temperatura mici in cristal (mai ales in etapa nestationara, unde pierderile 

de căldură, realizate mai ales prin radiaţie - prin partea conica a cristalu-

lui -sint mari). Factorii de baza care determina condiţiile termice de creş-

tere sint: forma flăcării si caracteristicile termice ale materialului pereţi-

lor camerei de cristalizare, care participa la schimbul de căldură prin ra-

diaţie cu cristalul. Problema asigurarii condiţiilor termice necesare se 

rezuma la alegerea construcţiei arzatorului, la constructia si alegerea came-

rei de cristalizare. 

Teoria procesului de creştere trebuie insa sa includă si analiza forţelor 

de tensiune superficiala pe suprafaţa libera a topiturii si la graniţa de 

separare dintre cristal si topitura. Aceasta tensiune superficiala, care 

actioneaza la graniţa 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 Îndeplinita condiţia A^^/At < A, la valori mici pentru 

A. Valoarea lui A este cu atit mai mare, cu cit este mai mare viteza de cris-

talizare a pârtii 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 A^^/At > A, atunci, in afara tensiunii super-

ficiale a topiturii de la graniţa de separare, incepe sa acţioneze si tensiu-

nea superficiala de pe suprafaţa libera a peliculei de topitura. Ca urmare 

zona valorilor admisibile ale creşterii debitului de gaz, se intinde pina la 

valoarea B. In cazul unor valori mari pentru B, nici acţiunea concomitenta a 

forţelor de tensiune superficiale aratate nu ajung pentru a menţine 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 includă si mecanismul fenomenului de tran-

sfer termic in topitura, pe baza analizei bilanţului termic al sistemului, ce 

depinde de variaţia cu temperatura a viscozitatii topiturii si de viteza de 

cristalizare. 

Un model al proceselor termodinamice ce au loc in decursul creşterii a 

fost elaborat de Khambata, care a propus urmatoarea ecuaţie a bilanţului 

termic [1]: 

căldură latenta de topire ^ căldură transmisa de topitura către cristal ^ 

= căldură cedata la suprafaţa de separare a fazelor. 
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L ^ / ^ t Fig.l2. Dependenta unghiului de creştere 

a , de viteza de larire a fluxului de o x i g e n . 

Din calculul de aprecire al unui astfel de bilanţ se obţine dependenta 

vitezei de creştere a cristalului de temperatura pereţilor camerei de cris-

talizare. Modelul propus insa, nu permite aprecierea grosimii peliculei de 

topitura, sau evaluarea rolului diferitelor mecanisme de creştere descrise. 

In general insa, viteza de creştere se stabileste experimental, in acord 

cu obţinerea unui monocristal de calitate, fara ca aceasta sa fie prea scăzută 

(si deci productivitatea instalatiei de creştere mica). Viteza de creştere de-

pinde in primul rind de tipul de monocristal crescut (pentru monocristalele 

din oxizi, de exemplu, viteza de creştere este cuprinsa intre 5-20 mm/h). 

Determinarea grosimii peliculei de topitura a fost elaborata de G. Mayer, 

prin schimbarea concentraţiei de impuritate introdusa intr-un cristal (in 

acest caz concentraţia de crom la creşterea rubinului pe safir). Aceasta meto-

da este universala, intrucit in majoritatea cristalelor se pot introduce impu-

ritati, iar schimbarea concentraţiei impuritatii pe suprafaţa de separare a 

porţiunii 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 

creştere, lungimea cristalului, caracterul substantei cristalizate, construc-

ţia arzatorului si a camerei de cristalizare. 

II.3.3. Procesul răcirii •onocristalului format 

In general procedeul Verneuil este utilizat pentru obţinerea unor mono-

cristale ale unor compuşi cu temperaturi mari de topire (in jur de 2000^ C si 

peste) si de aceea racirea acestora pina la temperatura camerei, datorita 

gradientilor mari de temperatura, creaza posibilitatea apariţiei tensiunilor 
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nterne. Acestea inrautatesc nu numai calitatea «onocristalelor ci si rezis-

entele lor aecanice, de aceea obţinerea unui nonocristal de calitate (defecte 

utine, tensiuni reduse) face ca procesul de răcire sa fie la fel de iaportant 

â cel propiu-zis de creştere. 

In tinpul creşterii, in nonocristal apar doua tipuri de gradienti ter 

ici. Unul axial (datorat răcirii cristalului pe nasura creşterii acestuia, 

acire facuta nai ales printr-un scbinb de căldură prin radiaţie cu camera de 

ristalizare si care depinde deci de temperatura si materialul pereţilor 

amerei de cristalizare), figura 13, si unul radial (cu o variaţie foarte mica 

1 care are o orientare diferita pentru virful cristalului aflat sub acţiunea 

lacarii si pentru restul acestuia aflat in interacţiune cu camera de crista 

izare), figura 14. 

r. 'c 

2aao 

/aao 

/aao 

o / Or j / , /77/n 

Fig.l3. « u i i t u f r i < i » i t i l i i m i i 
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M r i o c t M r t it c r i s t i l u i r * 

t i r i i i c i l i i r t s M l i M i t i r r 

O data cu scaderea temperaturii, repartitia gradientilor aratata dure U 

iparitia a cel puţin trei tipuri de mecanisme de dezvoltare a tensiunilor, 

^par astfel tensiuni axiale, radiale si tangentiale (acestea din urma consi 

Ierindu-se cele mai periculoase). In zona temperaturilor mari. deformările 

are apar sint plastice producind fenomenul de alunecare a planelor (dublare). 

In timpul răcirii, la temperaturi mai scăzute sau la recoacere, deforma 

ile care apar sint elastice si acestea depind de caracterul anizotropiei 

sistemelor de alunecare si de domeniul de temperatura in care aceste sisteme 

unt active. 

Valoarea deformat iei mai depinde si de orientarea axei de creştere a 

Tistalelor fata de diferitele sisteme de alunecare. 

17 

BUPT



Capitolul II 
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Fi9.14. V a r i a ţ i a de t e i p e r a t u r a in lu o g u l razei 

lOBOcristalolti ce d e i o n s t r e a z a r a c i r e a n e a n i f o r i a a 

ac e s t u i a in a p r o p i e r e a v i r f u l u i (a) si ia o di s t a n t a 

o a r e c a r e de virf (b). I i a g i n e a e s t e v a l a b i l a si in ca z a i 

s t i n g e r i i f l ă c ă r i i . 

Studiul tensiunilor se face direct pe monocristalele răcite prin metoda 

de polarizare optica, ce da cele mai bune rezultate in cazul cristalelor izo-

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 apariţia dublei refracţii). Pentru cristalele netranspa-

rente se poate utiliza radiaţia 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 lungul direcţiei de creştere. Un alt fenomen care se produce este cel de 

apariţie 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 obţinere, cauzele fiind insa de origine interna. 

Asa cum s-a amintit, in afara de constructia arzatorului, esenţial in 

apariţia tensiunilor este schimbul de căldură 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 pereţilor camerei cu o incalzire suplimentara (realizata electric sau 

cu gaz). Aceasta din urma metoda va micşora 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 

Înlătură parţial tensiunile datorate deformărilor 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-

II.3.4. Alte aspecte privind procedeul Verneuil 

II.3.4.1. Flacara si arzatorul 

Cel mai folosit amestec combustibil este cel de H2+O2, raportul dintre 

cei doi componenţi reglind temperatura flăcării (temperatura maxima ce se poa-

te obţine fiind de 2700^0- Se prefera acest amestec, deoarece la utilizarea 

gazelor cu continut de carbon (in cazul amestecului de C2H2-^02 se atinge 3100 

^C) este greu sa se asigure arderea stoechiometrica. 

Forma flăcării este deosebit de importanta, deoarece ea determina forma 

virfului cristalului. Orientarea si forma secţiunii flăcării depinde mai ales 

de constructia arzatorului, iar forma flăcării poate fi comandata prin modifi-

carea vitezei curentului de gaze. 

Arzatoarele utilizate in procedeul Verneuil, sint formate dintr-un sistem 

de tuburi cilindrice coaxiale, confecţionate din otel inoxidabil. Tuburile 

coaxiale formeaza in interiorul arzatorului doua sau mai multe canale, prin 

care circula intr-o anumita succesiune gazele combustibile (fig. 16), succesi-

une stabilita in prealabil. O regula empirica simpla, stabileste ca secţiunea 

efectiva a arzatorului trebuie sa fie aproximativ egala cu secţiunea (diame-

trul) cristalului in creştere. Intrucit, datorita schimbului de căldură prin 

radiaţie intre virful cristalului si capul arzatorului, acesta se incalzeste, 

este prevăzută si o răcire cu apa a arzatorului. 

Lungimea arzatorului se alege astfel incit căldură transmisa prin acesta 

sa nu ajunga la sita vibratoare si la mecanismul de alimentare cu şarja. 

Importanta este si distanta dintre capul arzatorului si cristal, deoarece 

aceasta influenteaza secţiunea transversala a flăcării. Distanta optima este 

de obicei intre 100-200 am. 

Flacara oxi-hidrica poseda si un anume potential de oxidoreducere ce de-

pinde de raportul H2/O2. In condiţiile in care cantitatea de H2 este mare, ca-

racterul flăcării va fi reducator si daca acest fenomen este nedorit, o parte 

din H2 poate fi inlocuita cu o cantitate mica de gaz inert. Daca caracterul 

flăcării nu are importanta, cele mai bune condiţii de creştere se asigura 

intr-o flacara cu surplus de hidrogen (ce asigura o temperatura si o degajare 

superioara de căldură, reducindu-se si pierderile de căldură ale cuptorului). 

Compoziţia flăcării va fi hotaritoare si pentru starea de valenţa a ele-

mentelor componente ale cristalului (mai ales a metalelor din oxizi) indife-

rent de materia prima de la care se pleaca. 
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Fig.l6. Iiaginea scheia-

ticâ a arzătoarelor cq dcoa (a) 

si respecţi? trei canale (b). 

O problema specifica metodei Verneuil o constitue evaporarea (uneori de-

loc neglijabila) a aditivilor din pudra de creştere, datorata temperaturii ri-

dicate din flacara. Atingerea si menţinerea unei cocentratii constante a adi-

tivului din pudra in timpul creşterii este insa foarte dificil de realizat. 

In afara de incalzirea cu flacara, procedeului Verneuil i s-au adaptat si 

alte metode de producere a căldurii (tabelul 3), dintre care utilizarea plas-

mei (pentru un gaz judicios ales) este cea mai promitatoare. 

Tabelul 3. Metode de producere a căldurii utilizate pentru 

procedeul Verneuil. 

Metoda 1 Referinţe 

Curenţi de inalta frecventa 1 Busch si Vogt 

Arzatoare optice 1 de la Rue, Haldam, Bartlett 

(imaginea unui arc electric) î si alţii. 

Flacara de gaz j Verneuil, Lefever 

Plasma î Reed, Gambino 

Cuptor solar î Vergnoux si alţii 

Descarcare luminescenta 1 Dougdale 
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Utilizarea plasmei permite obţinerea unei atmosfere riguros controlate, 

nu exista interacţiuni intre jetul de plasma si material, iar domeniul de tem-

peratura este cuprins intre 1000-5000 ^C, ceea ce face posibila obţinerea 

practic a oricărui tip de monocristal. 

II.3.4.2. Pudra de creştere si realizarea alimentarii cu şarja 

Obţinerea unor monocristale de buna calitate mai este condiţionata si de 

calitatea materiei prime (a pudrei de creştere). Aceasta trebuie sa aiba 

urmatoarele proprietati: 

- puritate ridicata; 

- densitate mica si suprafaţa specifica mare, corespunzătoare unor dimen-

siuni submicroscopice ale particulelor; 

- caracter criptocristalin, microcristalin sau amorf; 

- inerţie chimica (pentru a preveni orice reacţii chimice secundare); 

- perfecta anhidrizare. 

Metodele de preparare utilizate pentru obţinerea pudrei de creştere, in 

procedeul Verneuil sint: 

a. omogenizarea mecanica a componenţilor (cea mai generala), o eventuala 

sinterizare (daca se doreşte obţinerea unui compus) urmata de o răcire 

avansata a sinterului; 

b. metoda sării duble (a alaunului), calcinarea alaunului 

(Me5"^(NH4) 2(804) 2*24 H2O) sau a pseudoalaunului (Me2^(NH4) 2*6 H2O) 

cu sau fara adausuri, pudra obtinuta avind densitatea scăzută, nemai-

necesitind macinarea; 

c. metoda coprecipitarii (a oxalatului); 

d. metoda gelificarii. 

Introducerea şarjei trebuie sa rezolve doua probleme: mecanismul de in-

troducere trebuie sa aduca in zona de ardere intr-un interval de timp anumit, 

aceeaşi cantitate de material care trece in acest interval din pelicula de to-

pitura in zona cristalizata (şarja trebuie introdusa uniform si neintrerupt) 

si materialul adus sa formeze un curent de particule cu densitate redusa. 

Dimensiunea particulelor din fluxul de şarja trebuie sa aiba o asemenea 

valoare, incit sa se asigure 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 )xm diametru, dar pentru procedeul Ver-

neuil clasic (care utilizeaza flacara de gaz) se prefera un domeniu mai in-

gust: 50-75 }im diametru. 

In ceea ce priveşte mecanismele de introducere a şarjei, exista o gama 

larga, de la cele simple cu soc pina la cele vibratorii cu introducerea şarjei 

in doua etape. Esenţial insa, pentru oricare mecanism de alimentatie este, pe 

lingă asigurarea unui flux constant de particule si asigurarea unei anumite 
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capacitati de trecere, reglata in funcţie de diametrul cristalului care urmea-

za sa fie crescut, de viteza de creştere a acestuia si de pierderile de şarja 

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

dus nu ajunge pe pelicula de topitura). Deasemeni oscilaţiile densitatii flu-

xului de particule timp de 1 minut nu trebuie sa depaseasca ± 10%. 

II.3-4.3. Defecte de creştere 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 

Simptom Remediere posibila 

1- Cristale dungate 

(striate) 

2. Cristale cu bule de gaz 

3. Cristale cu dislocaţii 

mari 

4. Cristale fisurate 

a) asigurarea stabilitatii flăcării si 

alimentarii cu pudra; 

b) asigurarea simetriei flăcării si a 

alimentarii cu pudra; 

c) asigurarea unei rotatii uniforme; 

a) asigurarea unei preparari corecte a 

pudrei (o calcinare suficienta, usca-

re, etc); 

b) asigurarea corelării optime a para-

metrilor instalatiei; 

c) evitarea aglomerarii particulelor de 

pudra din şarja prin utilizarea 

vibrării; 

a) modificarea flăcării 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-

cinţa; 

b) utilizarea remediilor 3a si 3b; 

c) asigurarea unei răciri mai lente a 

•onocristalului crescut; 
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Simptom Remediere posibila 

5. Separare de faze prin 

subracire 

a) viteza de creştere mai scăzută; 

b) modificarea compoziţiei pudrei pentru 

a reduce cantitatea de faza precipitata 

c) creşterea gradientilor de temperatura 

prin sporirea cantitatii de căldură 

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. 

II.4. Procedeul Czochralski si variaote de creştere 

profilata a aoDocristalelor 

II•4.1. Caracterizare generala si descriere 

Este un procedeu tipic de tragere a monocristalului din propria lui 

topitura, aceasta fiind continuta intr-un creuzet confecţionat 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 cunoaşte si alte variante decit cea elaborata de Czochralski, utilizate in 

special pentru creşterea monocristalelor dendritice sau profilate. 

Un material ideal pentru tragerea cristalului din topitura ar trebui sa 

aiba urmatoarele proprietati: 

1. o topire congruenta; 

2. o conductivitate termica ridicata; 

3. o presiune de vapori (descompunere) scăzută; 

4. o viscozitate redusa; 

5. un habitus de creştere potrivit; 

6. sa nu prezinte un clivaj pronuntat; 

7. sa nu prezinte modificări de faza intre temperatura de topire si cea 

a camerei. 

Un material caruia ii lipsesc aceste prime atribute va trebui crescut ca 

monocristal printr-o alta metoda. In ceea ce priveşte lipsa celorlalte atribu-

te, exista astazi metode care sa rezolve aproape toate problemele care apar 

in aceste cazuri. 
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Trebuie menţionai ca in timpul creşterii, aportul de căldură furnizat in-

stalaţiei trebuie mentinut constant in limite rezonabile. 

- j 

Fig.l6. O instâlâtie siipla de tragere pe vertica-

la din topitora: 

- creazet de platina; 

- II2O3 p o l b e r e ; 

- caraiida r e f r a c t a r a , 

- s i s t e i de iocalzire e l e c t r i c , 

- ecran protector din silice^ 

- s i s t e i de t r a g e r e ^ 

- răcire cu apa . 

Schematic, instalatia de tragere pe verticala este prezentata in figura 

16, iar părţile componente mai importante sint: 

- creuzetul care conţine topitura, confecţionat de preferinţa dintr-un 

material care sa nu o contamineze (impurifice); 

- o modalitate de incalzire fie a creuzetului, fie a topiturii. Pina in 

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 curenţi de inalta 

frecventa; 

- un germene de cristalizare si dispozitivul de prindere al acestuia, a 

cărui constructie depinde foarte mult de domeniul de temperatura in care va 

avea loc creşterea; 

- un mecanism de ridicare si rotire a germenului si apoi a cristalului in 

creştere. Mecanismele sint hidraulice, sau bazate pe utilizarea unor motoare 

electrice. Exista deasemeni si posibilitatea rotirii creuzetului; 

- o incinta de protectie (nu Întotdeauna necesara) care sa controleze at~ 

Biosfera. Pentru unele aplicaţii ale metodei, unde atmosfera necesita un con-

trol strict sint folosite camere inchise de creştere. 
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In figura 17, este prezentat un dispozitiv de creştere prevăzut cu un 

sistem de incalzire cu rezistente electrice. Astfel de aparate (similare dar 

mult mai mari) s-au utilizat la creşterea unor monocristale cu diametrul pina 

la 150 mm sau in greutate de pina la 5 kg. 

Fig.l7. O iDStalatie de tragere pe verticala din topitnra la care incahirea 

creuzetuloi este realizata ca rezistente electrice: 

1 - creozet de platina; 

2 - eleient de iicalzire din CSi (in spirala); 

3 - alsiina; 

4 - cabluri de pntere. 

In general, pentru acest procedeu, diametrul cristalului crescut este 

controlat de către variaţiile de temperatura ale creuzetului: scaderea tem-

peraturii măreşte 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 variaţiei diametrului cristalului face 

insa metoda extrem de costisitoare, de aceea au fost făcute multe eforturi 

pentru automatizarea acesteia. Diferiţii cercetători au găsit modalitati 

adecvate acestui scop, in funcţie de tipul materialului supus creşterii 

(de exemplu,Patzner si al., au utilizat un sistem de fotocelule pentru a evi-

denţia marimea inelului strălucitor care apare in topiturile semiconductoare 

si care se datoreaza probabil unei emisivitati sporite a suprafeţei 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 creştere este 

taiat dintr-un monocristal obtinut anterior, ceea ce nu este posibil Întot-

deauna. In absenta unui germene adecvat, creşterea poate fi initiata pe o lija 

(bagheta) sau pe o sirma si prin creşterea si descreşterea alternativa a 

diametrului se poate obţine fie un monocristal, fie un eşantion 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" (menise) de lichid. Totuşi, pentru a asigura o udare 

completa a germenului de către topitura din creuzet, trebuie ca o mica parte 

din acesta sa se topeasca. Germenii care au fost taiati sau şlefuiţi s-ar 
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putea sa necesite o indepartare a defectelor prin atacare cu acizi inainte de 

a fi utilizati. 

II.4.2. Citeva consideraţii teoretice asupra metodei 

II.4.2.1. Forma suprafeţei topiturii 

Prin punerea in ecuaţie a forţei hidrostatice si a celei de tensiune su-

perficiala este posibila o descriere matematica completa a formei suprafeţei 

lichidus. Totuşi, in cele mai multe cazuri, parametri procesului si variaţia 

lor cu temperatura sint cunoscuţi doar aproximativ, ceea ce face ca aceasta 

operaţie 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) iar cea 

desemnata prin linia punctata este forma care apare cind topitura uda creuze-

tul (cazul nedorit, cind topitura poate fi contaminata de către creuzet). 

2o 

Fig.18. F o r i a i n t e r f e t e i l i q a i d o s : 

a) liiia p u n c t a t a - c r e i z e t u d a t de c a l r e t o p i t o r a ; 

b) lioia c o D t i Q e a - c r e u z e t n e i d a t de c ă t r e t o p i t o r a . 

Pohl, simplificind, a egalat forţa ascensionala datorata tensiunii super 

ficiale cu cea descendenta datorata forţei gravitaţionale, deducind un pa-

rametru foarte important, "s", care reprezintă inaltimea "meniscului" de topi 

tura [74]: 

2n^a = na^gsŞ (2.27) 

unde: a = raza "meniscului" de topitura; 

't = tensiunea superficiala; 

s = inaltimea "neniscului" de topitura; 

densitatea topiturii. 

ăfq (2.28) 

de unde rezulta ca s scade cu creşterea lui a. 
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Totuşi o tratare mai puţin simplificata datorata lui Gaulle si Pastore, 

arata ca s creste cu a, conform relaţiei: 

s = SQILI } (2.29) 

unde: s^ = 
iq 

Nici aceasta relaţie nu este completa, deoarece nu tine seama de forţele 

de adeziune solid-lichid si deoarece s-a dovedit ca rotatia afecteaza valoarea 

lui s. 

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

s = s^[a(a + (2.30) 
2 

Ambele ecuaţii, (2.29) si (2.30) prevăd valori similare pentru s in cazul 

unor valori mari pentru a [74]. 

Daca monocristalul are o forma conica, astfel incit secţiunea sa axiala 

sa includă un unghi 26, atunci s scade cu o cantitate data de oe/^ga, unde 6 

este pozitiv daca diametrul cristalului creste pe masura ce procesul de creş-

tere inainteaza. 

II•4.2.2 Forma interfetei solid-liquid 

In sistemele concrete, interfata solid-lichid este rareori plata. In mod 

normal ea trebuie sa fie uşor 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 dislocaţii 

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 creştere si cu viteza de rotatie a 

cristalului. In mod obişnuit, sporirea vitezei de creştere si a celei de rota-

tie face ca aceasta interfata sa fie mai puţin convexa. Forma interfetei mai 

este generata si de către sistem. De exemplu, utilizarea unei incalziri in 

timpul procesului de creştere face interfata mai puţin convexa, iar creşterea 

gradientului radial de temperatura din topitura (de exemplu prin racirea pâr-

tii superioare a creuzetului), in mod normal o va face mai convexa. Curbura 

interfetei mai fixeaza si suprafaţa fatetelor cristalului. 
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II.4.2.3. Fluxul static (stationar) de căldură 

Problema procesului de transport al căldurii este extrem de complicata-

Evidenta experimentala arata ca, pentru un cristal cilindric crescut din topi-

tura, procesul de transport al căldurii este independent de timp. Ecuaţiile 

care descriu procesul sint intr-un acord bun cu datele experimentale, dar nu 

toti parametri acestora sint uşor de presupus. O prima aproximaţie arata ca: 

e m ( 1 - [ - ( ^ ^ ^ . ^ z ] 

e - 1 — ^ -e ^ (2.31) 

1 - X ' h a 

unde: 0 = diferenţa de temperatura dintr-un punct din cristal (r, z) si 

mediul ambiant; 

= temperatura de topire masurata in acelaşi mod; 

a = raza cristalului; 

r = distanta radiala; 

z = distanta de la interfata solid-lichid; 

h = fracţia din pierderea de căldură prin unitatea de suprafaţa a 

cristalului, cind acesta are 1 grad mai mult decit temperatura 

mediului ambiant z, datorata coeficientului de conductivitate 

termica al solidului. 

Scott a aratat ca in anumite cazuri, o concordanta mai buna se poate ob-

ţine, 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 căldură este liniar [74]. 

In cazurile reale, distributia temperaturii poate fi afectata de rotirea 

germenului sau de rotirea creuzetului. 

Cunoaşterea distribuţiei temperaturii este importanta, deoarece ea guver-

nează: perfecţiunea cristalului, marimea fatetelor (daca acestea sint pre-

zente) si stabilitatea diametrala a cristalului. O schimbare a razei cu A ^ 

datorita unei modificări a temperaturii cu A t . este caracterizata prin: 

A T 

z m s T z 

unde: Al = conductivitatea termica a topiturii. 

O stabili tate mare a diametrului va fi obtinuta pentru valori mari ale 
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lui t. Brice a considerat si efectul ce apare asupra stabilitatii diametrului 

la modificările cu a vitezei de creştere, A t © ^ temperaturii mediului am-

biant, al coeficientului de transfer de căldură si A ^ ţ al grosimii 

stratului termic de separaţie. Aceste variaţii (in sensul creşterii) vor 

modifica raza cu: 

a^/2 ^.LAf/e^{2€ .Xs)l/2; aATo/0m'' ^Ac/t si aA^î/^T' 

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

Se poate trage concluzia, ca pentru a minimiza variaţia razei cristalului 

este de dorit sa se mareasca; 

a) 6ţ (adica sa se practice o agitare mai moderata); 

b) £ (de exemplu p r i n s u f l a r e a de aer sau a l t gaz in j u r u l c r i s t a l u l u i ) ; 
c) e^, (adica sa scada Tq) . V a r i a n t e l e b) s i c) sporesc insa s i g r a d i e n t i i 

de temperatura d in c r i s t a l . 

I I . 4 . 2 . 4 . F luxu l dinamic (nes ta t ionar ) de căldură 

Pentru a spori simetria sistemului, mulţi utilizatori ai metodei practica 

rotirea germenului de cristalizare, iar unii dintre aceştia si rotirea creuze-

tului, considerind ca astfel scad fluctuaţiile de temperatura si se pot obţine 

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 fiecărui sistem [74]. 

Cu toate controversele, este clar ca rotirea relativa a sistemului va 

face ca o parte a fetei de creştere sa fie maturata de către masa de topitu-

ra, ce nu va avea peste tot aceeaşi temperatura-decit daca exista o perfecta 

simetrie, astfel incit fluxul de căldură sa varieze cu aceeaşi perioada cu cea 

a vitezei de rotatie. 

O alta cauza a variaţiei fluxului de căldură in timp o reprezintă fluc-

tuaţiile de temperatura ce apar in sistemele incalzite lateral sau de dede-

subt. Aceste fluctuatii pot fi micşorate 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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II.4.2.5. Viteza de creştere 

Variaţiile fluxului de căldură produc variaţii ale vitezei de creştere. O 

modificare cu A t a temperaturii masei de topitura in afara stratului termic 

de separaţie, cu grosimea 6ţ va produce o modificare a vitezei de creştere cu: 

A f = (2.33) 
SŢ-?- L 

unde: L sint densitatea si căldură latenta de topire a topiturii. 

Grosimea stratului termic de separaţie este: 

6T = l,6-DTl/3.T^l/6.^-l/6.g-l/2 (2.34) 

unde: Dţ = coeficientul de difuzivitate termica; 

a = viscozitatea topiturii; 

(jJ= viteza de rotatie a germenului relativa la topitura. 

In general insa, viteza de tragere fj, nu este aceeaşi cu cea de creş-

tere, deoarece pe masura ce monocristalul creste nivelul topiturii scade in 

creuzet. Daca densitatea cristalului este Şg si a topiturii ^^^ ^^^^ 

cristalului a si raza creuzetului A, atunci: 

fT-

L s 

Deoarece majoritatea cercetătorilor au găsit ca este indicat ca a-'O^S-A, 

f va fi in mod obişnuit mai mare cu aproximativ 10% decit fŢ. 

II.4.3 Alte aspecte privind procedeul Czochralski 

II.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 unele cazuri aceasta nu poate fi evitata. In 

tabelul 5 sint prezentate citeva materiale specifice pentru confecţionarea 

creuzetelor si topiturile compatibile cu acestea: 
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Tabelul 5. Materiale pentru creuzete. 

Materialul î Exemple de topituri compatibile 1 I Temperatura maxi-

1 cu acesta 1 1 ma de lucru 

Sticle 1 1 1 

Silice 1 Compuşi organici, metale. Si, GaAs 1 1 1350 

Vykor î Compuşi organici, metale 1 1 1150 

Pyrex 1 Unele metale, nitrati, fosfaţi 1 1 500 

Metale ! 

Nichel, cupru î 

Otel inox. I 

Platina î 

Floruri 

Compuşi organici, Na, K 

Metale alcaline, nitrati, floruri 

1300,850 

800 

1 compuşi oxidici 1 1 1600 

Iridiu 1 Unii oxizi si compuşi oxidici, 

1 AI2O3 1 1 2200 

Tantal, Molib-I 

den 1 AlSb, floruri 

+ 

1 1 

— + — 

2700, 2400 

Materiale ce- ! 

ramice I 

Alumina I 

Magnezita î 

Nitrura de bori 
-f--

Materiale din I 

carbon I 

Grafit I 

Carbon vitros I 

Al, AlSb, Mg, FeGe2 

Fe 

B, GaAs 

1900 

2600 

1700 

Majoritatea metalelor, floruri 

Majoritatea metalelor, floruri I 

2600 

3000 

Bineînţeles ca fiecare caz trebuie tratat in parte. Pentru sistemele 

foarte recalcitrante se pot folosi mai multe cai pentru rezolvarea problemei: 

a) folosirea unei metode de creştere fara creuzet; 

b) 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.); 

c) utilizarea aceluiaşi material ca si cel crescut, daca se folosesc 

creuzetele răcite cu apa, formindu-se pe margini un strat de solid 

aflat in contact atit cu topitura cit si cu creuzetul; 

d) 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. 

Esenţiala este si puritatea materialului din care este confecţionat 

creuzetul, existind cazuri cind un material potrivit nu poate fi utilizat din 

cauza conţinutului sau de impuritati (de exemplu la creşterea cristalelor 

oxidice, rhodiul din creuzetele de platina trece in topitura, colorind produ-

sul) . 

In figura 19 sint prezentate citeva forme tipice pentru creuzete. 

Fig.l9. Citeva tipuri de creuzete: 

a) - confecţionat din carbon si utilizat in 

general pentru obţinerea s e i i c o n d u c t o r i l o r ; 

bl - de foria obişnuita; 

c) - siiilar cu b) dar avind largioile superioare 

intarite (sporesc foarte m i t viata acestuia); 

d) - de foria conica (util in cazul in care sarja 

neconsuiata trebuie i n d e p a r t a t a ) . 

O problema extrem de mare o constituie perfecta curăţire a creuzetelor 

inainte de utilizare, sau dupa utilizare. In general, se prefera o curăţire 

chimica, utilizind acizi oxigenaţi si/sau HF, sau topituri alcaline (ameste-

curi de carbonaţi alcalini sau borati). Chiar si urmele de grăsime 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 murdărie). Creuzetele din materiale poroase (cum este grafitul) pot fi 

curatate prin ardere in vid. 

II.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 creştere cu viteza mare in stadiul iniţial (cu 

consecinţa unei lipse de perfecţiune), sau cristalul format va fi o concres-

tere de cristale ce rezulta din nuclee diferite. 

Ataşarea germenului de cristalizare unui suport poate fi o adevarata pro-

blema. Cerinţele uzuale ale unui sistem de prindere includ urmatoarele: 

1) ataşarea sa fie rigida, astfel incit orientarea germenului fata de o 

direcţie fixata sa se menţină, iar germenele sa nu se desprindă atunci cind 

cristalul in creştere a dobindit o greutate apreciabila; 

2) mecanismul de prindere sa nu distrugă germenele prin diferentele de 

contractie sau de dilatare; 

3) sa fie posibil ca, dupa ce creşterea s-a terminat, sa se Îndepărteze 
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germenele si cristalul crescut pe acesta din sistemul de creştere, fara a le 

cauza stricăciuni 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); 

6) germenele de cristalizare sa poata fi obtinut uşor, adica sa se evite 

formele complicate. Germenii crestati sau găuriţi devin fragili, iar taierea 

si şlefuirea avansata (sau complicata) consuma timp. 

Apar asfel doua categorii de probleme. Una din ele este legata de tipul 

de material din care va fi confecţionat suportul si este asemanatoare cu cea a 

creuzetelor. Alegerea materialului se va face in funcţie de substanta din care 

va fi crescut monocristalul. Cea de-a doua problema va fi legata de construc-

ţia mecanica a suportului. 

Pentru temperaturile scăzute de creştere problema se poate rezolva uşor, 

ataşarea 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 lianţi ceramici sau suporturi de 

tipul celor din figura 21. 

Fig.20. Dispoziti?e de prindere a 

ger i e o i l o r , utilizabile la teiperaturi 

scâZQte: 

a) de tip laosoD cu pana - confecţio-

nai din cauciuc sau lateriale plastice 

flexibile; 

bl de tip lanson - in acest caz este 

necesar si un adezi? pentru reţinerea 

qerieniilQi; 

c) soport siiplu in care gerienele este 

fixat cu un adeziv (de ex. cauciuc sili-

C O D I C ) . 

H L 

Esenţiala este si pregatirea suprafeţei germenului. Fetele pe care va avea 

loc procesul de creştere trebuie sa fie fara defecte. Din pacate procesul de 

taiere (prin care se obţine iniţial germenele) va produce Întotdeauna defecte 

pe suprafaţa. Cea mai buna modalitate de obţinere a unui germene este cea de a 

utiliza un proces de taiere fara abrazivi, urmat de lustruire chimica. Daca 

se utilizeaza abrazivi, suprafaţa trebuie curatata ultrasonic inaintea prelu-

crării chimice. 
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n 
Fig.21. Dispozitive de prindere a gerieoi-

lor utilizabile la teiperaturi ridicate: 

a) tip leoghioa cu falei; 

b) suport conic d e s p i c a t , in care gerienele are o 

conicitate inversa - cele doua juiatati ale 

suportului sint tinute iipreuna de un inel care 

aluneca peste acestea si se sprijină pe un uiar; 

c) suport tubular in care gerienele este retinut 

cu ajutorul unei pene introdusa intr-un canal de 

pana din geriene; 

d) un sistei adaptabil ce utilizeaza benzi de 

letal ce prind atit gerienele cit si dispozitivul 

de tragere si care sint legate cu s i n e ; 

e) un geriene despicat si perforat la partea 

superioara fixat cu un stift de un suport dease-

leni despicat si perforat; peste stift se coboara 

un tub g l i s a n t ; 

f) utilizarea unui siiplu şurub de p r i n d e r e . 

II.4.3.3. Defectele de creştere si remedierea acestora 

Asemănător procedeului Verneuil si metoda tragerii din topitura este ca 

racterizata prin defectele ce apar in monocristalele crescute. Tabelul 6 pre-

zintă defectele posibile si sugereaza citeva remedii: 

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

Defectul Remedii posibile 

1. Densitate mare de dislocaţii I a) Reducerea gradientilor de 

î temperatura; 

Ib) Aplatizarea interfetei; 

Ic) Imbunatatirea calitatii germenului; 

!d) Conferirea de omogenitate cristalului 

2. Fisurarea monocristalelor la) Toate remediile de la 1; 

Ib) Racirea lenta; 

Ic) Modificarea compoziţiei topiturii; 
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Defectul Remedii posibile 

3. Separare de faze prin 

supraracire 

la) Marirea gradientului de temperatura; 

Ib) Scaderea vitezei de creştere; 

îc) Sporirea agitarii; 

4. Cristale striate (dungate) ja) Imbunatatirea controlului temperaturii; 

!b) Atenuarea oscilaţiilor termice; 

îc) Modificarea compoziţiei topiturii; 

5. Dezvoltarea de fatete !a) Modificarea axei de creştere si 

I aplatizarea interfetei; 

!b) Curbarea mai pronuntata a interfetei; 

îc) Micşorarea vitezei de creştere; 

6. Diametru variabil îa) Sporirea cantitatii de căldură 

î eliminata de cristal; 

îb) Micşorarea vitezei de rotatie. 

De cele mai multe ori aplicarea unor remedii poate provoca apariţia unor 

noi probleme. Ca si la procedeul Verneuil, cauza cea mai probabila a apariţiei 

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 ecuaţiilor de transfer de căldură, pentru un sistem 

dat, se poate modifica doar puţin fluxul de căldură- In practica insa este 

posibil sa modificam proporţia gradientilor radiali si axiali de temperatura 

la interfata (adica sa modificam forma interfetei - vezi II.4.2.3). Intrucit 

gradientii radiali de temperatura au cel mai mare efect asupra apariţiei dis-

locatiilor, este utila aplatizarea interfetei prin marirea vitezei de rotatie 

si a vitezei de creştere, 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 ulterioara. Se 

pot utiliza doua modalitati: sisteme de incalzire active (adica surse de 

căldură) si pasive (servesc doar la reducerea pierderilor de căldură din 

volumul ce inconjoara cristalul in creştere). Figura 22 ilustreaza citeva sis-

teme folosite. 
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1 n 
c 

Fig.22. Cite?a sisteie de incalzire 

ulterioara: 

a) creuzet înalt prevazot cu fante; 

b) o prelungire a c r e o z e t u h i confectio-

nata din acelaşi laterial cu acesta si cu 

posibilitatea de a fi cuplata la unde de 

frecventa radio; 

c) o prelungire a creuzetului confectio-

nata dintr-un laterial diferit si care 

acţionează doar ca un ecran de radiaţie 

(sisteiul este prevăzut si cu un capac); 

dl si e) variante ale lui b) a căror 

foria duce la focalizarea radiaţiei in 

apropierea interfetei de creştere; 

f) un capac r i d i c a t , ce poate fi foarte 

eficient daca este încălzit (cu unde de 

frecvente radio); 

g) un curent axial de gaz cu viteza lica 

ce forieaza o zona de suprapresiune si 

duce la scaderea convectiei din vecinăta-

tea interfetei solid-lichid; 

h) un sistei cu cuptor; 

i) un capac cu p e r f o r a ţ i i . 

Alte cauze care provoaca apariţia dislocatiilor sint: 

1) neomogenitatile (datorate coeficienţilor de distributie variabili); 

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

obţinerea unui germene de calitate este dificila, se prefera taierea 

unei porţiuni considerate de cea mai buna calitate din acesta si 

creşterea pe acest germene a unui "git" (o porţiune subţire de aproxi-

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

le, creşterea propriu-zisa initiindu-se apoi pe acesta; 

3) separarea de faze prin supraracire; 

4) apariţia fatetelor de creştere la interfata de creştere; 

Trebuie mentionat ca, metoda Czochralski se preteaza si la obţinerea unor 

monocristale dopate cu diverşi ioni, sau la obţinerea unor monocristale din 

substante ce prezintă puncte de evaporare relativ scăzute. In anexa 2 sint 

prezentate o serie de monocristale si modul lor de obţinere prin aceasta meto-

da . 
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II.4.4 Tragerea de cristale profilate 

Producerea de monocristale cu dimensiunea si forma la care vor fi utili-

zate a preocupat mulţi cercetători si a constituit o baza de investigaţii 

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%). 

Obţinerea primelor cristale profilate (monocristale cu forma exterioara 

impusa) s-a efectuat prin modificarea metodei Czochralski de către Gomperz la 

nivelul anilor 1920. Acesta a obtinut monocristale sub forma de bare prin 

tragere pe verticala din topitura, profilarea fiind asigurata de nişte ori-

ficii practicate in plăcute de mica, ce pluteau pe suprafaţa topiturii (s-a 

aplicat iniţial metalelor: Al, Bi, Cd, Sn si Zn). Cei mai mulţi cercetători 

s-au concentrat insa asupra obţinerii de benzi subţiri. Bressot si Reynaud 

(1963) au putut trage pe verticala , printr-o fanta prevăzută intr-o placa de 

grafit ce plutea pe suprafaţa unei topituri de germaniu, monocristale de ger-

maniu sub forma de placi. Folosind viteze normale de tragere (60-200 mm/h), 

aceştia au obtinut cristale de 1,5 mm grosime si 30-40 mm latime. Bleil (1969) 

a descris un procedeu de creştere in care o panglica monocristalina se poate 

obţine prin tragerea pe orizontala dintr-o topitura. Căldură procesului de 

cristalizare este indepartata prin radiaţie, la unghiul normal format de banda 

cu direcţia de creştere, proces ce controleaza si grosimea panglicii [74]. 

II.4.4.1. Metoda E.F.G. 

Cercetările legate de obţinerea unor filamente de safir, incepute la 

nivelul anului 1965, au dus la elaborarea unei noi metode de creştere a cris-

talelor profilate, metoda E.F.G (edge defined film-fed crystal growth). Cerce-

tările făcute de Chalmers, La Belle si Mlavsky au pus la punct aceasta metoda 

[74,751. 

Pornind de la faptul ca problema controlului diametrului cristalului 

crescut este parţial legata de variaţiile de temperatura care influenteaza ca-

racteristicile meniscului (a si s, vezi II.4.2.1), aceştia au folosit un tub 

capilar scufundat in topitura (si fapt esenţial udat de aceasta, ceea ce 

permite exploatarea fenomenului de capilaritate), ca generator de forma al 

meniscului (fig. 23). 

Experimentările s-au făcut pe o topitura de AI2O3, tubul capilar fiind 

din molibden, la viteza de creştere de 20-40 mm/min. Germenele cristalin se 

introduce in topitura din capilar ridicindu-se incet, astfel incit lichidul se 

va raspindi pe toata suprafaţa 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 

exterior al capilarului (generatorului). 

determinat de diametrul 

Fig.23. Procedeul EFG după 

Chdliers si altii): Figurile de la a) ia 

c) prezintă succesiunea operaţiilor; 

(desenele nu sint la scara !). Distanta 

2r este aproxiiâtiv de 6 jui iar raza 

l o n o c r i s t a l u l u i de citiva ii. Dtilizarea 

unor găuri inelare poate duce la 

obţinerea unor tuburi cu pereţi subţiri. 

Prin modificarea generatorului de forma s-ar putea deci obţine orice 

profil de cristal. In figura 24 este prezentata crestera unui tub monocrista-

lin, utilizind un generator de forma modificat corespunzător. 

r'^/Or/cy/ry 

Fig.24. Procedeol BFC de obtinerr a m \ 

lonocristal tubular. 

In concluzie, creşterea are loc prin intermediul unei pelicule de topitu 

id, alimentata in mod continuu de către capilar, forma cristalului fiind 

determinata de marginea exterioara a generatorului de forma (matrita). 

Elementele care caracterizeaza procedeul sint: profilul generatorului de 

torma, aspectul meniscului (raza de curbura, inaltimea - vezi fig.23) si in 

58 

BUPT



Capitolul III 

terfata de creştere (interfata cristal-topitura), ultimele doua caracteristici 

fiind determinate si de transferul de căldură. Stabilitatea formei cristalului 

este determinata de procesele fizice care apar la interfata topitura - cristal 

- gaz si de profilul meniscului, conform următoarelor interdependente: 

muchiile generatorului 

de forma 

determinata de ecuaţia 

Laplace 

Forma cristalului ^ — forma meniscului 

I /I 
\ si V 

transferul de căldură 

joncţiunea cristal- determinate de constantele 

topitura - gaz de material si viteza de 

tragere 

interfata-cristal- determinata de transferul 

topitura < — de căldură si anizotropia 

vitezei de cristalizare. 

II.4.4.2. Metoda Stepanov 

Primele cercetări au pornit de la obţinerea 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 utiliza 

practic toate elementele generatorului de forma pentru controlul profilului 

cristalului crescut: marginile exterioare {fig.25 a,b), marginile interioare 

(c,d), suprafaţa superioara (ac), suprafaţa interioara (cd) si suprafaţa 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 obţinerea plăcilor de 

gernaniu, 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 către frontul de cristalizare, iar la cea inferioara 

de către generatorul de forma. Daca matrita este confectionata dintr-un mate-
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rial care nu este udat de topitura, se pot obţine monocristale fara impuritati 

de contaminare, deci de o foarte buna calitate. 

cr C c o 
i 

uoh/-

T Z Z Z Z Z Z Z Z 

c/a^a/ 

/7<^cyc/(:yr 

m C c 

b y cT 

a 

ac/o/ 

Fig.25. Diferite variante ale letodei Stepaoo? 

^r/s/or/ 

/b^/urâ 

G © 
Z ' c i r /hr^ J Fig.26. leiodj SlepjnoY • ̂ eneritcr ie tona peotrj 

obiiierea umi lojocnsu! sjb (orij 'ie piici. 

O alta modalitate de caracterizare a metodei o constituie fixarea unghiu-

lui de racord 6 (fig.25), determinat de tangenta la suprafaţa coloanei de 

topitura si suprafaţa generatorului de forma, in punctul lor de contact. 

Profilul coloanei de topitura (ce va dicta forma cristalului) este 

determinat de proprietăţile fizice ale acesteia: tensiune superficiala, densi-
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tate, viscozitate si de interacţiunile topiturii cu suprafaţa modelatorului. 

Prin rezolvarea ecuaţiei lui Laplace, se pot gasi condiţiile ce trebuiesc 

Îndeplinite pentru a se obţine coloane de topitura de forme date. Astfel se 

pot determina profilul care trebuie folosit, inaltimea maxima, condiţiile 

pentru a obţine o forma constanta a acestuia si devierile posibile ale sec-

ţiunii 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 vibraţii ultrasonice. S-a mai 

constatat ca si cimpurile electromagnetice influenteaza puternic aspectul co-

loanei . 

Sintetic, interdependentele ce apar intre diferiţii factori care influen-

teaza forma cristalului, pot fi prezentate astfel: 

/ 
interfata de determinata de fluxul de căldură 

creştere < — si anizotropia vitezei de 

cristalizare 

Forma cristalului coloana de determinata de proprietăţile 

topitura < — topiturii: tensiunea superficiala, 

I viscozitatea, impuritati, etc. 

modelarea realizata prin metode mecanice, 

coloanei de < ultrasonice, electromagnetice, 

topitura etc. 

In anexa 3 sint prezentate diversele profile si modul de obţinere al unor 

monocristale prin variantele Stepanov-E.F.G. 

II.5. Procedee de obţinere a « o n o c r i s t a l e l o r din soluţii de 

teaperatori ridicate 

II.5.Prezentare generala 

La creşterea cristalelor din soluţii de temperatura ridicata (high tem-

perature solutions - HTS), constituientii materialului care va cristaliza sint 

dizolvaţi intr-un solvent potrivit, cristalizarea aparind cind soluţia ajunge 

la suprasaturare critica. Suprasaturarea poate fi indusa prin evaporarea 

solventului, prin racirea soluţiei 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 "soluţie" nu sint folosiţi in 

accepţiunea lor obişnuita. 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 o concentraţie cuprinsa intre 0-30% molare sau gravimetrice {in unele 

cazuri aceasta concentraţie poate ajunge pina la 80-90%). 

Unul din principalele avantaje ale acestei metode o constituie larga ei 

aplicabilitate (cu excepţia compuşilor organici, ai celor hidratati sau de tip 

similar, se pare ca nu exista o limita in ceea ce priveşte 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 creşteri din topituri 

nestoechiometrice. 

Un alt mare avantaj al utilizării solvenţilor, rezida intr-o temperatura 

mai scăzută de obţinere a topiturii, decit cea a compuşilor puri. O scădere a 

temperaturii este dorita si chiar esenţiala pentru obţinerea 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) compuşii ce suferă transformări de faza - ceea ce duce la apariţia 

de tensiuni interne mari, ce pot provoca fisurarea monocristalu-

lui, devenind necesara creşterea 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) compuşii ce au un component foarte volatil, astfel incit topirea 

acestora poate duce la modificarea compoziţiei chimice; 

e) cu refractaritate inalta, care necesita tehnici de cristalizare din 

topituri pure, foarte dificile sau foarte scumpe. 

Cea mai mare problema a metodei HTS o constituie insa inducerea nuclea-

tiei,cristalele obtinute fiind in general mici. Astăzi insa, acest impediment 

a fost depăşit, obtinindu-se cristale pina la 200 g greutate dintr-o mare gama 

de materiale. O problema ce nu a fost depăşită insa, o constituie viteza de 

creştere relativ scăzută a monocristalelor, in condiţiile asigurarii unei 

stabilitati maxime a procesului. 

Calitatea monocristalelor obtinute poate varia in mod considerabil, fiind 

in general o funcţie a efortului depus pentru creşterea acestora. In general 

insa, aceste monocristale crescute din HTS vor avea mai puţine defecte (vacante 

si dislocaţii) ca cele obtinute din topituri pure, dar vor avea o cantitate 

mai mare de impuritati inglobate. 

Costul echipamentelor auxiliare si al cuptorului sint relativ scăzute, 

extrem de scumpe ramin insa materialele din care se confecţionează creuzetul 

ce va conţine topitura (cel mai adecvat material s-a dovedit a fi platina) si 

materiile prime utilizate pentru obţinerea soluţiei de temperatura ridicata, 

deoarece acestea vor necesita o puritate extrem de ridicata (bineinteles daca 

se urmăreşte obţinerea unui monocristal de calitate). 
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II.5.2. Consideraţii teoretice 

întreaga fundamentare teoretica a acestei metode va trebui sa se bazeze 

pe cunostintele despre soluţii si legile acestora. Din pacate insa, aceste 

soluţii sint guvernate de temperaturi relativ ridicate, fiind de fapt un 

amestec de topituri. 

Extinzind insa legile soluţiilor la aceste topituri, se pot obţine curba 

de solubilitate pentru o soluţie ideala (ce va depinde de temperatura si de 

căldură de topire) si tipurile de soluţii reale. 

In general, soluţiile implicate in metoda HTS se considera a fi ionice, 

echilibrele care se pot realiza in acestea (rezultate din interacţiunea solut-

solvent) fiind: 

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

valenţa a metalului mai scăzută decit cea stabila in mod normal in aer; 

b) echilibre de reacţie: pentru reacţiile chimice dependente de tempera-

tura, pentru sistemele de săruri reciproce, etc; 

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

solubilitatii si a transportului de masa; 

începerea procesului de cristalizare este declanşat de apariţia nuclea-

tiei (vezi II.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-

luţiei. Relaţiile (2.11) si (2.12) valabile pentru topiturile pure, vor avea 

urmatorele forme pentru nucleatia din HTS: 

* 
r = ^^^^^^ (2.36) 

RTo 

A G - (2.37) 

unde: V̂ j = volumul molar; 

o = 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 exponenţiala (aparent). 

Creşterea nucleului in continuare, va depinde de tipul de interfata 

solid-lichid formata de acesta. In general, tipurile de interfete coincid cu 

cele enumerate in II.2.3.3. Desi apare si posibilitatea existentei unor inter-

fete neregulate, in general creşterea cristalelor din HTS se face prin in-

termediul interfeţelor netede, fiind necesar in acest caz un proces de nu-

cleatie de suprafaţa. 
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Etapa de baza a desfasurarii creşterii, o va constitui procesul de trans-

port al solutului (un proces de transport de masa) in apropierea interfetei de 

creştere, urmata de difuzia acestuia prin stratul de separaţie. Grosimea "o" a 

stratului de separaţie de difuzie, a fost dedusa de către Carlson (considerind 

ca soluţia curge in regim laminar la suprafaţa cristalului): 

n 1/3 -l 

S = [0,463 î ^ ) ] (2.38) 

unde: i\ = viscozitatea soluţiei; 

densitatea soluţiei; 

u = viteza de curgere a soluţiei; 

D = coeficientul de difuzie; 

1 = lungimea fetei considerate a cristalului. 

In ceea ce priveşte viteza de creştere a cristalului, deducerea expresiei 

acesteia se poate face in ipoteza in care, ea depinde si de procesul de difu-

zie prin stratul de separaţie si de tipul de mecanism cinetic de la interfata 

(se considera ca procesul de creştere in continuare al cristalului, se face 

tot printr-un mecanism de nucleatie bidimensionala, generindu-se pe suprafaţa 

neteda a acestuia trepte de creştere). O teorie asupra creşterii monocristale-

lor, care include mecanismul de generare al treptelor, a fost elaborata de 

Burton, Cabrera si Frank (teoria BCF) si ea a putut fi adaptata si creşterii 

din soluţie. Conform teoriei BCF expresia vitezei de creştere pentru HTS va 

fi [108]: 

f (2.39) 
J.6 

unde: n^ = concentraţia solutului la echilibru. 

II.5.3. Solvenţii si proprietăţile acestora 

II.5.3.1. Consideraţii generale 

Varietatea mare a substanţelor cristalizate prin HTS face ca o discuţie 

asupra unui solvent ideal sa fie foarte dificila. 

Cea mai mare cerinţa a unui solvent este de a dizolva solutul intr-o can-

titate cit mai mare (cantitatea practica minima este de 1% solut dizolvat). In 

general insa, creşterea monocristalelor este favorizata de o concentraţie mare 

in solut, daca temperatura necesara nu este prea mare si soluţia formata nu 

este prea viscoasa. Solventul nu trebuie sa reacţioneze cu solutul si sa 
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formeze compuşi solizi, iar daca totuşi aceştia se formeaza, nu trebuie sa fie 

stabili in domeniul de temperatura in care cristalizeaza faza ceruta, iar 

domeniul de formare al soluţiilor solide dintre solut si solvent sa fie cit 

mai ingust posibil. 

Alegerea unui anume solvent este de cele mai multe ori afectata de faptul 

ca ionii acestuia se incorporează in monocristalul aflat in creştere, fie ca 

incluziuni, fie prin substitutie. 

Proprietăţile 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 variaţie apreciabila a solubilitatii cu temperatura; 

4) viscozitatea soluţiei rezultate la temperatura de lucru sa se 

incadreze intre 1 cP si 1 P (viscozitatea maxima admisa fiind de 10 

P); 

5) punct de topire scăzut; 

6) o volatilitate scăzută la temperatura maxima utilizata (exceptind 

cazul cind se foloseste tehnica evaporarii solventului); 

7) o reactivitate scăzută fata de materialul din care este confecţionat 

creuzetul; 

8) absenta elementelor care sa se incorporeze in monocristal; 

9) uşor accesibil la o puritate inalta si la un cost scăzut; 

10) densitate potrivita modalitatii de creştere alese; 

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

crescut; 

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

13) o toxicitate scăzută. 

Bineinteles ca nu exista un solvent care sa indeplineasca toate aceste 

cerinţe; un compromis se va realiza intotdeauna, alegindu-se solventul ale că-

rui proprietati corespund tipului de monocristal crescut, la o mărime si 

calitate considerate anterior ca necesare. 

Daca un singur solvent nu Îndeplineşte cerinţele necesare unei anumite 

creşteri, se recurge frecvent la utilizarea unui amestec de 2 sau chiar 3 

solvenţi, decurgind de aici si o serie de avantaje: ceilalţi parteneri ai 

amestecului pot "retine" proprietăţile valoroase ale unui solvent volatil, 

realizindu-se totodata si o micşorare considerabila a presiunii de vapori, a 

temperaturii de solidificare si a viscozitatii, modificindu-se chiar habitusul 

monocristalului (de exemplu, in cazul B2O3, un adaus de numai 1 sau 2% 

carbonaţi alcalini poate reduce viscozitatea topiturii aproximativ de doua ori 

- viscozitatea ridicata a topiturii de B2O3 fiind principalul defect al aces-

teia) . 
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II.5.3.2. Alegerea solvenţilor 

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 aceeaşi 

legătură chimica cu solutul, dar cu anumite diferente de ordin cristalo-chi-

mic, astfel incit sa se prevină formarea soluţiilor solide mutuale. Citeva 

diferente de ordin cristalo-chimic, considerate ca opţiuni posibile de alegere 

a solventului sint: 

a) diferente intre raza anionilor si cationilor; 

b) diferente intre raza anionilor; 

c) diferente intre raza cationilor; 

d) diferente intre stările de valenţa atit a cationilor cit si a anioilor; 

e) diferente intre starea de valenţa a cationilor; 

f) diferente intre starea de valenţa a anionilor. 

Daca aceste diferente sint suficient de mari, atunci cantitatile de 

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

reţea, vor fi mici. 

O alta modalitate de alegere a solvenţilor adecvaţi 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 săruri reciproce (inverse). 
Exemple de solvenţi folosiţi in tehnica HTS sint date in anexa 4. 

II.5.4. Metode bazate pe racirea lenta a topiturii 

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

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

aceste metode, duc la obţinerea 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. cintarirea si omogenizarea substanţelor necesare; 

2. incarcarea creuzetului. Substantele sint fie presate in creuzet, fie 

incarcatura este supusa unei sinterizari in trepte (cu reumplerea 

creuzetului dupa fiecare sinterizare); 

3. sigilarea creuzetului cu un capac tip "ajustaj prin frecare" sau prin 

sudare pentru a preveni pierderile necontrolabile de topitura; 

4. plasarea creuzetului in cuptor si aducerea acestuia la temperatura 

maxima pentru o perioada de "macerare" ce dureaza in general o zi; 

5. racirea lenta a cuptorului, in general cu viteze intre 0,5 pina la 

lO^C/h, pina la temperatura minima dorita; 
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6. racirea pina la temperatura camerei. Pentru aceasta etapa, o răcire cu 

aproximativ 100°C/h este suficienta in mod obişnuit; 

7. deschiderea creuzetului si extragerea monocristalului prin dizolvarea 

solventului, un proces care dureaza de cele mai multe ori citeva zile. 

/ -

2 

3-

4-

m \ 
/ 

Fig.27. On cuptor cu lofa orizoDtal peDtru HTS. Qd sistei 

vertical poate a s i p r a si rotatia c r e u z e t o l u i . 

1- caraiida izolatoare; 

2- teriocuplu de control; 

3- captoseala refractara (silica,CSi sau aluiiua); 

4- eleiesti de incalzire; 

5- captoseala din letal sau azbest; 

6- teriocuple pentru lasurarea teiperaturii; 

1- placa ceraiica. 

Tehnica de baza a răcirii lente a fost insa modificata in anumite cazuri, 

pentru a putea fi depăşite dificultăţile specifice sau pentru a imbunatatii 

procesul de creştere, astfel: 

a) indepartarea topiturii. Pentru a evita decaparea (atacul suprafeţei), 

redizolvarea sau tensionarea si fisurarea cristalelor crescute, in timpul 

procesului de răcire (mai ales in etapa răcirii rapide, la temperaturi mai 

scăzute), o seama de cercetători au recurs la diferite metode de separare a 

topiturii ramase dupa creştere, de cristalele formate. Bennett si Tolksdorf au 

recurs la rasturnarea creuzetului, iar Grodkiewicz si alţii au efectuat o 

perforare a creuzetului (la fundul acestuia), pentru a permite topiturii sa se 

scurgă afara [108]; 

b) controlarea atmosferei de creştere. Acest control al atmosferei din 

jurul creuzetului este deasemeni posibila (de exemplu: creşterea granatului de 

fier se face la presiuni mari ale unei atmosfere de oxigen, ceea ce duce la 

reducerea conţinutului de ioni ferosi); 

c) controlarea nucleatiei. Daca se poate reduce numărul de cristale 

crescute din creuzet, atunci dimensiunea medie a acestora creste. O răcire 

localizata, realizata prin insuflarea unui jet de aer asupra creuzetului, 

poate asigura apariţia nucleatiei doar intr-o regiune mica. In acest caz insa, 

este necesara asigurarea unor gradienti de temperatura scăzuţi. Un efect 

similar poate fi obtinut prin utilizarea unui aranjament asimetric al ele-

mentelor de incalzire. Deasemeni, poate fi folositoare utilizarea unor osci-

laţii de temperatura in timpul etapei de nucleatie (de exemplu, oscilaţii de 
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5OC , cu o perioada de 10 minute); astfel, in timpul perioadei de incalzire, 

nucleii mici sint dizolvaţi, in topitura raminind doar citiva n u d e i mai mari 

ce se pot dezvolta in perioada urmatoare de răcire (Hintzmann) [108]. 

Pentru aceasta modalitate de creştere, s-a dovedit experimental ca mono-

cristalele de cea mai buna calitate s-au obtinut la vitezele de răcire cele 

mai reduse (obtinindu-se totodata si cristale mai "curate"). Pentru aceasta 

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 creşterii fara germene, il constituie suprasaturarea ridicata, necesara 

producerii nucleatiei. Aceasta provoaca o creştere extrem de rapida (uneori 

dendritica) in faza iniţiala a procesului, ceea ce implica posibilitatea apa-

riţiei incluziunilor de topitura in cristal. Urmatoarele etape de creştere, 

par sa se desfasoare dupa mecanismul tipic al fetelor unice (vezi II.2.3.3). 

Un alt dezavantaj al creşterii fara germene este faptul ca dimensiunea cris-

talelor obtinute nu poate fi prevăzută uşor. Dimensiunea celor mai mari cris-

tale prezintă o tendinta de creştere cu sporirea dimensiunilor creuzetului, 

din pacate insa, aceasta dependenta nu este liniara, iar calitatea cristalelor 

prezintă o scădere cu creşterea volumului de soluţie, poate datorita faptului 

ca viteza de creştere se măreşte. Pentru a imbunatatii calitatea, in aceste 

cazuri se poate recurge la viteze mai scăzute de răcire, cu dezavantajul 

sporirii excesive al timpului necesar creşterii (de multe ori fiind limitati 

si de performantele programatorului de temperatura). 

In multe cazuri, producerea de monocristale utilizabile poate fi 

imbunatatita prin "insamintarea" soluţiei. Exista trei metode principale de 

isamintare a HTS. Prima metoda, utilizeaza un germene monocristalin aflat in 

contact cu suprafaţa soluţiei si care este ridicat cu aceeaşi viteza cu care 

are loc procesul de creştere - deci analog metodei Czochralski (vezi II.4.3.2) 

si permite un grad de control suficient al fetelor de creştere. Aparatul este 

similar celui folsit pentru tragerea pe verticala, doar ca vitezele de tragere 

vor fi mai mici (in concordanta cu vitezele scăzute ale creşterilor 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 soluţiei, realizata prin rotirea germenu-

lui (si a cristalului in creştere), ceea ce va spori viteza de creştere; daca 

nu sint necesare anumite precauţii, aceste metode se vor limita la materialele 

ce se pot obţine din solvenţii nevolatili (creuzetul nu mai poate fi inchis). 

A treia metoda, plaseaza germenele si soluţia (aflata iniţial in faza 

solida) intr-un container sigilat, germenele fiind suspendat la partea supe-

rioara a acestuia. întregul container este incalzit pina la temperatura de 

creştere, germenele este adus in contact cu topitura, iar creşterea avanseaza 

pe masura ce sistemul este răcit incet. 

In cazul creşterilor din soluţii metalice, s-au făcut intense cercetări 
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pentru utilizarea "epitaxiei din faza lichida", pentru obţinerea unor straturi 

subţiri (acoperiri) din materiale semiconductoare. Aceste straturi par sa 

aiba, in anumite privinţe, mai multe calitati decit cele crescute din vapori 

(de exemplu: sint mai puţin contaminate si mai uniforme). 

II.5.5 Metode bazate pe evaporarea solventului 

Desi evaporarea solvenţilor a fost observata si in decursul proceselor 

descrise in subcapitolul anterior, s-a acordat mai putina atentie creşterii 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 menţinerea unui anumit 

gradient de temperatura, iar monocristalul obtinut s-ar caracteriza printr-o 

compoziţie ce nu variaza. 

Fig.28. iparat pentra creşterea din ITS prin evaporarea 

s o l v e n t u l u i . Viteza de evaporare depinde de natnra s o l v e n t u h i , de 

teiperatura si de lariiea orificiuloi practicat in capacul creoze-

teloi: 

1- caraiida izolatoare; 

2- t e r i o c i p h ; 

3- eleient de incalzire; 

4- placa din ZrOj; 

ciient alQiinos; 

tija de a l i i i i a . 

Probabil ca motivul principal al reţinerii fata de aceasta metoda, il 

constituie caracterul coroziv al celor mai mulţi solvenţi. Aceasta dificultate 

poate fi rezolvata in parte, prin proiectarea unor aparate care sa utilizeze 

recifcularea solventului (prin condensarea acestuia in zone mai reci). Un alt 

dezavantaj il constituie faptul ca, exista o tendinta mare de nucleatie pe 

suprafaţa lichidului, ceea ce duce in mod frecvent la obţinerea unor cristale 

de calitate scăzută. 
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II.5.6 Metode bazate pe gradientul de temperatura 

Se disting doua tipuri de creşteri bazate pe utilizarea gradientilor de 

temperatura: creşteri din volume mari de topitura (soluţii), ce pot fi agitate 

prin convectie sau prin rotatia germenului, sau creşteri prin deplasarea unor 

zone subţiri de soluţie (caz in care transportul solutului este generat numai 

de către procese de difuzie). Ambele procedee prezintă avantaje, cel mai 

important fiind cel al producerii unor monocristale mai uniforme decit cele 

obtinute in cazul răcirii lente. 

Pentru prima modalitate de creştere amintita, in figura 29 este prezentat 

un aparat utilizat pe scara larga,iar tabelul 7 infatiseaza citeva condiţii 

de lucru. 

/ / -

Fig.29. Sistei de creştere din BTS in gradient de 

teiperatora (dopa Ihippsj: 

1- sistei de inchidere din azbest; 

2- lecanisiul de tragere si rotire; 

3- cilindru din aloiina; 

4- l o n o c r i s t a l ; 

faza de notritie solida; 

6- captQsala din azbest; 

h caraiida corindonica; 

8- vata a l m i n o a s a ; 

9- eleiente de încălzire din CSi; 

10- creozet de platina; 

11- tija ceraiica a l m i n o a s a . 

Utilizarea amestecarii (agitarii) poate duce la obţinerea unor viteze de 

creştere mult mai mari, dar intensitatea acesteia trebuie determinata prin 

incercari pentru fiecare tip de creştere. 

A doua alternativa de creştere a fost descrisa intii de Phann (1955,1956) 

si este cunoscuta sub denumirea de "topire zonara" (este asemanatoare cu 

metoda purificării metalelor). 
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Tabelul 7. Creşterea din HTS prin metode bazate pe gradientul 

de temperatura. 

Monocristal 

I TemperaturaÎGradient de 

Solvent î [^C] '.temperatura 

I I [^C] 
+ -l-

Viteza del 

creştere! Referinţe 

[mm/zi] I 

Be3Al2SieOi8 1 V2O5 1 1050 50 1 1 Linares si al. 

KTaxNbi_x03 1 K2CO3 1 1100 "30 1 1-4 Whipps 

NiFe204 1 Ba0+B203 1 1230 2 1 5 Smith si Elwell 

Th02 |Li2W207+B203Î 1235 50-75 1 0,2 Finch si Clark 

Y3Fe50i2 1 Ba0+B203 I 1170 40 1 1-2 Laudise si al 

ZnO |Na2B407+B2031 1000-1150 30-250 1 0,05-10 Nev'yantseva 

ZrSi04 1 Li20+Mo03 î 800 - 1 - 1 1 Espig 

Diamant IFe sau Fe+Ni! "1700 ! i ! - ! IStrong si Chenko 

II.5.7. Controlul perfecţiunii monocristalelor 

Studiile efectuate asupra creşterii din HTS fara germene de cristalizare, 

sugereaza ca la inceput, creşterea monocristalului este dendritica. Pe masura 

insa ce subracirea masiva, necesara iniţierii nucleatiei are loc, spatiile 

dintre dendrite se umplu, fapt ce poate declanşa insa procesul de includere al 

solventului. Ultimele etape ale creşterii (atit in cazul utilizării 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 creştere bazat pe 

o dislocatie elicoidala. 

In cazul creşterii prin mecanismul dislocatiei elicoidale, inaltimea 

treptelor poate fi destul de mare uneori, astfel incit spiralele sau fetele 

alaturate, formate de către acestea, pot fi văzute cu claritate. Trebuie 

mentionat faptul ca cinetica creşterii poate depinde de tipul de interfata, 

astfel incit si absorbţia impurităţilor poate fi diferita. 

Habitusul cristalelor obtinute depinde atit de mecanismul de creştere, de 

tipul de solvent folosit, cit si de concentraţia in solut (adica de temperatu-

ra de creştere). O examinare atenta a monocristalelor releva de obicei, pre-

zenta striatiilor de creştere, datorate probabil unor fluctuatii ale vitezei 

de creştere (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. 
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Tabelul 8. Unele remedieri ale defectelor aparute la 

monocristalele crescute din HTS. 

Defect Remedieri 

1. O cantitate excesiva de impuritatil a) Utilizarea unor substante mai pure; 

2. Nucleatie excesiva. 

3. Striatii de creştere. 

4. Incluziuni de solvent. 

5. Monocristale fisurate. 

6. Habitus nedorit. 

b) 

a) 

b) 

c) 

d) 

Scaderea vitezei de creştere; 

Utilizarea unor substante mai pure; 

Adaugarea unor cantitati mici din-

tr-un solvent mai eficient (de expl. 

B2O3) pentru a dizolva impuritatile 

ramase nedizolvate de la inceput; 

La creşterea fara germene, utiliza-

rea de oscilaţii ale temperaturii 

in perioada de nucleatie; 

Imbunatatirea stabilitatii tempera-

turii; 

e) Marirea gradientului de temperatura 

a) Imbunatatirea stabilitatii tempera-

turii; 

b) Marirea gradientului de temperatura 

a) Micşorarea vitezei de creştere; 

b) Imbunatatirea agitarii; 

c) Modificarea orientării germenului; 

d) Imbunatatirea stabilitatii tempera-

turii; 

e) Marirea gradientului de temperatura; 

f) Schimbarea solventului; 

a) Indepartarea monocristalului crescut 

inainte de solidificarea solventului 

Răcire mai lenta pina la temperatura 

camerei; 

Creştere la o temperatura aflata 

sub cea a oricăror modificări de 

faze; 

Schimbarea solventului; 

Modificarea vitezei de creştere; 

Schimbarea solventului; 

c) Modificarea concentraţiei solutului 

in scopul modificării temperaturii 

de creştere. 

b) 

c) 

d) 

a) 

b) 
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In anexa 5 sint prezentate unele tipuri de monocristale crescute din HTS. 
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C A P I T O L U L I I I 

St:ii<i±± as\x]E>ireL s t i r x i c t : \ i i ?±± s i t e x t u i r i i 

m a t e i r î a l e l o i r m o n o c ir ± 3 t a l ± n e o t > t ± n u t e 

p>ir±n p i r o c e d e e d e c r e s t e i r e d i f e r i t e 

Calitatea unui material monocristalin care poate fi obtinut prin diverse 

procedee de creştere, poate fi factorul hotaritor in alegerea metodei prin 

care acesta va fi elaborat pe scara industriala. Necesitatea unui monocristal 

de calitate deosebita (pentru scopul urmărit in utilizarea acestuia), ne 

poate obliga sa optam pentru o modalitate de creştere ce poate fi costisioare 

sau cu o productivitate redusa. Un alt factor limitativ in alegerea metodei 

de creştere, il poate constitui si dimensiunea monocristalului obtinut. 

Un eşantion, 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 creştere cit 

mai redusa. 

Caracterul monocristalin al unui eşantion poate fi determinat utilizind 

difracţia cu raze X; iar studiile asupra texturii acestuia prin microscopia 

optica, furnizeaza date suficiente asupra omogenitatii structurale si a 

prezentei (sau absentei) defectelor de creştere (dislocaţii, incluziuni 

gazoase, macle, etc.). 

Esantioanele monocristaline supuse acestor studii (de către noi) au fost 

monocristalele de safir, obtinute prin doua metode de creştere 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 fiecărei metode. 

Metoda Verneuil (de o mare productivitate) furnizeaza in general mono-

cristale de calitate medie, cu o omogenitate structurala corespunzătoare, dar 

cu o densitate relativ mare a defectelor de creştere (in special dislocaţii si 

eventual incluziuni gazoase). Este insa principala cale industriala de obţi-

nere a safirelor si rubinelor pentru industria constructoare de maşini si 

electrotehnica. Din pacate, obţinerea axelor, lagarelor si a altor subansamble 

necesare, se face prin prelucrări mecanice ulterioare a monocristalelor. 

Acestea sint dificile, datorita dimensiunii mari a bulelor de creştere 

(diametre de 1,5-2,5 cm si inaltime de 4-6 cm), necesitind deci tăieri si 

şlefuiri multiple, cit si datorita duritatii ridicate a safirului (9-pe scara 

Mohs). Toate aceste operaţii 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 obţinere a acestora prin tragere profilata din topitu-

ra. O instalatie de creştere a monocristalelor, bazata pe profilarea capilara 

si avind multe elemente de originalitate a fost construita si pusa in funcţi-

une la Universitatea din Timişoara, sub denumirea de Safirom. Pe aceasta 

instalatie s-au putut obţine monocristale profilate de safir, sub forma unor 

tije cu secţiune circulara sau patratica, de dimensiuni de 1-2,5 mm si lungimi 

de pina la 1 m, in condiţii de reproductibilitate• 

III.l. Deterainarea structurii prin difracţie cu raze X 

Caracterul monocristalin al unui eşantion poate fi pus in evidenta prin 

utilizarea metodei Laue de difracţie cu raze X. 

In acest scop, monocristalele de safir obtinute prin cele doua metode 

amintite (si provenind din producţia curenta), au fost taiate perpendicular pe 

direcţia de creştere sub forma unor plăcute cu grosimea de 1 mm. 

Aceste plăcute au fost supuse determinărilor, la un aparat de difracţie 

cu raze X, TUR M62, prevăzut cu camera Laue. 

Imaginea de difracţie 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 difracţie aproximativ circulare, bine marcate 

si distantate pe margini pe laturile unor triunghiuri curbe. 

Safirele crescute prin tragere capilara au imaginile de difracţie prezen-

tate in figurile 31, 32 si 33. 

Fig.30 Uiiê riî  odui sifir obtioul prio proceJeBl 

Veneui. 
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Fig.31 Lauegraia unai sanr obtiout prio âpi-

iara (esaotioDul li 

Fig.32 Lauegraia uriui satir odudiji pnc ird̂ -rr 

lard 'êaDiiOD'il ̂i. 

Fig.33 Liberala sa[ir oDtii!d[ pri5 [(u-:': 

Xara i • .̂ 

loate celH trei imagini de raze X ale safirelor crescute piiri tragere 

capilara, pie/inta un yiad \aiidbil de abatere de la struc^tura unui (Mista] 

ideal, dar in toate ca/urile mult rnai pronuiitat decit cel al monocristalului 

obtinut priu procedeul \erruniil. Spoturile de difracţie au un caracter difu/, 

ceea ce indica un grad de de/ordonare pronuiit.it al reţelei crastaline. 
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Figurile 32 si 33 prezintă frecvent si unele spoturi alcatuite de fapt din 

doua semispoturi, ceea ce indica existenta defectelor de macla in cristal. 

Intrucit toate plăcutele 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 solicitărilor mecanice aparute la taierea tijei. 

Pentru a evidenţia caracterul monocristalin al tuturor esantioanelor 

supuse cercetării, in figura 34 este prezentata pentru comparare, lauegrama 

unei probe de corindon policristalin, obtinuta prin sinterizarea unei pulberi 

de a-Al203. Se observa multitudinea de spoturi de difracţie aparute si dispu-

nerea acestora in cercuri concentrice. 

Fig.34 Lâueqraiâ unui corindon policristalio sinterizat. 

III.2. Determinarea texturii prin aicroscopie optica 

Examinarea microscopica a esantioanelor monocristaline este utilizata 

pentru: determinarea axei optice a monocristalelor, determinarea gradului de 

prelucrare al suprafeţelor (in cazul profilării ulterioare a monocristalelor 

brute) si la studiul microtexturii si a unor defecte de structura (datorate 

moddlitatii de creştere). 

Pentru determinarea texturii si a defectelor de creştere, din 

monocristalele obtinute prin ambele procedee, au fost sectionate placi subţiri 

cu grosimea de 1 mm, prin taiere perpendiculara pe axa de creştere. 

Plăcutele şlefuite si lustruite pina la indepartarea oricărei urme ale 

prelucrărilor mecanice, au fost examinate microscopic, ca atare, iri lumina 

naturala si in lumina polarizata. Imaginile obtinute nu furnizeaza insa infor-

maţii deosebite, indicind astfel calitatea corespunzătoare a monocristalelor 

(absenta incluziunilor gazoase, a fisurilor). 

Singurele imagini interesante, ce semnaleaza unele defecte posibile, au 
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fost obtinute pe citeva eşantioane 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 eşantionului certifica carac-

terul monocristalin al acestuia. 

Fig-35 Iiagine iicrogratica (x 640) a uDei plăcute i 

safir (creştere Safiroi)- liiite dintre 'jraoQle. 

Determinarea microstructurii si punerea in evidenta a defectelor prin 

microscopie se realizeaza utilizind tehnica corodarii structurale. Prin aceas-

ta, suprafaţa plăcutelor ce urmeaza a fi examinate este supusa unei scurte 

tratari cu reactivi corozivi. 

Datele din literatura recomanda ca reactivi de coroziune pentru monocris-

talele de corindon, KHSO4, sub forma de topitura (600^0, la un timp de atac 

de 1 pina la 5 ore [136, 137]. 

Pentru efectuarea atacului, plăcutele de safir s-au introdus impreuna cu 

KHSO4, in creuzete de porţelan 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 (600^0, citeva durate de timp de la 1-6 

ore. Dupa topire, creuzetele au fost răcite, iar masa solida rezultata a fost 

distrusa printr-o zdrobire uşoara, pentru separarea plăcutelor de safir. 

Acestea au fost spalate cu apa distilata si apoi uscate (in etuva la "80^0. 

Plăcutele atacate au fost examinate microscopic in lumina naturala, conside-

rindu-se ca optime, condiţiile pentru care, imaginea a avut un contrast cores-

punzător. Pentru safirele Verneuil timpul optim de atac a fost de o ora, iar 

pentru cele Safirom s-au luat in considerare si durate mai lungi. 

In aceste condiţii stabilite, au fost atacate un număr de eşantioane de 

satir (plăcute), taiate din bulele Verneuil si tijele Safirom (supuse înain-

tea atacului si unei lustruiri avansate). Dupa corodare, plăcutele au fost 

supuse SI unui proces de metalizare al suprafeţei atacate (intr-o instalatie 

de evaporare in vid - acoperire cu Al) pentru marirea contrastului imaginH 

micrografice. Toate probele au fost examinate in lumina reflectata cu un 

microscop LMAIO. 
Pentru toate esantioanele, caracteristica fundamentala o reprezintă 
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existenta unei imagini de coroziune ce evidentiaza cristalite poliedrice - asa 

numita textura "mozaic". 

Microfotografiile obtinute pentru safirele Verneuil prezintă o diversi-

tate relativ mica. Cristalitele evidentiate prezintă combinaţii de prisme 

trigonale si de romboedrii. In majoritatea imaginilor se remarca o omogenitate 

dimensionala pronuntata a cristalitelor (fig.36 si fig.37 sint 

reprezentative). Figura 38 evidentiaza si cristalite mult mai mărunte decit 

majoritatea prezenta. Toate aceste trei imagini releva o textura neorientata. 

F i g . 3 6 iiagiDea licrogratica (x 1 000! a noei placote 

de sa[ir corodate (Verneuil) - c r i s t a l i t e . 

m 
F i g . 3 7 liaqiDea iicroqrjfica u i)'?;' i pUc^^ 

salir corodate (VerDeuil) - cristalite. 

Fig.38 îijj.Sfi ii:rĵ rjiici < l̂ v̂ ̂  

jjiif 'vryiil- werc'îiiil' crisuiiu i- îr.i 
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F i g . 3 9 Iiaqioea licrografica (x 1000) a uoei plăcute de 

safir corodate (VerDeuil) - textori o r i e D t a t e . 

F i g . 4 0 Iiaqinea iicroqrafica (x 1000) a m\ plăcute de 

safir corodate (Veroeuill - texturi in terase. 

Alături de acestea, s-au mai observat si texturi caracterizate printr-o trans-

laţie mecanica pronuntata {fig.39) si texturi in terasa (fig.40), aparute 

probabil datorita solicitărilor 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 secţiunea examinata (fig. 41). 

Fig.41 liîiaea iicroqrâtica !x lOOOi a m \ pişcate de 

safir corodate iVerBeail! dislocatie. 
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Este de remarcat ca, pentru toate esantioanele, creşterea 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 porţiuni ale safirelor obtinute prin procedeul Ver-

neuil. 

In cazul esantioanelor obtinute din tijele rezultate prin tragerea capi-

lara profilata, o prima constatare se refera la modificarea imaginii microsco-

pice odata cu creşterea duratei atacului coroziv, fiecare etapa de coroziune 

developind alte caracteristici, deci omogenitatea structurala este mult mai 

redusa in cadrul acestor tipuri de safire. Insa forme asemanatoare de crista-

lite cu cele prezente la safirele Verneuil, se recunosc si in aceasta s e n e 

{fig.42 si fig.43). 

Fig.42 liaqiDea i i c r o g r a î i c a {i 1000) a m \ plăcute 

salir corodate (Safiroi) - c r i s t a l i t e . 

Fig.43 liâ iDej iicro-^rafici 'x !ot'i< i uQoi p U c j ^ . 

satir corodate (Satiroi) - c r i s t a i i t e , 
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Aceste cristalite, ca si cele care apar in texturile masive, prezintă o 

diversitate morfologica mult mai mare, remarcindu-se aspectul mult mai rotun-

jit al unora sau dimporiva, mai ascutit al altora (figurile 44, 45, 46). 

Fig.44 Iiaginea i i c r o q r a f i c a (x lOOOj a ynei piacute de 

saiir corodate (Safiroi) - cristai.te r o r a o M e . 

Fig.45 Iia^ioed iicro-jrafica (x lOOOi i 'jce; 

saiir corodate ^^aîiroii - .ij^'jl.u. 

Fig . 46 [îi].:̂-: > ^ : 
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Multe dintre imaginile microscopice obtinute prezintă texturi de alune-

care mult mai pronuntate (fig.47 si fig.48) decit seria Verneuil. 

F i g . 4 7 Iiaqioea l i c r o g r a f i c a (x 1000! a oDei plăcute de 

satir c o r o d a t e (Safiroi) - textura de a l u n e c a r e . 

F i g . 4 8 Iiaqioea i i c r o g r a f i c a (x 1000) a unei plăcute tie 

satir corodate (Satiroi) - textura de a l u n e c a r e . 

Sint dese si imaginile care prezintă texturi tipice de strivire (lorfe-

care), datorate probabil prelucrărilor mecanice (fig. 49, 50) si texturi in 

terase (fig.51 si fig.52). 

F i g . 4 9 iia^ijea iicrojrîîică 'x li^CO' i p.jcj'- ie 

sihr corouUe texturi stnvir-. 
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F i g . 5 0 IiagiDea iicrograiica ix 10i)0i i âne: piaĉjie dt 

safir corodate ISafiroii - lextari âe sirivir̂ . 

F i g . 5 1 liagiBea iicrogratica Ix 1000' a biie. pi 

salir corC'iHe ̂ Saliroii - uxiori i] êrĵ e. 

Fig.52 iiâ aea licr.̂ rin:: .î lOtO, i ̂r̂  

jaî.r corjjiU ^̂ iiiroi; n len.-. 
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Deasemeni sint prezente si dislocat iile masive (fig. 53, 54 si 55). 

Fig.53 Iia-jiDea iicrô raiiĉ  'X lO'u' i îd̂  

, • J.j!ir corodate (Satiroi; - l̂isiocaliH 13̂17.1. 

Fig.64 liâiiîea iicrO'jraîica a iOvv' . d̂̂  

saîir ooroJate ijaiiroi; ]iiio'3L> eK:Vj, 

^ ' f r l n Fig.55 liiîicei I . r - r i l : 

BUPT



Capitolul III 

Pentru un eşantion, cristalitele developate prin coroziune pentru safi-

rele Safirom, prezintă o uniformitate dimensionala mai marcata, dar exista 

variaţii pronuntate de la un eşantion la altul (ce se datoresc probabil condi-

ţiilor particulare de realizare a atacului coroziv in cazul concret al fie-

caruia). O singura proba a pus in evidenta existenta unor incluziuni gazoase 

(fig.56), neavind certitudinea daca acestea nu provin insa de la procesul de 

metalizare al plăcutei. 

Fig.56 Iiaginea licroqrafica (x 1000) a onei plăcute de 

safir corodate (Safiroi) - inclaziuni gazoase. 

In unele cazuri de corodare (mai ales la duratele de atac mai prelungit) 

am constatat un proces de descompunere al K H S O 4 cu formare de K2SO4, ceea ce a 

scăzut eficienta procesului. De aceea au fost efectuate incercari in vederea 

utilizării Na2S04 ca reactiv de coroziune. 

S a urmărit aceeaşi modalitate de lucru ca si pentru KHSO4, tratamentele 

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

Dupa examinarea microscopica a plăcutelor corodate s-au considerat ca 

optime imaginile obtinute pentru atacul la 1150^C, cu durate de timp cuprinse 

intre l , b - 2 , b ore. 

III.3 CoDclQzii 

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 ideal este mai pronuntata in cazul monocristalelor obtinute prin tragere 

capilara profilata. 

Defectele de creştere observate prin microscopie (utilizind tehnica 

corodarii structurale) la monocristalele Verneuil, constau din texturi de 

alunecare in terase cit si din dislocaţii. In cazul monocristalelor Safirom, 

defectele observate constau din limite dintre granule, dislocaţii, texturi de 
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alunecare in terase sau de forfecare, precum si unele probabile incluziuni 

gazoase. 

Conform observaţiilor microscopice cit si a datelor oferite de lauegra-

me, probele obtinute prin tragere capilara profilata sint mai sensibile la 

solicitările generate de prelucrarea mecanica a esantioanelor - prin apariţia 

texturilor de forfecare si strivire cit si prin apariţia efectului de macla. 
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C a i >± t : o X i i l I V 

D o p a r e a c u ± o n± t i r a n z ± t: î o n a X ± a xxnoxr 
m a t ir±c± o i r ± s t a l ± n e 

De la Începutul acestui secol si pina in prezent aplicarea procedeului 

Verneuil a permis obţinerea unei mari varietati de materiale monocristaline, 

cuprinzind reprezentanţi, mai mult sau mai puţin numeroşi, din aproape toate 

clasele de compuşi anorganici anhidrii- Cu toata aceasta mare varietate de 

monocristale obtinute, acest procedeu ramine totuşi cel mai adecvat pentru 

creşterea corindonilor si spinelilor. 

Iniţial, nu obţinerea corindonului incolor (a safirului) a fost 

esenţiala, ci cea a varietatilor colorate ale acestuia, atit de apreciate 

pentru bijuterii. Problema obţinerii unor corindoni coloraţi artificial nu 

este insa simpla. Doparea matricii cristaline gazda, cu ionii coloranţi (de 

regula 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 compoziţiei). 

Primul safir colorat obtinut de către Verneuil a fost rubinul - culoarea 

roşie a acestuia datorindu-se ionului de Cr^"^. 

Problemele mai deosebite ale obţinerii monocristalelor colorate sint 

legate de: 

- alegerea momentului cind sa fie realizat procesul de dopare al matricii 

cristaline. Iniţial s-a pornit de la realizarea doparii in chiar decursul 

procesului de creştere, insa rezultatele obtinute nu au fost satisfacatoare. 

Cea mai buna cale este cea a obţinerii unei "pudre de creştere" (materialul 

policristalin cu proprietati deosebite - granulonetrie redusa si ingusta, 

greutate specifica mica, anhidru-utilizat pentru creşterea monocristalului) 

dopata printr-o modalitate oarecare; 

- modalitatea de realizare a procesului de dopare. Simpla amestecare a pudrei 

de creştere cu colorantul nu duce la rezultate bune - deoarece concentraţia 

mica in care se adauga acesta face imposibila obţinerea unei omogenizări 

avansate prin mijloace mecanice. De aceea, procesul de obţinere al pudrei 

dopate trebuie sa fie unul chimic - fie prin coprecipitarea unor săruri, fie 

prin tratamente termice care sa dezvolte reacţii in faza solida; 

- modici cum afecteaza prezenta colorantului procesul de creştere; 

- modul cum poate fi redusa tendinta de pierderi prin evaporare a ionului 

colorant in decursul procesului de creştere (aceasta mai ales la obţinerea 

rubinului, unde la temperatura de 2050^ C de obţinere a acestuia, stabilirea 

88 

BUPT



Capitolul III 

echilibrului Cr203-Cr03 duce la evaporarea si deci pierderea de crom). 

Din acest motiv si datorita calitatii mai reduse, rubinele pentru lasere 

(cit si alte tipuri de monocristale utilizate la acestea) se obţin prin alte 

procedee (cele mai adecvate fiind cele derivate din metoda Czochralski). 

Problema uniformităţii culorii nu este legata numai de pierderile de 

colorant prin evaporare (s-a dovedit ca in anumite condiţii de creştere, 

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. 

Colorant I Culoare 

Cr (in funcţie de concentraţie) I safir, roz, roşu, verde, "rubin' 

Ni + Cr (+F) I safir portocaliu "padporasa" 

Ni I safir galben 

Ni + Fe + Ti I safir galben-verzui 

Co (+V) (+Ni) I safir verde "smarald" 

Ti + Fe I safir albastru "acvamarin" 

Cr + Ti + Fe I safir violet "ametist" 

V I safir de coloraţie alexandritica 

I "alexandrit" 

IV.1 Obţinerea onor Bonocristale de corindon dopate ca ioni 
tranzitionali 

O particularitate a cercetărilor colectivului din care fac parte, efectu-

ate in vederea obţinerii unor corindoni coloraţi (cit si a unor spineli colo-

raţi), a constituit-o realizarea creşterii monocristalelor pe instalatia 

industriala (existenta la Societatea Comerciala "AEM" S.A) paralel cu realiza-

rea producţiei curente, ceea ce a insemnat adaptarea compoziţiilor la parame-

tri de funcţionare ai instalatiei Verneuil, reglata pentru obţinerea 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 creştere al aceleiaşi catego-

rii de monocristale, o mica variaţie a compoziţiei (datorata, de exemplu. 
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unor impuritati prezente la un moment dat in pudra de creştere) poate duce 

la rebutarea monocristalului. 

In aceste condiţii, colectivul nostru a introdus noţiunea de "aptitudine 

de creştere", definita ca: proprietatea unui material de a forma in condiţii 

prestabilite o bula (para) de creştere cu o anumita forma si cu anumite dimen-

siuni, respectiv prin: suma intervenţiilor necesare asupra parametrilor insta-

laţiei, pentru a se obţine o bula de creştere de o forma si dimensiuni pre-

stabilite. Astfel, aptitudinea de creştere a monocristalelor de corindon 

dopate, obtinute de către noi, s-a definit in raport cu caracteristicile 

geometrice ale safirelor standard, realizate pe aceeaşi instalatie. 

Diversificarea paletei coloristice s-a făcut prin doparea matricilor 

gazda cu ioni ai metalelor tranzitionale (intr-o prima faza cu ioni ai seriei 

izomorfe izovalente Al^^, Ti3+, Cr^^, Fe3+ iar apoi cu Co2+, Ni2+, utilizindu-

se si combinaţii binare de ioni coloranţi). 

Introducerea cromoforilor, pentru obţinerea pudrei de creştere dopate 

necesare instalatiei Verneuil, s-a realizat pe cale obişnuita - adica prin 

adausul de soluţii concentrate ale unor săruri solubile ale acestora, la 

alaunul alumino-amoniacal, dozate pentru obţinerea concentraţiilor urmărite 

(numai Cr^"^ s-a introdus prin intermediul unei soluţii de acid cromic). 

Amestecul de alaun si soluţia cromoforului este supus unei incalziri 

moderate in etuva, permitindu-se omogenizarea intima a componenţilor, datorita 

formarii unei topituri cu fluiditate mare. Deshidratarea si calcinarea in 

continuare a acestor amestecuri, furnizeaza materia prima propiu-zisa pentru 

instalatia de creştere, constind dintr-o pulbere extrem de fina de y-Al203 

policristalina, dopata uniform. 

Etapele obţinerii monocristalelor au respectat intocmai parametri si 

fazele tehnologice de la obţinerea safirelor standard, astfel: 

- deshidratarea alaunului + soluţia sării ionului cromofor s-a realizat in 

etuva, incalzita electric, la 250-300Oc, amestecurile (aşezate in capsule) 

fiind mentinute pina la obţinerea 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 la 900°C; calcinarea efectiva se face la 1040° C timp de 

ore. Se obţine un material pufos, extrem de fin; 

- pudra obtinuta dupa calcinare este supusa unei operaţii de sitare, cu o 

sita vibratoare (ochiuri de 80 iim) pentru a indeparta particulele ce nu se 

incadreaza in fineţea necesara. In general, in refuzul sitei ramine materialul 

insuficient calcinat sau supracalcinat. Trecerea reprezintă "pudra de creş-

tere" propriu-zisa. 

Creşterea s-a realizat la temperatura de "2050Oc (asigurata de o flacara 

oxihidrica), la o viteza de creştere de 12 «B/h. Temperatura flăcării este 

dictata de raportul debitelor O2/H2. 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 iniţiere s-au folosit germeni de safir. 

Pe lingă realizarea efectiva a monocristalelor dopate (de safir si spi-

neli) au fost obtinute si unele date cu privire la relaţia compoziţie - struc-

tura - culoare in clasele de compuşi studiati. 

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

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

Denumire I Cristal gazda I Cromofori 

uzuala I Structura ICompozi- ! Limite de concen-

1 I tie I tratie 

Culoare 

I Fe 3+ 

--2,6-21,1 % Fe203 ! galben pal — > galben 

Safire 

Ti3+ 1 

0,01 - 0,1 % Ti02 1 roz - violet 

Pe2+ + Ti4+ 1 1 

4 -11 % Fe203 !irizaţii albastre pe mar-

0,13 % Ti02, const .Iginea bulei de creştere 

Co2+ 1 1 

0,18-0,73 % M CoO 1 roz pal — > roz 

Cr3+ 1 1 
7,5-10-5-5,25-10-2 I incolor, slab roz 

% M Cr203 1 roşu — > verde 

1 

1 

1 0,04-0,12 % Cr203 1 roşu oranj 

0,05-0,15 % NiO 1 1 

I 

Rubine Corindon a-Al203 

Compoziţia fazala a monocristalelor s-a determinat prin difractometrie cu 

raze X, pe pulberi rezultate din macinarea fina a bulelor de creştere. Spec-

trele de absorbţie s-au inregistrat pe plăcute subţiri taiate din aceleaşi 

pare, perpendicular pe axa de creştere. S-au utilizat pentru determinări un 

difractometru TUR M62 (radiaţia Cu^q) si un spectrofotometru SPECORD UV-VIS. 

In cazul corindonilor, ferul solitar se asimileaza ca Fe^^, hexacoordi-

nat, fapt confirmat atit prin spectrul de absorbţie in UV-VIS cit si prin 

culoarea galbena a safirelor obtinute. La doparea cu titan in concentraţii mai 
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mici de 0,1 % Ti02/ rezulta bule cu o buna aptitudine de creştere, colorate in 

roz - violet, culoare caracteristica ionului Tî "*", confirmata prin spectrul de 

absorbţie in UV-VIS. 

Desi ferul si titanul solitari se asimileaza ca ioni trivalenti, ameste-

cul acestora este prezent in corindon sub forma perechii Fe^"^ + Ti"̂ "̂ , confe-

rind safirelor o culoare slab albastruie (asupra safirelor cu Ti cit si asupra 

celor civ Ti+Fe se va reveni in subcapitolul V.l). 

Asimilarea cobaltului se face ca si Co^^, tetracoordinat, desi culoarea 

safirelor este roz. Coordinarea aceasta este certificata de către spectrul de 

absorbţie in UV-VIS (la safirelor cu cobalt se va reveni in subcapitolul V.2). 

In rubine, cromul se asimileaza ca si Cr̂ "*" (probabil hexacoordinat), 

conferind acestora culoarea in funcţie de concentraţie: incolor, slab roz, (la 

-7,5-10"^ % M Cr203 ), roşu inchis (la 1 - 2,7-10"^ % M Cr203) respectiv verde 

(pentru concentraţii mai mari de % M Cr203). De remarcat ca, aptitudi-

nea de creştere este foarte buna pentru concentraţii mai mici de % M 

Cr203, scazind apoi paralel cu creşterea conţinutului in crom (deci obţinerea 

de rubine verzi este dificila). 

Introducerea nichelului alaturi de crom, in rubine, conferă acestora o 

culoare rosu-oranj si nu afecteaza aptitudinea de creştere. Spectrele de 

absorbţie in UV-VIS ale acestor rubine prezintă o mica deplasare hipsocroma a 

benzilor Cr̂ "*" dar nu evidentiaza prezenta Ni^"^ ca ion cromofor independent. 

IV.2. Obţinerea unor aonocristale de spinel de aagneziu 

dopate cu ioni tranzitionali 

Primele monocristale sintetice de spinel au fost obtinute prin procedeul 

Verneuil la nivelul anilor 1925-1926 [124]. Preocupările ulterioare ale cerce-

tătorilor au avut ca scop determinarea compoziţiei optime de sinteza, a pa-

rametrilor tehnologici, a posibilităţilor de colorare prin doparea reţelei 

cristaline cu ioni cromofori, precum si perfecţionarea instalaţiilor de sinte-

za [1, 125-129]. 

Sistemul MgO-Al203 este complet elucidat in prezent. Dupa cum se stie, 

existenta compusului congruent NgAl204, imparte diagrama de echilibru in doua 

parageneze, pentru domeniul bogat in AI2O3 aparind o serie izomorfa larga 

intre MgAl204 si AI2O3 in domeniul temperaturilor inalte. Acest subsistem 

(MgAloO^ - AI2O3) este interesant pentru obţinerea monocristalelor de spinel, 

deoarece soluţiile solide conserva structura spinelica si prin diminuarea 

tensiunilor reţelei permit creşterea unor lionocristale de calitate mai buna, 

decit cele corespunzătoare compoziţiei spinelului stoechiometric MgAl204. 

Marea calitate a spinelului de magneziu este susceptibilitatea sa de a 

accepta in structura o serie larga de ioni tranzitionali coloranţi. Rezulta-
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tele obtinute in creşterea acestor monocristale colorate de spinel, le reco-

manda de la sine pentru industria bijuteriilor. 

Culorile obtinute pentru spinel la utilizarea diverşilor cromofori sint 

prezentate in tabelul 10 [1]. 

Tabelul 10. Spineli de magneziu coloraţi. 

Culoare I Cromofori 

roşu 

--I-

1 Cr203 

roz ! CuO 

galben 1 NnO 

verde smarald 1 MnO + C02O3 

verde turmalin 1 Cr203 

verde berii 1 Cr203 + MnO 

verde alexandrit î Cr203 ^ V2O5 
albastru acvamarin î Cr203 + C02O3 + Fe203 

albastru safir 1 C02O3 

violet ametist 1 C02O3+ MnO 

Pe lingă obţinerea pietrelor pentru bijuterii, una dintre aplicaţiile 

cele mai importante ale spinelilor monocristalini o constituie utilizarea 

acestora ca substrat pentru semiconductori in microelectronica. 

Cercetările noastre s-au indreptat spre obţinerea unor spineli coloraţi 

cu diverşi ioni ai metalelor tranzitionale, urmărind influenta compoziţiei 

fazei şpinelice (s-au elaborat amestecuri care sa descrie pe cit posibil 

domeniul soluţiilor solide din subsistemul MgAl204 - AI2O3) asupra culorii 

unui cromofor, cit si influenta compoziţiei generale (faza spinelica + agent 

cromofor) asupra aptitudinii de creştere. 

Creşterea monocristalelor s-a realizat pe aceeaşi instalatie Verneuil; 

industriala, reglata pentru obţinerea de safire si rubine standard. 

Obţinerea amestecurilor de reacţie necesare procesului de calcinare s-a 

realizat prin deshidratarea in amestec a sărurilor MgS04*7H20 ^ NH4AI(SO4)2•12 

H2O + a soluţiei concentrate de sare solubila a cromoforului. S-a ales aceasta 

metoda prin analogie cu cea de la obţinerea rubinului. S-a optat pentru 

MgS04-7H20, deoarece are punctele de topire si de fierbere (Tţ-=93,5^C si 

Tf-120^C) scăzute, apropiate de cele ale alaunului (Tt=150^C si Tf=200^C), 

ceea ce face ca in decursul procesului de deshidratare sa se formeze o topitu-

ra a cărei fluiditate ridicata favorizeaza omogenizarea intima a reactantilor 

si deci inclusiv a cromoforului. 

Dupa dozarea alaunului, a MgS04-7H20 si a soluţiei de cromofor, amestecu-

rile aşezate in capsule au fost supuse deshidratării 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 

obţin nişte "turte" cu aspect caracteristic de material expandat. Acesta se 

supune calcinarii intr-un cuptor electric la temperaturi cuprinse intre 1040 

-1500°C, in funcţie de compoziţie, 2 h la temperatura maxima necesara. In urma 

calcinarii rezulta un material pufos, foarte fin, utilizabil ca pudra de 

creştere pentru instalatia Verneuil dupa o sitare prealabila (cu o sita vi-

bratoare) . In decursul procesului de calcinare, prin reacţii in faza solida se 

formeaza deja cristalite de spinel, fapt ce va favoriza in continuare procesul 

de creştere. 

Compoziţia fazala a amestecurilor cercetate, dupa operaţia de calcinare, 

a fost determinata prin difractomerie cu raze X (difractometrul TUR-M61, 

radiaţia Cu^^), iar caracteristicile spectrale prin măsurători ale reflexiei 

difuze (spectrofotometrul SPECOL 10 cu anexa pentru măsurători de reflexie 

difuza). Compoziţia chimica, fazala si culoarea maselor este redata in tabelul 

11. 

Tabelul 11. Caracteristicile pudrelor de creştere pentru 

obţinerea monocristalelor de spinel colorate. 

Nr. I 

crt. I 

AI2O3 I Cromofor i 

[% M] î Metal I % greutI 

Temperatura de 

calcinare [°C] 

Culoarea 

pudrei 

Compoziţie 

fazala * 

1 1 50 1 1 Cr 1 1,3 ! 1200 1 verzuie 1 s + V 

2 1 77,77 1 Cr 1 1,11 î 1100 1 verde deschis s + r 
r 3 1 83,33 1 — 1 — î 1060 ! alb s + 
r 
r 

4 1 90,90 1 Cr 1 1,18 1 1040 1 verzui s + 
1. 

5 ! 95,23 1 1 Cr 1 1,21 1 1040 1 verzui s + 
1. 

6 1 96,77 1 Cr 1 1,22 ! 1040 î verzui s + 

7 î 97,56 1 1 Cr ! 1,22 ! 1040 1 verzui s + r 
8 ! 50 1 1 Co î 2,94 ! 1250 1 albastru deschis s + c 

9 ! 77,77 ! Co I 2,90 i 1250 lalbastru deschis s + c 

10 ! 87,50 1 Co 1 2,86 1 1250 !albastru deschis s + c 

11 1 77,77 1 Co I 5,0 î 1250 1 albastru s + c 

12 1 77,77 1 1 Co 1 1,6 i 1250 1 albastru s + c 

13 î 77,77 1 Co î 0,8 ! 1250 1 albastru s + c 

14 1 77.77 1 1 Co I 5,0 1 1500 îalbastru intens s + c 

*) s = spinel; c = corindon; 'i^Al203 

S-au mai incercat compoziţii asemanatoare si cu Fe. Mn si Ni dar spectrele 

de reflexie ale pudrelor de creştere au aratat ca doar Cr, Co si Ni isi pas-

treaza cifra de oxidare iniţiala, indiferent de compoziţie si de temperatura 

de calcinare. Pentru aceşti cationi, rezulta din alura spectrelor cifra de 
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coordinatie*6 (pentru Cr^"^) respectiv 4 {pentru Co^^ si Ni^^) (fig. 57). 

^oo 6a? 600 70(? inmj 

Fig.57 Spectrele de ibsorbtie prit reflexie difuzi p e n i n padrele de creştere: 

I: I n f U e n l j riportiihi HliOj/iqO peitri coloraotiil CoO l i J M 

!- 41203/1^0 ^ 1/1; 2- Il20j/lţ0 ^ ) , W 1 ; 3- V . i i - ^ i m --

!I; U f l a e j t i cattitatii 'ie c o l o r a t pestra rjportsl UjOj/llqO = 3,5/1 

1 - O J U o C ; 2- 1,6* CoO; 3- 5 U o O ; 

111: l a f l i e D U t e i p e r i l a n i de c i l c i u r e peitra c o l o r a i o l CoO(5*) si riportil iljOj/i^O = 

1- 2- l̂ OÔ C; 

IV: U t l i e i t i raportilii il^Oj/lţO peicri c o l o r a ţ i i liC!2,n) 

1 AljOj/lqO ^ 1/!; i - I I ţ O i / M O - - 3,5/1; ]- ilfjj/lşO = 1/1 

V: i D i l s e B H c a t i t i t i ; de c o l o r a î peitri riportil i l j O ^ / M O = 3,5/1 

1- 0 , n liO: liO; 3- 5* l;:; 

VI: litlieitj teiperitsrii 'le ciiciiire peitri c o l o r a ţ i ! liO(5Vi 5i riporisi iiiCj J ^ O ̂  

1- 1250®C; 1500\' 

,5/1 
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Tabelul 12. Varietati de spineli dopate cu ioni tranzitionali. 

Denumire 

uzuala 

Cristal gazda 

Structura Compoziţie * 

Cromofori 

Limite de concentraţie 

Culoare 

Spinel 

a-Al203 1 

HgO 

Cr^"^ 0,9% Cr203 

'~CO2+"OT27%"Coo" 

roz transparent 

ălBăsţru"transpa-

rent 

a-Al203 3,5 

"Hgir 

Cr^"^ 0,8% Cr203 

"co^'^'o'îe-Un'coo" 

verde transparent 

ăIBăsţru"ţfănspl-

rent — ' 

albastru intens 

Spinel 

a-Al203 5 

HgU 

Cr^"^ 0,9% Cr203 

Corindon 

a-Al203 10 

HgO 

Cr^^ 0,86% Cr203 

a-Al203 7 

HgU 

Co2^ 0,32% CoO 

a-Al203 20 

Corindon 
+ 

Spinel 

(M) 

Cr3+ 0,95% Cr203 

a-Al203 

BgD-

14 Co2+ 0,29% CoO 

(M) 

Corindon 

a-AloO} 30 

HgD- = 

Cr3+ 0,83% Cr203 

a-Al'>03 

— I T g ţ r --r(M) 

Cr^^ 0,85% Cr203 

verde inchis 

ălBăsffu'tfănspă-

rent 

dinspre afara spre 

interior: verde 

transparent --

violet --> 

roşu bordo 

albastru tianspa 

rent 

roşu intens 

albastru 

roşu opac 

roşu opac 
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In urma determinărilor difractometrice rezulta ca, incepind cu temperatu-

ra de calcinare de 1250Oc, compoziţia fazala pentru toate pudrele, este iden-

tica cu cea care rezulta din diagrama de echilibru a sistemului. Pentru proce-

sele de creştere au fost retinute pudrele care aveau drept cromofori Cr si Co. 

Monocristalele au fost obtinute prin creşterea fara iniţiere sau cu 

iniţiere pe germeni de spinel. Creşterile pe germeni de safir nu s-au putut 

realiza decit pentru compoziţiile foarte bogate in AI2O3. S-a utilizat insta-

laţia industriala Verneuil cu flacara oxihidrica (temperatura modificindu-se 

prin variaţia debitului de oxigen), alimentarea cu pudra fiind asigurata prin 

sistemul vibrator cu ciocan. Viteza de creştere a fost de aproximativ 12 

mm/h. 

Pentru parele de creştere obtinute au fost studiate - compoziţia fazala 

prin difractometrie cu raze X, pe pulberi rezultate din macinarea acestora 

(aparat TUR-M61, radiaţia Cu^o); pentru esantioanele alcatuite dintr-o singura 

faza s-a verificat prin metoda Laue caracterul de monocristal; s-au Înregis-

trat curbele spectrale. Lauegramele precum si spectrele de absorbţie s-au 

realizat pe plăcute subţiri taiate din monocristale, perpendicular pe axa de 

creştere. Pentru esantioanele transparente determinările spectrofotometrice 

s-au realizat prin transmisie, iar pentru cele opace prin reflexie difuza 

(SPECORD UV-VIS si SPECOL 10 cu anexa pentru măsurători de reflexie difuza). 

Datele obtinute sint sintetizate in tabelul 12. 

In ceea ce priveşte spinelii coloraţi cu Cr, datele cuprinse in tabel 

sint in concordanta cu compoziţiile fazale de echilibru ale sistemului, 

reflectate de diagrama de stare [43] si cu variaţia culorii in funcţie de 

compoziţie (raportul Al203/MgO) indicata de Lipson [128]. Bulele de creştere 

de calitate foarte buna (fara defecte mecanice - tensiuni, fisuri, etc.) si 

cu o creştere normala s-au obtinut pentru raportul Al203/MgO = 3,5/1 in con-

formitate cu concluziile din literatura [124]. 

Pentru rapoartele Al203/Mg0 de la 1/1 pina la 5/1 se obţin fnonccristale 

(este prezenta o singura faza). Caracterul monocristalin a fost certificat 

prin lauegrame. Pentru raportul 10/1 se obţine de fapt un agregat policrista-

lin compact, desi creşterea 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 AI2O3 si MgO (spinelul mai poate fi identificat prin RX 

doar la partea superioara a bulei de creştere). ^ 

In ceea ce priveşte coloraţia se observa ca in spineli se asimileaza Cr 

(probabil hexacoordinat - spectrele de absorbţie fiind prezentate in figura 

58), dar pentru aceeaşi concentraţie a cromoforului, culoarea depinde net de 

compoziţia chimica a cristalului gazda. Astfel pentru raportul Al203/Mg0 = 

1/1, culoarea este roz, verde pentru rapoartele cuprinse intre 3,5/1 si 5/1 si 

roşu inchis pentru rapoartele mai mari de 20/1. Pentru comparaţie, in figura 

58 a fost reprezentat si spectrul de absorbţie al unui rubin (corindon dopat 
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cu Cr^"^) . Pentru spinelul bine crescut (raport 3,5/1) spectrul ionului Cr̂ "̂  

este asemanator cu cel din Cr203 sau din sticlele verzi. Pentru eşantionul cu 

raportul 10/1 spectrul Cr̂ "*" este asemanator cu cel al rubinului, desi aceasta 

bula de creştere nu este un monocristal, ci un agregat policristalin compact. 

Variaţia de culoare de la roz - verde - la roşu este interpretata de Arlett 

[130] ca fiind un rezultat al comprimării mai puternice a ionului de Cr^"^ in 

reţeaua de a-Al203 pur si in spinelul stoechiometric decit in reţeaua lacuna-

ra a soluţiei solide cu structura spinelica. 
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X /{?OOc/yi r/ 

l4 
F i g . 5 8 Spectrele de absorbţie ile looocristalelor de spiDel dopate cu Cr ^ 

1- curba p e o t m spiaelol cy raportol 1/1; 

2- corba peitra s p i a e U l co raportul î,5,/l; 

3- c u b a peitra ribia; 

curba p e i t m s p i i e U l co raportil IC/1. 

Argumentarea se bazeaza pe raza mai mare a Cr^^ (0,6 fi) decit a Al^^ 

(0,51 ceea ce duce la deformarea poliedrului de coordinare prin substitu-

tia Al^^ cu Cr^^ si astfel la creşterea parametrului de scindare si deci 

implicit la creşterea frecventei benzii de absorbţie. Aceasta explicaţie, ce 

se bazeaza pe substitutia simpla, este contrazisa de variaţia parametrului 
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reţelei spinelice, ce descreste continuu, odata cu creşterea raportului 

Al203/Mg0. 

Preluind ipoteza comprimării diferenţiate a cromului ca factor determi-

nant al virajului de cuLoare, se poate oferi o explicaţie satisfacatore numai 

luind in considerare neechivalenta poziţiilor octaedrice din reţeaua spinelica 

[131]. 

Formarea reţelei spinelice determina diferenţierea prin mărime a goluri-

lor octaedrice, cele ocupate cu Al^"^ se micsoreaza, iar cele vacante se 

măresc, in comparaţie cu dimensiunea celor din reţeaua compacta a ionilor de 

oxigen. Ocuparea golurilor tetraedrice de către Mĝ "*", determina, pe de alta 

parte, o comprimare laterala a golului octaedric vacant, deci si o micşorare a 

acestuia. In acest caz, creşterea raportului Al203/MgO determina creşterea 

volumului golurilor octaedrice vacante. 

Conform acestui model, culoarea roşie a maselor cu raport Al203/Mg0 apro-

piat de unitate se datoreste substitutiei ionilor Al^"^ cu Cr^"^ 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 creşterii raportului Al203/Mg0 determina 

o scădere a comprimării cromului ducind astfel la prima modificare de culoare. 

Creşterea in continuare a cantitatii de AI2O3 micsoreaza concentraţia goluri-

lor vacante si prin aceasta modifica tipul de substitutie, de la cea de divi-

zare la cea simpla. In cazul substitutiei simple a Al^"^ cu Cr^^, comprimarea 

cromului va fi din nou puternica, in consecinţa va avea loc al doilea viraj de 
culoare, de la verde la rosu. 

Dupa cum s-a mentionat, eşantionul obtinut pentru raportul Al203/MgO = 

10/1 prezintă toate cele trei culori (a rubinului, a spinelului stoechiometric 

si a spinelului verde). Consideram ca acest fenomen se datoreste difuziei 

ionului de Mg2+ spre suprafaţa bulei de creştere, ceea ce modifica continuu 

raportul Al203/MgO de-a lungul razei bulei . Se poate considera ca aceasta 

bula este alcatuita din trei faze cristaline: a-Al203 si doua faze spinelice. 

Influenta compoziţiei asupra aptitudinii de creştere a spinelilor dopaţi 

cu crom este exemplificata in figura 59. Se observa ca spinelul stoechiometric 

prezintă o slaba aptitudine de creştere. In seria soluţiilor solide spine-

lice. odata cu creşterea raportului Al203/MgO, aptitudinea de creştere se 

imbunatateste si este maxima pentru valoarea 3,5/1. Depasirea acestei valori 

scade intr-o oarecare masura aptitudinea de creştere, astfel incit pirid la 

atingerea raportului de 20/1, creşterea devine dificil de controlat. Compozi 

tiile foarte bogate in AI2O3 prezintă din nou o buna aptitudine de creştere, 

dar aceste bule nu mai sint monocristale, ci agregate compacte de amestecuri 

de corindon si spineli. 
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Fig.59 iilliieDti coipozitiei asupra aptitodinn de creştere a lODOcnstalelor 

de spuel dopate CB croi ( 1,2* Cr203). 

In ceea ce priveşte cobaltul ca si cromofor, acesta este continiit in 

monocristalele de spinel ca si Co-^ tetracoordinat, conferind acestora culoa-

rea albastra, indiferent de compoziţia chimica a cristalului gazda. Se consta-

ta un etect puternic hipercrom al matricei gazda, intensitatea coloraţiei 

atinqind saturatia deja la o concentraţie de 0,6 % CoO. Pina la o concentraţie 

de 0,6% CoO, acest adaos nu afecteaza aptitudinea de cresterf^ a nionocri st a l e-

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 creşterea safire-

lor si a rubinelor standard. 

A fost introdusa si definita noţiunea de "aptitudine de creştere" ca o 

proprietate de material. 

Au fost obtinute safire colorate cu: Fe (galbene). Ti (roz-violete), 

Ti+Fe (irizaţii albastre), Cr (unde in funcţie de concentraţie monocristalele 

au fost incolore, slab roz, roşu, verde), Ni+Cr (roşu oranj) si Co (roz). 

S-au obtinut si date cu privire la relaţia compozitie-structura-culoare. 

Astfel ferul solitar se asimileaza ca Fe^"^, titanul solitar ca Ti^^, dar 

perechea fier + titan ca Fe^^+Ti^"^. Cromul apare ca si Cr^^, probabil hexaco-

ordinat. Perechea crom + nichel apare ca si Cr^"^ + Ni^^ (cu o mica deplasare 

hipsocroma a benzilor Cr^"^) iar cobaltul, ca si Co2+ tetracoordinat (desi 

culoarea safirelor este roz). 

Adaosul cromoforilor nu a inrautatit aptitudinea de creştere a monocris-

talelor, cu excepţia cromului, unde, de la concentraţii mai mari de 2'10"'^% M 

Cr203, aceasta proprietate este diminuata progresiv. 

Analog, toate monocristalele de spineli de magneziu, dopate cu Cr si Co, 

au fost obtinute in condiţii similare, pe aceeaşi instalatie Verneuil. 

Pentru compoziţiile alese din sistemul MgAl204 - a-Al203 s-au obtinut 

monocristale sau agregate policristaline compacte (cu acelaşi aspect de bule 

de creştere) . 

In condiţiile de lucru aratate se pot obţine monocristale pina la un 

raport Al203/MgO = 5/1, raportul optim fiind de 3,5/1. 

Bulele pentru raportul Al203/Mg0 = 1/1, cresc greu avind o puternica 

tendinta de fisurare. Bulele cu un continut redus in MgO impun un regim de 

creştere diferit decit cel al maselor spinelice. 

Pentru crom, culoarea esantioanelor depinde de raportul Al203/MgO. Pro-

bele cu acest raport de 10/1 (de fapt agregate policristaline) prezintă toate 

cele trei culori posibile (de la periferie spre interior: verde - roşu - roz 

violet) ca urmare a unui proces de difuzie al Mg^"^. 

Adaosul de cobalt, nu influenteaza sensibil aptitudinea de creştere pina 

la 0,6% CoO (peste aceasta valoare aptitudinea de creştere este intr-o oare-

care masura diminuata). 

Se observa un efect puternic hipercrom al matricei, asupra coloraţiei 

albastre conferita de ionul Cô "̂  monocristalelor, practic intensitatea culorii 

atingind maximul pentru o concentraţie de 0,5% CoO. 

Monocristalele de spinel se fisureaza uşor in comparaţie cu safirele, 

daca nu se asigura acestora o răcire foarte lenta (practic o recoacere). 
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IV.4. Stadii asupra obţinerii onor «atrici policristaline 

continind ioni tranzitionali prin interacţiuni 

in sisteae psendobinare 

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 pătrund in 

reţea. Formarea seriilor izomorfe este ilustrativa pentru acest tip de sub-

stitutie. Modalitati relativ mai complicate de realizare a substitutiilor o 

reprezintă cele cuplate, aditive, substractive si de divizare (prin care se 

formeaza structurile spinelice normale si inverse) [138]. 

Monocristalele dopate cu ioni tranzitionali, a căror obţinere a fost 

discutata in subcapitolele anterioare s-au realizat pe baza acestor substi-

tutii simple, izovalente (Al^^ din corindon cu Cr^-", Fe^^, Ti^^; Al^^ din 

spinel cu Cr^"^, Mg2+ din spinel cu Co2+) sau heterovalente (doparea corindonu-

lui cu Co2+ si Ni2+). 

Exista insa si alte modalitati de a realiza patrunderea unor ioni străini 

intr-o matrice gazda. Sistemele de tipul Me'Me^04-Me0 (sisteme pseudobinare) 

activate termic prezintă interacţiuni ce duc la incorporarea ionilor Me^^ in 

reţeaua spinelului. In acest caz insa, nu se mai poate vorbi de o dopare, 

deoarece aceste reacţii apar pentru amestecuri bogate in Me"0 (problema dove-

dirii acestor interacţiuni s-a abordat pentru amestecuri spinel/oxid bivalent 

in raport molar de 1/1). 

Fazele spinelice de tip Me'0-Me^'03 prin structura lor sint deosebit de 

stabile, cel puţin pentru domeniile de temperatura situate mult sub cea de 

topire. Din acest motiv, reacţiile in faza solida cu compuşi de tipul MeO 

(unde Me2+ este un cation compatibil pentru substitutie in reţeaua spinelica) 

nu sint studiate decit intimplator in literatura de specialitate. 

In principiu, in condiţii termodinamice favorabile, exista posibilitatea 

ca intre un spinel stoechiometric si un oxid bivalent MeO, sa aiba loc o 

reacţie de substitutie de forma: 

Me'Me504 + MeO < = : > M e M e ^ 0 4 + Me'O 

Insa, analiza termodinamica a unor reacţii de tip substitutie [131], 

demonstrează ca probabilitatea inlocuirii totale a cationilor Me'^^ prin Me^^ 

este extrem de redusa, puţind fi neglijata, astfel incit procesul descris prin 

ecuaţia de mai sus nu se ia in considerare. 

Procesele de tip substitutie mai probabile pot fi: 

Me'Me204 + MeO , = ^Me^(Mep4)x ^ H e ^ . x ) (Me504) + 

^ (l-x)Me'O + xMeO 
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Me'Me204 + MeO ( = >Me^Me(i_x)Me204 + (l-x)Me'O + xMeO (2) 

In cazul interacţiunii (1) apar doua faze spinelice binare, iar pentru 

(2), o singura faza spinelica ternara, stoechiometrica (ce poate apare cind 

Me^"^ este un cation compatibil cu o reacţie de izomorfism cu Me'^^ din 

spinel). In cazul proceselor de substitutie (1) si (2) oxizii bivalenţi in 

exces se prezintă fie ca atare, fie sub forma unor soluţii solide [139]. 

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

Me'Me'^04 + MeO ^ + x (l-x) MeO (3) 

cu formarea unei faze spinelice ternare cu exces de oxid bivalent. Desi 

formarea acestor spineli "reduşi" - spineli cu exces de oxid bivalent - nu 

este o interacţiune frecventa, posibilitatea de desfasurare a unui astfel de 

proces trebuie luata in considerare. 

IV.4.1. Interacţiuni in sistemele pseudobinare Me0-Me'Al204 

Fazele spinelice iniţiale, utilizate in vederea obţinerii amestecurilor 

pseudobinare, au fost obtinute in laborator, utilizindu-se materii prime 

chimic pure. 

S-a efectuat o o«ogenizare mecanica a alucolului cu oxidul bivalent - in 

raport molar 1:1, pulberea a fost brichetata si supusa apoi unui tratament 

termic, intr-un cuptor electric, cu menţinerea unui palier de 3 h la 1450®C, 

urmat de o răcire normala. Spinelii obţinuţi astfel, reprezintă faze stabile 

din punct de vedere termic in intervalul de temperatura (600-1150°C ) in care 

s-a studiat interacţiunea acestora cu oxizii bivalenţi (toti ai metalelor 

tranzitionale). 

Pentru obţinerea amestecurilor de reacţie pseudobinare, aceşti spineli au 

fost combinaţi cu oxizii bivalenţi avuţi 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 reacţie s-au realizat dupa principiul combinării unui 

spinel colorat - cu un oxid bivalent alb si respectiv invers astfel incit, 

eventualele interacţiuni aparute in urma tratamentului termic sa poata fi 

sesizate si prin modificări ale culorilor. 

Compoziţia calitativa a sistemelor pseudobinare cercetate este prezentata 

in tabelul 13, iar culoarea iniţiala a reactantilor omogenizaţi si cea obtinu-

ta dupa tratamentul termic la 600®C este prezentata in tabelul 14. 
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Studiul compoziţiei fazale al maselor rezultate prin interacţiunea spi-

nel-oxid bivalent, s-a efectuat prin difractometrie RX, utilizind un aparat 

TUR-M61 (pentru radiaţia Cur^) si respectiv DRON 2.0 (pentru radiaţia Fe^d). 

Tabelul 13. Compoziţia calitativa a sistemelor cercetate. 

Nr.crt. ! MeO ! Me'Al204 

1 CoO î MgAl204 

2 NiO 1 MgAl204 

3 CuO 1 MgAl204 

4 CoO î NiAl204 

5 CuO 1 NiAl204 

6 1 ZnO ! NiAl204 

7 î NiO 1 C0AI2O4 

8 1 ZnO 1 C0AI2O4 

Tabelul 14. Culoarea iniţiala a reactantilor si cea a masei 

de reacţie dupa un tratament de 2 h la 600°C. 

Nr. 1 MeO 1 Culoare 1 1 Me'Al204 1 Culoare 1 Culoare finala a 

crt. î 1 1 iniţiala 1 1 î iniţiala ! probei 

1 1 CoO 1 negru 1 1 MgAl204 1 dlb ! negru 

2 1 NiO 1 gri 1 MgAl2O4 1 alb I gri deschis 

3 1 Cuo ! negru ! MgAl204 ! alb 1 gri 

4 1 CoO 1 negru 1 1 NiAl204 1 albastru deschis 1 negru 

5 1 CuO \ negru 1 NiAl204 1 albastru deschis! albastru inchis 

6 1 1 ZnO » 1 alb 1 1 NiAl204 1 albastru deschis 1 albastru deshis 

7 1 NiO î gri 1 1 CoAl2O4 1 albastru inchis ! albastru inchis 

8 1 ZnO • t alb 1 C0AI2O4 !albastru inchis ! albastru inchis 

Trebuie «entionat faptul ca odata cu creşterea temperaturii de tratament 

termic, culoarea amestecurilor se intensifica, iar nuanţele culorilor se 

deschid. Excepţie fac sistemele prezentate in tabelul 15, pentru care culoarea 

se modifica sub acţiunea temperaturii. 
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Tabelul 15. Sistemele pseudobinare pentru care culoarea masei 

de reacţie se modifica in decursul tratamentului 

termic. 

ICuloarea la ICuloarea la ICuloarea la [Culoarea la 

Sistemul I eOG^C I SOG^C I lOSO^C I IISO^C 

+ + + + 

CoO - MgAl204 I negru î negru I albastru I verde 

ZnO - C0AI2O4 î albastru I albastru I negru ! verde 

Aceste modificări ale culorilor constituie pentru sistemele expuse prima 

dovada ca anumite interacţiuni au loc. S-ar putea deduce insa ca, pentru 

sistemele la care aceste modificări nu se produc, interacţiunile amintite nu 

sint prezente. O astfel de concluzie este insa prematura, doar datele din 

difractogramele RX pot dovedi cu certitudine daca sistemele pseudobinare 

cercetate prezintă reacţii de substitutie si/sau aditie. 

Punerea in evidenta a unor interacţiuni cu formare de noi faze spinelice, 

in cazul sistemelor cercetate, nu este posibila prin determinarea maximelor de 

difracţie in difractogramele Înregistrate, deoarece, spinelii prezenţi intr-un 

sistem poseda practic aceleaşi echidistante, ca urmare a valorilor foarte 

apropiate ale parametrilor celulelor elementare. 

Ca urmare, pentru evidenţierea si diferenţierea interacţiunilor de tip 

(1), (2) sau (3) s-a apelat la urmărire^ variaţiei raporturilor dintre inten-

sitatile semnalelor difractometrice ale fazelor spinelice (sensibile la modi-

ficările compoziţiei [139]), in funcţie de temperatura tratamentului termic. 

S-a determinat, mai ales, variaţia 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 difracţie ale oxizilor bivalenţi. 

Valorile obtinute pentru acest raport (prin calcularea lui efectiva din 

difractograme), in 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 = Igp(400)/Igp(220) in funcţie 

de temperatura tratamentului termic. 

Nr. I Sistemul pseudounar 

crt. I sau pseudobinâr 

Raportul R=Isp(400)/Isp(220) la t [^C] 

600° 800° ! 1050° I 1150O ! 1450° 

lO 

2® 

30 

40 

50 

MgAl204 

C0AI2O4 

NiAl204 

CUAI2O4 

ZnAl204 

I 1,447 

î 0,217 

î 2,230 

I 0,818 

I 0,095 

1 
2 
3 

4 

5 

6 

7 

8 

CoO 

NiO 

CuO 

CoO 

CuO 

ZnO 

NiO 

ZnO 

MgAL204 

MgAL204 

MgAL204 

NiAl204 

NiAl204 

NiAl204 

C0AI2O4 

C0AI2O4 

I 1,150 

î 1,304 

I 1,250 

I 1,411 

I 2,000 

I 

! 0,272 

! 0,222 

0,909 ! 

1,353 ! 

1,300 I 

1,263 I 

1,220 ! 
1,166 I 
0,257 ! 

0,205 I 

0,950 

1,583 

1,120 

1,000 
1,285 

1,093 

0,325 

0,183 

0,814 ! 

1,172 I 

1,100 ! 
1,090 I 

1,258 î 

1,185 î 

0,325 ! 

0,177 I 

In 'cazul sistemelor continind spineli de aluminiu, distinctia intre 

fazele spinelice formate: doua faze spinelice binare (reacţie de tip ( D ) sau 

o singura faza spinelica ternara (reacţie de tip (2)) ar trebui sa se faca pe 

baza scindării maximelor difractometrice caracteristice (deci a liniilor ). 

Absenta acestei scindări in toate difractogramele amestecurilor cercetate, ne 

face sa admitem ca, interacţiunile 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) . 

Evoluţia cu temperatura a intensitatilor relative ale maximelor de 

difracţie pentru faza spinelica si oxidul bivalent, in sistemul CoO-MgAl204, 

prezentata in figura 60 (a, b, c si d) este caracteristica si pentru cele-

lalte sisteme continind spineli de aluminiu. Scaderea intensitatii liniilor 

oxidului bivalent (fig.60 c,d) paralel cu creşterea intensitatii liniilor 

spinelului (fig.60 c,d) odata cu creşterea temperaturii tratamentului termic 

si absenta scindării 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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Fig.60 

Diagraiele de iDlen-

sititi RI ale laselor de 

reacţie die s i s t e m i 

pseudobiDar C o O - K g â l ^ O ^ 

pentru diferite teipera-

lari a!e t r a t a i e a t a h i 

t e n i e . 

a) - 600°C; 

bl - «00°C; 

cl - 1050°C; 

di - IHC'^C; 
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4 

a. 

4 

Fig.61 Ditractofr̂ iele II 

pentru sisteiol CoO lqUiÔ  

al trataieoi tenie U bOO'̂C; 
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6. 

II 

V 
b) tritiieit tenie U 1150®C; 
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Afirmaţia este sustinuta si de faptul ca rapoartele Ri=/(t) pentru 

sistemul CoO-MgAl204 si Rji=/(t) pentru sistemul reciproc MgO-CoAl204, tind 

spre o aceeaşi valoare, intermediara valorilor caracteristice fazelor spine-

lice binare (fig.62), aceasta evoluţie fiind valabila pentru majoritatea 

sistemelor cercetate (excepţie face sistemul pseudobinar 2: NiO-MgAl204). 

In figura 61 sint prezentate si difractogramele RX pentru sistemul pseu-

dobinar CoO-MgAl204, probele tratate la 600Oc, respectiv 1150®C. 

€00 7'1?0 

Fig.62 B?olotia cii teiperatura a 

rapoartelor Hj pentru sisteial 

C o O - K g i l j O ^ si lîji peatra sisteiul 

Iq0-Coil204. 

Din punctul de vedere al uşurinţei cu care se desfasoara procesul de 

substitutie, sistemele cercetate se impart in doua categorii: sistemele 

1,3,4,5,6 in care interacţiunea se evidentiaza deja pe difractogramele probe-

lor tratate la 600^0 si sistemele 7,8 ce manifesta o foarte slaba tendinta 

spre interacţiune (modificări mai mari apar doar la probele tratate la IISO"^) . 

Un astfel de ca? il reprezintă sistemul ZnO-CoAl204. Din evoluţia cu 

temperatura a raportului R (fig.63), se observa o foarte slaba tendinta spre o 

reacţie de substitutie. Examinarea insa a difractogramei RX (fig.64), pentru 

proba tratata la 1150<^C, releva apariţia picului caracteristic ̂ de la (200) 

pentru CoO, ceea ce dovedeşte ca interacţiunea are totuşi loc. 
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600 6CO /OOO 

Fig.63 Evoluţia cu teiperatura a raportului S 

pentru sisteiul l B 0 - C o â l 2 0 ^ . 

Fig.64 r'Ujraia ii laia 

r e i c i i ' iiî iij'.eial iis.i-Coii-Oj, iralati ieri;"- iî 
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O comportare aparte a prezentat sistemul 2: NiO-MgAl204. Desi alura 

difractogramelor probelor se modifica cu temperatura tratamentului termic, 

evoluţia rapoartelor R=/(t) nu ne-a permis sa interpretam natura interac-

ţiunii . 

Pentru susţinerea 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 n / / / / / / / //A^/// 
3 / / / / / / / / 3 

c 
Fig.65 Pastila de oxid b n a l e i t si spisel pejtra 

stadiil d i f n i e i . 

Pastilele s-au realizat printr-o brichetare cu liant ( N H 4 O H ) , separata 

pentru oxid si spinel, suprapunerea acestora (cu o uşoara presare), urmata de 

o ardere in doua etape, la 800Oc si 1200Oc. Pe secţiunea acestor pastile s-a 

urmărit difuzia cationului oxidului bivalent spre faza spinelica, respectiv a 

cationului bivalent din faza spinelica spre faza oxidica. Procesul a fost 

urmărit cu ajutorul unei microsonde electronice de tip JEOL JXA 50A, prin 

masurarea intensitatii liniei caracteristice de emisie RX, K^ a cationilor 

bivalenţi prezenţi in sistem. 

Rezultatele acestor determinări 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-MgAl204), se observa o diminuare treptata a 

intensitatii liniei K̂ , pentru cationul Co^"^, cu distanta de la interfata, fapt 

care confirma existenta procesului de difuzie, ce permite desfasurarea inte-

racţiunilor. Alura curbelor este similara si pentru celelalte sisteme, cu 

excepţia Ni0-MgAl204, pentru care intensitatea emisiei RX caracteristice 

(linia K„) a cationului Ni^^ scade brusc la interfata celor doua faze (fig.66 

b). 
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Fig.66 V i n i t i i iiteisitilii liiiei I , peitr» citioial bivaleot al oxidului h s e c t u a e a pastilei; 

al sisteiil CoO-lîil 20 4i 

b) sisteiel Ii0-lgll 204. 

IV.3.2. Interacţiuni in sistenele pseudobinare MeO-Me'Fe204 

Cercetările s-au extins si spre urmarirea comportării unor sisteme 

analoage (aceeaşi compoziţie cantitativa), in care s-a schimbat natura catio-

nului trivalent. Ne-am oprit la sistemele Me0-Me'Fe204, pentru care desfasura-

rea unor interacţiuni a fost demonstrata deja in literatura (Fe304-Mg0) [140]. 

Fazele spinelice pure cit si amestecurile spinel-oxid bivalent au fost 
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obtinute in aceleaşi condiţii amintite (vezi IV.4.1). Amestecurile au fost 

supuse tratamentului termic in intervalul 600-1150Oc, cu un palier de 2 h la 

temperatura maxima. 

Compoziţia fazala a maselor de reacţie a fost determinata prin 

difractometrie cu raze X, la un aparat DRON 2.0 (radiaţia FejjQ̂ ). Cele mai 

interesante rezultate s-au obtinut pentru sistemele reciproce Zn0-MgFe204 si 

Mg0-ZnFe204. 

Cele doua reacţii de substitutie posibile pentru acest sistem, se formu-

lează astfel: 

Mg0*Fe203 + ZnO > Zno*Fe203 + MgO (4) 

Mg0*Fe203 + ZnO > Mg^Zn^-^)0'Fe203 + (l-x)MgO + xZnO (5) 

acesta fiind unul dintre putinele sisteme pentru care este posibila diferen-

ţierea neta intre cele doua tipuri de substitutie prin studiul difractometric. 

Aceasta, deoarece, maximul de difracţie (222) al spinelului ZnFe204, rezultat 

printr-o reacţie de tip (4), este suficient de pronuntat si are o poziţie 

distincta fata de cele corespunzătoare celorlalte linii ale spinelului 

MgFe204 sau ale spinelului ternar, respectiv fata de cea a oxidului de zinc 

(fig. 67 a,b,c si d). 

S-a calculat totuşi 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 funcţie de temperatura tratamentu-

lui termic. Rezultatele sint prezentate in tabelul 17. 

Tabelul 17. Valorile raportului intensitatilor relative pentru 

R=Isp (400)/Igp (220) si P = Iqx d l D / I s p ^^ID 

in funcţie de temperatura tratamentului termic. 

} T e m p e r a t u r a 
j + + + + 

Sistemul I 600 «C I 800 «C I 1050 î 1150 ^C 11450 ^C 

R I P I R I P Î R I P I R I P I R 

MgFe204 I - ! - I - I - I - ! " i " I " 1 0,^16 

Zn Fe204 | - I - I - I - I - î " I " î " ! 

ZnO+MgFe204 I 0,4191 0,800! 0,7001 0,3501 0,514î 0,4801 0,434! 0,370! 

Hg(HZnFe204 I 0,7111 - I 0,714! - I 1,12 ! - i 0,8371 - ! -
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Evoluţia maximelor de difracţie ale fazelor, prezentate in figura 67,prin 

creşterea continua a intensitatii maximului de difracţie (222) al ZnFe204, 

odata cu creşterea temperaturii tratamentului termic, certifica desfasurarea 

unei reacţii de substitutie cu formarea unei noi faze spinelice binare. Absen-

ta scindării maximelor difractometrice (400), (220) si (311) ale spinelului 

MgFe204, susţine ipoteza desfasurarii simultane a unui proces de substitutie 

de tip (2), ce conduce la formarea unei faze spinelice ternare, iar variaţia 

rapoartelor R=/(t) si P=/(t), prezentata in figura 68, permite avansarea ideii 

unei suprapuneri si a unei reacţii de aditie, a oxidului bivalent la faza 

spinelica ternara stoechiometrica, de tipul: 

ME'0-Fe203 + MeO > xMeO-Me'0-Fe203 + (l-x)MeO (6) 

0.7 

0.6 

0,2 

OJ 

z 
V 

\ 
\ 
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N 
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\ 

?oo <xx? soo /aex? //^ 

F i g . 6 8 E î o h t u cu teiperâtiri i rîpoirteior 

' î n i j c o i t i m l si 

P M ' J - îîi' 'I,, 3!!! ( I u n piictjtji 

O încercare de etaplzare a proceselor amintite, pe ba^a datelor experi 
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mentale prezentate duce la urmatoarele concluzii: 

- in intervalul 600-800®C, cind R=/(t) creste iar P=/{t) scade simultan 

cu creşterea intensitatii maximelor de difracţie caracteristice ZnFe204, 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 reacţia (5), ce este mai rapid decit procesul de tip 

(4) de formare al spinelului binar (ZnFe204); 

- peste 1050°C se desfasoara simultan procese de tip (6) cu procese de 

tip (4) sau (5). 

O confirmare a desfasurarii interacţiunilor sesizate difractometric a 

fost oferita de cercetarea procesului de difuzie al cationilor bivalenţi 

(Zn̂ "*", Mĝ "*") spre si dinspre faza spinelica. 

Studiul procesului de difuzie s-a realizat prin urmarirea modificării 

intensitatii liniei de emisie RX caracteristica (K^), a cationului bivalent, 

in funcţie de distanta, la interfata secţiunilor obtinute din pastile oxid 

bivalent-spinel binar si calcinate in final la 1200°C (după aceeaşi tehnica ca 

in IV.4.1.). Determinările s-au efectuat cu o microsonda electronica de tipul 

JEOL JXA 50A. 

Variaţia intensitatii emisiei caracteristice (K̂ j) a cationului bivalent, 

in funcţie de distanta, demonstrează realitatea difuziei si prin urmare, 

probabilitatea desfasurarii interacţiunilor intre cationul bivalent difuzat si 

mediul gazda de difuzie (fig. 69). 

F i g . 6 9 » i r n t ; i i i t e i s i t a i i liiiei ^ etisie II carjcteristice 

(Ij! 1 i! sectiiiti pistiiei peîtri s i s t e n i liO-lţfejO^. 
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IV,4.3. Concluzii 

Sub influenta activaţii termice, interacţiunile 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 bivalenţi ca atare sau 

sub forma de soluţii solide. Mai mult, pentru sistemul ZnO-MgFe204 interpreta-

rea rezultatelor experimentale sugereaza posibilitatea determinării intervale-

lor de temperatura in care predomina anumite reacţii. Astfel, pina la lOOO^C, 

formarea spinelului ternar este determinata de reacţiile de substitutie, iar 

dupa lOOO^C de cele de aditie. 

Interpretarea este sustinuta si de studiul prin microscopie electronica a 

difuziei cationilor bivalenţi la interfata faza oxidica-faza spinelica unara. 

In cazul sistemului Ni0-MgAl204, desi au loc interacţiuni (dovedite prin 

evoluţia difractogramelor), datele din literatura cit si cele ale cercetărilor 

proprii, nu au permis interpretarea acestora. 
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C A P I T O L U L V 

r>± v e r s x f i c a r e a p i r o < i \ i c t ± e ± d e 

m o n o c i r ± s t : a . X e o b t x n u t e p i r î n 

p i r o c e d e x i l V e i r n e u i 1 

Dupa cum s-a aratat in capitolul anterior, diversificarea producţiei de 

monocristale s-a realizat in vederea obţinerii unor safire colorate (prin 

doparea corindonului cu ioni tranzitionali) sau a unor spineli coloraţi (prin 

doparea spinelului de magneziu cu ioni tranzitionali). Toate experimentările 

efectuate au avut ca scop obţinerea acestor monocristale in condiţii prestabi-

lite - creşterea realizindu-se pe o instalatie industriala cu parametrii 

tehnologici reglaţi pentru obţinerea safirelor si rubinelor standard. 

V.l. Monocristale de corindon dopate cu titan 

Literatura de specialitate consemneaza unele rezultate referitoare la do-

parea cu Ti02 a monocristalelor de corindon. Adaosul de 0,3-0,4% Ti02 la 

a-Al203, duce la obţinerea prin metoda Verneuil a unor bule de creştere omo-

gene si transparente. La un tratament termic ulterior al acestora numit 

"imbatrinire izoterma" (incalziri repetate la 1100-1500Oc, in atmosfera oxi-

danta) , se s e p a r a la exteriorul bulelor Ti02 sub forma de rutil, rezultind 

formaţiuni asemanatoare unor nori matasosi, opalescenti. Daca piatra se sle-

fuieste sub forma de Cabochon, se obţine o stea in sase colturi. Cu ajutorul 

coloranţilor cunoscuţi se pot obţine astfel safire si rubine stelate [1]. 

Se pare ca in concentraţiile amintite, Ti02 formeaza soluţii solide cu 

AI2O3. Existenta si domeniul acestora depinde de modul de asimilare al tita-

nului in reţeaua corindonica (ca Ti^"^ printr-o substitutie izovalenta sau ca 

Ti^"^ printr-una heterovalenta), deci de caracterul atmosferei in care se 

realizeaza procesul de creştere. 

Cercetările efectuate de către McKee si Aleshin [116], au aratat ca la 

temperaturile caracteristice reacţiilor in faza solida (maximum 1700^0, intre 

a-Al203 si Ti02 (introdus ca anatas) apar interacţiuni 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 

(deci Ti02), dar nu s-au detectat schimbări suficiente in reţeaua crista-

lina a a-Al203 (prin modificarea parametrilor ret iculari) care sa arate for-

marea soluţiei solide (desi este clar ca o oarecare cantitate de Ti^"^ se sub-
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stituie in reţea). 

- pentru o atmosfera reducatoare (sinterizare in atmosfera de H2) este iden-

tificat mai ales Ti^^ (calculat ca si Ti203), formindu-se cantitati considera-

bile de soluţie solida intre acesta si a-Al203 (cantitatea de Ti203 solubili-

zata la ITOG^C este de 2,8% M). Existenta substitutiei Al^^ cu T i e s t e oare-

cum ciudata, daca este luata in considerare raza ionilor. Astfel, dupa Pauling 

raza ionului Al3+=0,50 a Ti3+=0,69 iar a Ti4+=0,68 t, deci ionul Ti^^ 

este mai mic si ar trebui sa se substituie mai uşor (deci preferenţial) decit 

Tî "*" in reţeaua corindonului. 

Se mentioneaza in literatura ca safirele cu continut de Ti02 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% Ti02 la AI2O3 [117]. Monocristalele crescute au fost supuse unui 

tratament termic la laSO^C, 2h, dupa care au fost răcite incet cu S^/min. Dupa 

taierea bulelor de creştere, s-a observat un proces intens de precipitare la 

periferia acestora. Daca aceste specimene au mai fost supuse in continuare 

unui nou tratament termic (1500Oc, 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 (proporţional cu 

durata tratamentului termic) dar numai pentru zonele laptoase. La suprafaţa 

cristalelor insa, s-a format un strat subţire de material, de duritate mai 

scăzută. Autorii explica formarea acestuia datorita oxidarii Ti3+ de la supra-

faţa, la Ti4+ (in timpul incalzirii la laSO^C , in aer), ce formeaza cu AI2O3 

o topitura care apoi ingheata (la 1840Oc , corespunzător eutecticului dintre 

a-Al203 si Al2Ti05-conform diagramei de echilibru a sistemului pseudobinar 

Al203-Ti02). Aceste reacţii scad duritatea stratului de pe suprafaţa monocris-

talului. Deci cele mai bune proprietati mecanice s-ar obţine in cazul asimi-

lării titanului ca Ti^"^. Aceasta presupune creşterea monocristalelor mai 

departe de arzator, acolo unde flacara are o tendinta reducatoare. 

Plecind de la aceste date, ne-am propus sa obţinem in condiţiile in-

dustriale de aplicare ale procedeului Verneuil, safire dopate cu titan, 

investigind domeniul concentraţiilor foarte scăzute ale acestuia, pentru care 

nu exista date sigure in literatura de specialitate. 

Procesul de obţinere al monocristalelor dopate cu titan a urmat aceleaşi 

etape tehnologice amintite in cazul creşterilor anterioare, parametri tehno-

logici fiind aceiaşi de la obţinerea safirelor standard. 

Materiile prime au fost alaunul alumino-amoniacal (NH4AI(SO4)2-12 H2O) si 

hexafluotitanatul de amoniu (Ti(NH4)2F6)• Continutul in titan al probelor (ex-

primat ca Ti02) a fost cuprins intre 0,01-0,1%. 

Dupa calcinare, pudra de creştere a fost formata numai din ^Al203 (con-

form determinării compoziţiei fazale), dopata insa uniform cu Ti02. Esantioanele monocristaline obtinute au fost cercetate prin difracţie cu 
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raze X si spectrofotometrie (in UV-VIS). Deasemeni, s-a determinat duritatea 

la şlefuire, pe secţiuni perpendiculare pe axa optica a monocristalului. 

Dupa cum era de aşteptat, tinind seama de concentraţia foarte scăzută a 

dopantului in limitele de compoziţii studiate, toate probele au prezentat o 

buna aptitudine de creştere, bulele avind forma si dimensiunea obişnuita pen-

tru safirele crescute curent (fig- 70). 

F i g . 7 0 lomristâl de safir dopat c« titai. 

Prin difracţie 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 Ti^"^. Aceasta afirmaţie este intarita de spectrul de absorb-

ţie in UV-VIS (realizat pe plăcute subţiri, rezultate prin taierea bulelor, 

perpendicular pe direcţia de creştere) al probelor, care prezintă alura carac-

teristica acestui ion (fig. 71 a). 

Determinările difractometrice (realizate pe pulberi rezultate din macina-

rea bulelor de creştere) au aratat ca toate esantioanele obtinute sint alea-

tuite din a-Al203. Parametrii reticulari calculaţi din difractograme au dat in 

toate cazurile valorile corespunzătoare pentru corindon (aQ=4,758 ft si 

Cq=12,991 f(), adica doparea cu titan nu influenteaza, in limitele compoziţio-

nale studiate, reţeaua cristalina ( in sensul formarii soluţiei solide cu 

a-Al203 in cantitati detectabile). 
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F i g . 7 1 Spectrele de absorbţie id IIV-VIS ale 

safirelor dopate: 
a) croiofor Tî ^ 
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Tinind seama de caracterul atmosferei din cuptor (uşor oxidant), formarea 

Ti^"^ se poate explica admitindu-se stabilizarea acestuia in reţeaua cristalina 

in care este inglobat, prin substitutia izomorfa a Al^"^ de către Ti^"^. Reali-

zarea acestui izomorfism izovalent, cu toata diferenţa de raze a celor doi 

ioni (semnalata deja), consideram ca este posibila ca urmare a concentraţiei 

scăzute a titanului. 

Stabilizarea unei cifre de oxidare inferioare in acest caz, este cu atit 

mai interesanta cu cit safirele dopate cu fer, obtinute in aceleaşi condiţii, 

conţin cationul numai in stare trivalenta (safir de nuanţa slab gălbuie- vezi 

subcapitolul IV.1). Tinind seama de interacţiunea 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: Fe^^ + 

Ti 4+ sau Pe3+ + 

In acest scop s-au obtinut safire dopate cu ambele metale concomitent 

(doparea s-a făcut calculind ferul, la concentraţii molare egale cu ale tita-

nului, pentru tot domeniul studiat), in aceleaşi condiţii de creştere. Mono-

cristalele obtinute prezintă o culoare albastruie, iar spectrele UV-VIS 
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(realizate pe plăcute subţiri) indica prezenta Fe^"^ (fig. 71 b). Rezulta deci 

ca perechea stabila in safire este Fe^^ + Ti 

Mai mult, s-a putut realiza creşterea unui monocristal dopat numai cu ti-

tan, procesul fiind continuat, de la un moment dat, cu o pudra de creştere cu 

Fe si Ti, in care concentraţia molara a ferului a fost egala cu cea a titanu-

lui din pudra iniţiala. Bula de creştere s-a dezvoltat in mod normal, fara ca 

transparenta sau omogenitatea acesteia sa se altereze, variaţia de compoziţie 

semnalindu-se numai prin variaţia de culoare a safirului obtinut. Creşterea 

continua a bulei arata ca intre perechile Fe2+ + Ti^"" si 2Ti3+ in corindon, 

exista o relaţie de izomorfism total. 

Pentru a putea evidenţia eventuala creştere a duritatii monocristalelor 

la doparea cu titan, s-a realizat determinarea duritatii la şlefuire a esanti-

oanelor (in secţiunea izotropa). Abrazivul utilizat a fost carbura de siliciu 

(granule de 0,1 mm), lucrindu-se la timp de şlefuire constant. Variaţia duri-

tatii, exprimata prin inversul pierderii de masa a esantioanelor, este redata 

in figura 72. Se observa ca odata cu creşterea concentraţiei titanului in sa-

fire, duritatea trece printr-un maxim, dupa care revine repede la valoarea co-

respunzătoare corindonului pur. 
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Existenta unui maxim in domeniul in care monocristalele obtinute sint 

omogene, sugereaza o compactizare oarecare a reţelei la concentraţii foarte 

scăzute ale dopantului. Revenirea mărimii duritatii la valorile iniţiale poate 

sa fie determinata de diferenţa relativ mare a dimensiunii dopantului (Ti 

fata de cationul substituit (Al^""), ceea ce poate duce la o afinare a struc-

turii. 
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V.1.1. Concluzii 

Doparea cu Ti02 a safirelor crescute prin metoda Verneuil duce la obţi-

nerea unor monocristale roz-violet, cu buna aptitudine de creştere. 

Titanul, la concentraţii scăzute, se asimileaza in reţeaua de a-Al203 sub 

forma de Ti^"^ prin substitutie izovalenta. 

In condiţiile experimentale cercetate, dintre perechile Fe2+ res-

pectiv Fe^"^ + Ti^"^, prin asimilare in corindon se stabilizeaza Fe^^ 

In cazul asimilarii in corindon, exista o relaţie de substitutie izomorfa 

cuplata intre perechile ionice Fe2+ + Ti^"^ si . 

Adaosul de titan determina creşterea duritatii la şlefuire a safirelor 

monocristaline (secţiunea izotropa), pina la o concentraţie de aproximativ 

0,02-0,03% Ti02, dupa care duritatea revine la valoarea caracteristica corin-

donului pur. 

V.2. Safire de cobalt 

In subcapitolul IV.2 s-a mentionat posibilitatea obţinerii unor monocris-

tale de spinel de magneziu colorate cu Co^"^. Acestea sint albastre (ionul de 

Co2+ este tetracoordinat), intensitatea culorii depinzind de concentraţia in 

oxid cromofor. S-a observat ca in cazul doparii matricii spinelice, saturatia 

culorii se atinge la un continut scăzut de CoO (0,5%). 

Ne-am propus sa urmărim, care va fi influenta metalului tranzitional-Co-

asupra culorii si aptitudinii de creştere a unor monocristale de corindon 

"dopate" cu acesta, in funcţie de concentraţia "dopantului". Creşterea acesto-

ra s-a realizat in condiţiile amintite la toate monocristalele obtinute de 

către noi, adica pe instalatia industriala Verneuil, reglata pentru obţinerea 

rubinelor si safirelor standard. 

Intrucit in literatura de specialitate accesibila nu s-au găsit referinţe 

suficiente asupra temei abordate, studiile noastre experimentale s-au extins 

si asupra evidenţierii eventualelor modificări ale compoziţiei fazale, drept 

pentru care s-a ales un domeniu de concentraţie al cobaltului mai larg decit 

cel necesar simplei colorări (si deci impropriu pentru utilizarea termenului 

de dopare). 

Pudra de creştere s-a obtinut pornind de la alaunul alumino-amoniacal, la 

care colorantul s-a adaugat sub forma unei soluţii de Co(N03)2-6H20 cu concen-

traţia de 160 g/l. Etapele parcurse au fost aceleaşi cu cele amintite deja. 

Calcinarea s-a făcut in jurul temperaturii de lOSO^C (•2h). Creşterea s-a 

efectuat in flacara oxihidrica, la temperatura de 2050Oc, la o viteza de creş-

tere de aproximativ 12 mm/h. 
Continutul probelor in CoO a fost cuprins intre 0,18 - 15,5% M. 
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Parele de creştere obtinute au fost despicate pe lungise (acolo unde a-

ceasta operaţie a fost posibila) si din aceste jumatati obtinute au fost taia-

te plăcute subţiri (cu grosinea de pina la un nilimetru), perpendicular pe axa 

de creştere. Plăcutele au fost supuse studiului «icroscopic (in lumina vizibi-

la), prin difractometrie cu raze X (utilizind radiaţia FeR^) si spectroscopic 

in UV-VIS. 

Cu» era de aşteptat, esantioanele obtinute au prezentat aptitudini de 

creştere diferite (ca uraare a variaţiei «ari de copozitie). Aptitudinea de 

creştere a «onocristalelor obtinute este infatisata in figura 73. 

Prin compararea parelor de creştere, se observa ca, pina la concentraţii 

sub 1% M CoO, aptitudinea de creştere a acestora este buna (asemanatoare cu 

cea a safirelor obtinute in condiţii similare). Peste aceasta valoare, aptitu-

dinea de creştere scade mult, trecind printr-un «iniB la 9,9% M CoO. Parele 

obtinute sint mici, prezintă neoaogenitati structurale, fiind de fapt numai 

nişte agregate policristaline compacte, nemaiputind fi despicate pe lungime. 

Pentru concentraţia maxima de CoO utilizata, se observa ca aptitudinea de 

creştere revine spre cea normala, corespunzătoare safirelor. 

Tabelul 18. Variaţia culorii si a aspectului secţiunilor subţiri 

taiate din monocristalele obtinute. 

Probai CoO [% M] 1 Observaţii cu ochiul liber I Observaţii microscopice 

?l I 0,18 

Po I 0,73 

I Culoare roz-pal 

Culoare roz 

! transparenta, omogenitate 

I transparenta, omogenitate 

Pi ! 3,5 Culoare roz-violet j aglomerari albastre, defecte 

î de creştere (goluri in sec-

I tiune) 

! 6,8 Culoare roz-violet ! aglomerari albastre, defecte 

I de creştere (goluri in sec-

î tiune) 

P5 I 9,9 

Pe I 15.5 

Culoare roz-violet + albas-l pete albastru intens, nume-

I roase, concentrate la perife-

i ria secţiunii 

Culoare albastru-violet I neomogena, pete extrem de 

intens I numeroase, albastru intens 
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Studiul microscopic si cu ochiul liber al secţiunilor subţiri ne oferă 

datele prezentate in tabelul 18. 

O. b. C. d. 

Fig.73. Evoluţia apncudinii -ie 

creştere io facctie de continutul io CoO: 

a) 0,18* • CoO; 

b) 0,73* II CoO; 

cl I! CoO; 

d! i , m 1 CoO; 

ei 1 CoO; 

îi P. CoO. 

Concentrarea petelor albastre spre circumferinţa monocristalului (la 

eşantionul P^) 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. 
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Fig.74 

rj (3,st I CoOl- licrofototrafie (x40), 
a^loierari albastre. 

Fig.75 

Pi ((.8« R CoO) licrofotofrafie (xtO). 

aţloierari albastre, coiceitrate ii foriatiui 

'orioiate'. 

Fig.76 

fj (),N I CoO) 

a)- licrofofrafia (x40) loiei urfiiile, aflo-

Krarile alkaitre liit foarte uri; 
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b)- licrofotogrifie (xSO), detjli» al aceleaisi 

zoie. 

Fig.77 

Fj (15,5* I CoO)- licrofotoqrafie (xlO), 
jete lari albastre. 

In legătură cu culoarea conferita de Co2+ unei matrici oxidice, conform 

reprezentărilor general acceptate in literatura, aceasta depinde de cifra de 

coordinatie a ionului cronofor. Astfel, Co2+ conferă in general culoare roz 

matricii gazda cind este hexacoordinat si albastra cind este tetracoordinat. O 

excepţie 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 Co^"^ se poate face nunai pe baza spectrelor de absorb-

ţie. 

Spectrele Înregistrate pentru plăcutele taiate din monocristalele obtinu-

te, arata neîndoielnic prezenta Co^"' tetracoordinat si in cristalele de culoa-

re roz (fig.78). Pute» considera aceasta situatie ca o excepţie de acelaşi tip 

cu cea aaintita in cazul halogenurilor (trebuie aentionat ca in condiţiile 

slab oxidante ale caaerei Verneuil, este practic imposibila existenta ionului 
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nm 
JX7 W sa? ^ 7âffâa? 

fOO -

2S 22 2â A3 

Fi9.78 Svectre it tksorbtie ii lixikil: 
fj - 0,1111 CoO fi' I CoO. 
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Virajul de culoare de la roz la albastru-violet, determinat de creşterea 

concentraţiei de Co^"^, se poate interpreta prin analogie cu cel observat la 

doparea corindonului cu Cr^"^. Spectrele de absorbţie pentru esantioanele boga-

te in CoO sint reprezentate in figura 79. In acestea Co^^ este tetracoordinat. 

/?/7? 

ZOO-

Fig.79 Spectrt ibsorblie ii luibil: 

fj I CoO ^ I CoO. 
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Modificarea aptitudinii de creştere a «onocristalelor, la sporirea 

conţinutului de CoO si aspectul heterogen al acestora, sugereaza formarea unor 

co«pusi si separarea de faze in do«eniul temperaturilor inalte. CUB procesul 

de răcire 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 transformările de faze caracteristice 

temperaturilor ridicate. 

Consideraţiile făcute asupra compoziţiei fazale a probelor studiate s-au 

formulat folosind ca referinţa, indicaţiile calitative desprinse din diagrama 

de echilibru a sistemului Ni0-Al203, deoarece referirile din literatura de 

specialitate la sistemul C0O-AI2O3 sint foarte vagi. Alegerea acestui sistem 

s-a făcut pe baza comportării chimice foarte asemanatoare dintre N I s i Co^"^ 

[111]. 

/ V/A/z 

1 : 
N. 

j 
1 

/ / > 
\ 
\ > 

— T " 

9 1 / 
i 
/ / 1 ( 

i i 

/ //A/2 / j 

y-^cL 
— ^ — 

1 

/ 
1 

— 1 

1 1 

MO % /7 
25- 75 /Off 

A/^O^ Vo// 

Fig.80 li^riu ie eckiiikri \ sisieiiiii liMijC ] 

Conform diagramei sistemului Ni0-Al203 (fig.80), echilibrele existente in 
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domeniul bogat in AI2O3 se caracterizeaza prin coexistenta a patru faze - o 

faza o (corespunzătoare a-Al203, corindonul), spinelul -NiAl204, faza -

soluţia solida spinelica cu exces de Al203,( ce formeaza cu corindonul un 

eutectic la un continut de aproximativ 88% M AI2O3) si faza 6 - 0 forma de 

P-AI2O3 de compoziţie aproximativa NiO*13 AI2O3. 

Daca analogia dintre cele doua sisteme este reala, atunci in monocrista-

lele obtinute de către noi, ar trebui sa existe numai corindon in compoziţiile 

foarte bogate in AI2O3 (cele cu < 1% M CoO), iar in cele mai bogate in CoO sa 

se separe compuşi asemanatori cu cei semnalaţi in sistemul Ni0-Al203. 

O confirmare a paralelismului incercat este adusa de către spectrele de 

difracţie cu raze X. Pentru compoziţiile cu CoO sub 1% M, difractogramele 

inregistrate pentru secţiunile subţiri infatiseaza un spectru fara linii 

(chiar daca orientarea plăcutei a fost schimbata), deci aceste eşantioane 

reprezintă monocristale. Difractogramele inregistrate pe pulberea rezultata 

din macinarea unei parti din aceste bule de creştere, prezintă numai liniile 

caracteristice corindonului. De la un continut de 3,5% M CoO, difractogramele 

inregistrate pentru diverse orientări ale plăcutelor prezintă deja unele linii 

caracteristice spinelului pe lingă cele ale a-Al203 (fig.81). 

T 

I 
62 60 56 5S 

—r-
Sif 52 

—T— 
50 

-T— I 
^ 36 yt 

Fig.81 liî riM de iitnsititi II peitri loiocristilil f 3(1,5* I CoOl. 

Pentru probele mai bogate in CoO (fig.82, 83 si 84), pe lingă liniile 

spinelului si ale corindonului, apar spre echidistante mai mici (dar alaturi 

de liniile spinelului) si unele din liniile caracteristice soluţiei spinelice 
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bogate in AI2O3, notata cu V(existenta acestor soluţii 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 soluţiei solide, 

drept care acestea au fost atribuite unei faze 6 (a cărei existenta s-a dedus 

din analogia celor doua sisteme), de compoziţie necunoscuta. 

« «J 5 5 S Tî S S ^ u 3 JS X IF 

•e-

Pig. 82 liiirin <t iittisititi II feitri loiocristilil F jO.lt I CoOl. 

§ ^ 

M 
V7 •59 37 35 J3 3/ Z9 17 25 2/ /9 /7 

Fig.83 Ii iţrai ie iiteisititi II peitri loiocnsUlil r I CoO) - orieitjrei 1, 

133 

BUPT



Capitolul III 

I 

I 

V7 

s. 

^ s . 

11 ± 

I 

1 ÎN 

!i 
4J J7 I • 

JtJ 
I J/ —I— 

17 25 2f fS /7 

Fig.84 DiJ9NM de iDteisitati II peitn lOBOcristalil P jdS.S» II CoO) - orieiUrei 2. 

Prezenta in difractogramele RX numai a anumitor linii caracteristice din 

spectrul compuşilor prezenţi (unele dintre ele de intensitati relative anor-

male echidistantelor care le genereaza - cum este linia foarte intensa pentru 

a-Al203 de la (128)), dovedeşte caracterul cvasimonocristalin al esantioanelor 

supuse examinarii. Deasemeni, nu se poate prevedea care anumite linii pot sa 

apara, datorita tăierii oarecum aleatorii a secţiunilor. 

Formarea compuşilor semnalaţi ar putea da si o alta explicaţie pentru vi-

rajul culorii de la roz la albastru. Formarea locala a unei faze spinelice 

poate asimila Cô "*̂  tetracoordinat (de culoare albastra), aceasta puţind apoi 

sa se distribuie omogen in masa cristalului sub forma soluţiei solide Sau, 

in anumite condiţii compoziţionale, Co^"^ sa se repartizeze preferenţial in 

faza 6 (de tip ^-Al203), unde deasemeni ar avea coordinatia 4, pastrindusi-o 

si dupa uniformizarea structurii. 

Caracterul neomogen al monocristalelor albastre (pentru 15,5% M CoO), re-

levat de imaginea microscopica, s-ar pastra in aceste condiţii, atita timp cit 
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reţeaua monocristalului corespunde corindonului. Uniformizarea culorii s-ar 

putea produce numai daca reţeaua ar deveni spinelica. 

In acest fel, formarea zonelor periferice de culoare albastra omogena 

(obtinute pentru concentraţiile intermediare in CoO) poate fi interpretata ca 

rezultind dintr-un proces de difuzie al cromoforului spre margine, pina la 

atingerea unei compoziţii din domeniul soluţiilor solide C0AI2O4-AI2O3. 

V.2.1. Concluzii 

Prin procedeul Verneuil de creştere, se pot obţine eşantioane monocrista-

line de safire dopate cu cobalt, cu o buna aptitudine de creştere pina la o 

concentraţie de aproximativ 1% M CoO. In acest caz safirele obtinute au culoa-

rea roz. 

Evoluţia aptitudinii de creştere cu concentraţia in CoO, sugereaza posi-

bilitatea obţinerii in acest sistem si a unor monocristale cu structura spine-

lica. 

Domeniul intermediar de concentraţie al CoO, cuprins intre 1-15,5% M, se 

caracterizeaza prin formarea unor pare de creştere heterogene, fazele identi-

ficate prin difractometrie RX, direct pe secţiuni de cristal, fiind corindo-

nul, spinelul (si sub forma unei soluţii solide cu un continut bogat de a-

AI2O3) si o faza de compoziţie necunoscuta, denumita prin analogie cu cea 

existenta in sistemul NiO-Al203, faza 5. 

V.3 SpiDelQl de cobalt 

Rezultatele obtinute in cazul creşterii monocristalelor de safir cu 

continut mai mare de CoO decit cel necesar colorării, ne-au sugerat posibili-

tatea obţinerii unor eşantioane cu structura spinelica in sistemul CoO -

AI2O3. 

Dupa cum s-a mentionat in subcapitolul anterior, datele despre sistemul 

CoO - AI2O3 din literatura accesibila sint destul de vagi. Se mentioneaza doar 

formarea compusului C0AI2O4 (spinelul) .- acesta puţind sa dizolve o cantitate 

importanta de AI2O3. Dupa cum se observa in figura 85, largimea domeniului 

soluţiilor solide de spinel cu exces de AI2O3, aproape ca nu depinde de tem-

peratura (in intervalul reprezentat: 1000-1500^0. Deasemeni, se mentioneaza 

ca spinelul nu dizolva si CoO [111] . 
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M 

ffOO 

;300- 'ne/ s/y/pc:/ 

/.2 

I 
A/^Oj 

f.O 0.6 

CoO A/zOj 

oe 
Fig.85 Diagrjia de ecMlibra ) sisteialni 

CoO - 41203. 

Problema cea nai spinoasa o constituie lipsa informaţiilor asupra tem-

peraturii de echilibru intre faza lichidus si solidus in sistem si daca 

C0AI2O4 prezintă o topire congruenta (probabil ca da, daca consideram analogia 

de comportare cu NiAl204). 

Din studiul diagramei de fuzibilitate a sistemului CoO - AI2O3, rezulta 

ca temperatura de topire a amestecului cu raportul molar C0O/AI2O3 = 1/1 este 

situata in jurul a 1970°C (fig.86)[121]. Budnikov indica pentru C0AI2O4 tem-

peratura de topire de 2020Oc [112]. 

Cum insa pudrele de creştere vor conţine probabil un amestec de spinel, 

T-AI2O3 si CoO si tinind seama de temperaturile de referinţa indicate mai sus, 

este clar ca o creştere a spinelului de cobalt pe instalatia Verneuil va fi 

imposibila fara a modifica (in limitele posibilului) unii dintre parametrii 

acesteia, fixaţi la anumite valori, in cazul creşterii safirelor si rubinelor 

standard. Cel mai important parametru (si cel mai dificil de modificat, in 

lipsa unei posibilitati de masurare al acestuia) il constituie temperatura 

flăcării oxihidrice. Este evident ca in acest caz mai trebuie aiodificati 

debitul de alimentare cu pudra si viteza de creştere. 
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încercările de creştere ale unor monocristale cu structura spinelica din 

sistemul CoO - AI2O3 sint extrem de rare, cel puţin in cazul utilizării teh-

nicii Verneuil. Scott [122], a reuşit obţinerea unor monocristale de spinel de 

cobalt pentru compoziţia C0O/AI2O3 = 1/2 (raport molar), dar modificind condi-

ţiile de creştere ale metodei Verneuil clasice (modificarea arzatorului si in 

consecinţa forma flăcării). Nu exista nici un fel de alte indicaţii privind 

temperatura de creştere, viteza de creştere, etc. 

Pentru a obţine cit mai multe date asupra sistemului CoO - AI2O3, ne-am 

propus realizarea creşterii pentru mai multe compoziţii (incepind cu ultimele 

compoziţii la care ne-am oprit in cazul safirelor cu cobalt). S-au realizat 

monocristale pentru urmatoarele rapoarte molare C0O/AI2O3: 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 - AI2O3, spinelul cu aptitudinea cea mai buna de creştere se obţine nu 

pentru compoziţia stoechiometrica, ci pentru o compoziţie din domeniul solu-

ţiilor solide cu structura spinelica. 

O alta problema care s-a ivit, a fost cea a modalitatii de introducere a 

cobaltului in amestecul de teactie. Pentru cantitatile mari de CoO necesare 

compoziţiilor bogate in acesta, era evident ca utilizarea soluţiei saturate de 

azotat de cobalt nu mai era eficienta (in sensul ca amestecul de reacţie 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 alaun, 

chiar si in probele cu necesar mai mic de CoO ( Co0(N03)2 are temperatura 

de fierbere de - cu pierderea a trei molecule de apa). Amestecurile au 

fost omogenizate mecanic si apoi supuse unui tratament termic la 250 - aOG^C 

pentru deshidratare. S-au obtinut aceleaşi "turte" caracteristice de material 

expandat. Capsulele cu materialul deshidratat, au fost supuse unei calcinari 

in cuptor electric la aproximativ lOSO^C timp de 2 ore. 

Toate amestecurile calcinate au fost bine expandate, culoarea acestora 

fiind albastra. Dupa operaţia de sitare (efectuata cu o sita vibratoare, 

ochiurile sitei fiind de 80 ym) s-a observat ca pentru aceeaşi temperatura de 

calcinare fineţea pulberilor a scăzut odata cu creşterea conţinutului in CoO. 

Pentru amestecul cu raportul molar C0O/AI2O3 = 1/1 trecerea prin sita de 80um, 

a reprezentat circa o jumatate din cantitatea obtinuta pentru amestecul cu 

raportul C0O/AI2O3 = 1/11. Am dedus ca o data cu creşterea conţinutului de 

CoO, temperatura de calcinare ar trebui sa scada. Determinările ulterioare 

efectuate pentru a gasi temperatura optima de calcinare pentru amestecul cu 

raportul molar 1/1 (necesara obţinerii unei pulberi foarte fine si puţin 

aglomerate), ne-au sugerat ca adecvat domeniul 950 - lOGO^C. Conform indica-

ţiilor din literatura in acest domeniu (dar mai ales in jurul temperaturii de 

1000®C) se pot desfasura cu o eficienta corespunzătoare si reacţiile in faza 

solida de formare a spinelului. 

Pudrele de creştere obtinute pentru toate compoziţiile au fost supuse 

studiului prin difracţie cu raze X, pentru determinarea compoziţiei fazale. 

Fazele prezente in toate pudrele sint a-Al203 si spinelul (C0AI2O4). Formarea 

a-Al203 (in loc de •t-M20^) 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-Al203. In figura 87 este redata difractograma 

pudrei de creştere pentru compoziţia cu raportul molar C0O/AI2O3 = 1/11. 

Creşterile s-au realizat simultan pentru cele cinci compoziţii (maşina 

Verneuil are cinci posturi de creştere) intr-o prima faza experimental, pentru 

a putea determina modificările necesare ale parametrilor instalatiei. Pentru 

pudrele cu un continut bogat in CoO si mai ales pentru cea corespunzătoare 

compoziţiei spinelului stoechiometric creşterea a trebuit sa se faca mai jos 

fata de flacara (temperatura de topire fiind mai scăzută decit cea din cazul 

obţinerii safirelor). Spinelul a manifestat o viteza de creştere mai mica 

decit tot restul probelor. Iniţierea creşterii s-a realizat cu germeni de 

safir. 
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Fig.87 Diîractoqraia II a podrei de creştere co 

raportai lolar Co0/il203 = 1/11. 

Odata stabilite condiţiile s-a realizat al doilea set de creşteri 

(utilizind aceleaşi pudre). Monocristalele obtinute sint prezentate in figu-

rile 88,89,90.91 si 92. 

Fig.88 Bila de creştere peitri raportil 

lolar C0O/II2O3 - 1 / 1 1 iSj) 
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F i g . 8 9 Boli de creştere peitr» riportil lolar 

Co0/il203 = 1/7 (Jj) 

F i g . 9 0 Boia de creştere pejtri raportai lolar 

Co0/il203 = 1/5 (S3) 

F i 9 . 9 1 lila it creştere peitri raportil Nlar 
Co0/il 203 -- 1/3,5 (Sj) 

F i g . 9 2 Bila de creştere peitri raportil Mlar 
CoO/iljOj = 1/1 (Ŝ ) 
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Se observa ca aptitudinea de creştere a bulei Si este comparabila cu cea 

a safirului cu un continut de 15,5% M CoO (vezi V.2). Bulele S2 si S3 prezintă 

o buna aptitudine de creştere (comparabila cu cea a safirelor). Paradoxal, 

bula S4 (raport 1/3,5) prezintă in aceasta serie cea mai scăzută aptitudine de 

creştere, deci obţinerea unui monocristal nu se poate face in condiţiile date 

pentru aceasta compoziţie (care era optima in cazul spinelului de magneziu). 

Bula S5 (spinelul), de dimensiuni mici si cu o tendinta mare de dilatare in 

timpul creşterii (motiv pentru care aceasta a trebuit sa fie Întrerupta), are 

un aspect cu totul deosebit fata de celelalte compoziţii ce mai conţin un 

exces de AI2O3, dar este clar ca prezintă cea mai slaba aptitudine de creştere 

din toata seria compoziţiilor incercate. Exteriorul "parei" prezintă 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 suprafaţa, in partea inferioara, de un strat 

subţire de pulbere neagra aderenta (probabil de CoO)• 

Din bulele obtinute au fost taiate felii subţiri (sub 1 mm grosime), 

perpendicular pe direcţia de creştere. Acestea au fost supuse studiului micro-

scopic (in lumina naturala) si determinării compoziţiei fazale prin difracto-

metrie cu raze X. 

In urma studiului microscopic s-a evidentiat caracterul heterogen al 

tuturor esantioanelor, cu excepţia spinelului. Bulele sint de fapt agregate 

policristaline compacte - in secţiune prezentind zone colorate mai mult sau 

mai puţin intens in albastru, zone transparente si goluri (pori). Textura este 

formata din cristalite lamelare a căror dispoziţie indica o creştere maclata a 

acestora. Culoarea albastra apare numai la periferia lamelelor (evident, mai 

ales la esantioanele cu un continut mai redus de CoO). Se observa aceeaşi 

migrare spre periferie a CoO ca si in cazul safirelor. 

Imaginea pentru S5 reflecta caracterul omogen al secţiunii. Nu mai apar 

deloc cristalitele, culoarea este uniforma. S-a evidentiat doar existenta unor 

fisuri. Dealtfel la taierea parei de creştere S5 (spinelul) nu s-au putut 

obţine "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 compoziţiei fazale esantioanele se pot imparti 

in doua categorii: 

- la continut scăzut de CoO, compoziţia prezintă aceleaşi faze semnalate in 

cazul safirelor: a-Al203, spinelul si faza '^(fig.93 si 94). In difractograma 

probei S3 apare si o linie ce nu a putut fi atribuita niciunei faze prezente 

si care probabil, aparţine fazei 6. 

- la continut mai mare de CoO (fig.95 si 96) difractogramele isi schimba mult 

aspectul. Toate liniile se ingusteaza, in eşantionul S4 (raport 1/3,5) se 

evidentiaza a-hl'fi^, spinelul si probabil faza ^ (semnalata doar prin latirea 

liniei spinelului de la e = 28,48^). Apare insa si o linie caracteristica 
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pentru CoO (linia (220), ce intr-un spectru pe pulberi are intensitatea 

. 3 
tiva de 100). Intrucit spinelul nu dizolva CoO, probabil se formeaza sol 

solide si intre AI2O3 si CoO neasinilat in faza spinelica. 

Pentru proba S5 nu mai sint prezente decit unele din liniile caractei 

tice ale spinelului, ceea ce dovedeşte ca totuşi, in ciuda caracterului o ^ 

al bulei de creştere, nu s-a obtinut decit un cvasimonocristal (probabili 

agregat de mai multe «onocristale aai «ici). Pentru comparaţie, in figurat 

este prezentata difractograma RX a aceleiaşi probe, dar efectuata pe pulbl 

rezultata din «acinarea avansata a unei porţiuni din bula de creştere. 

39 JS 
—t— 37 ^ 35 jfy 33 

I 
32 3f 

—r— 
30 

Fig.93 liiţraia de iiteisitjti II a prokei J j 

(raport lolar CoO/iljOj = 1/11) 

I 

î 
32 Zâ 26 ^^ /S /£ 

Fig.94 Diâ raia de iiteisitati II a probei S 3 

(raport lolar CoO/âljOj = 1/5) 
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jea 22 f s 

Fig.95 Diafri» iiteisititi II \ S ^ 
(raport loiir Co0/ll]0} ^ 

—I— 

I 
I 

W ^ ^^ ^^ 
•—I 

Fi9.96 liî riM 4e iiteisititi U ) {ţ 
(riport Mlir CoO/il̂ ] 1/1) 

Foniarea structurii spinelice pentru proba S5 este evidentiata si prin 

modificarea brusca a duritatii bulei de creştere. Pentru studiul «icroscopic 

s-a incercat subtierea plăcutelor taiate din bulele de creştere, cu o piatra 

abraziva din electrocorindon, singura plăcută care a putut fi şlefuita fiind 

cea corespunzătoare spinelului (duritatea pe scara Nohs pentru C0AI2O4 este 

cuprinsa intre 7 si 8) [112]. 
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Fig.97 

Bifrictofriia U iirefistriti 

ft Ml^rM Mti creştere Ŝ  

(raport lolir CoO/il̂ O) = 1/1) 
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Pentru bula S5 s-a nai determinat si densitatea (prin «etoda picno«etru 

lui) in trei variante: 

1) pentru bucati compacte, desprinse din bula de creştere; in acest caz densi 

tatea determinata este: 

= 4 , 0 0 g/cm^ 

2) pentru plăcute taiate din bula de creştere; in acest caz densitatea deter-

minata este: 

= 3 , 9 6 g/cm^ 

3) pentru pulbere fina, rezultata din macinarea avansata a unor porţiuni din 

bula de creştere; in acest caz densitatea determinata este: 

?p = 4,53 g/cm^ 

Diferenţa dintre valorile găsite sugereaza ca in primele doua cazuri, 

densitatea mult mai mica rezulta din structura lacunara, plina de defecte si 

dislocaţii (probabil si de pori inchisi) a monocristalului obtinut. 

Fig.98 JpMtril ie refleiie <iiiu tnU\ kiU ci 
rifortil Ml" C0O/II2OJ = 1/1 
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Valoarea densitatii C0AI2O4, calculata pentru para.etrul a^ al celulei 

elementare de 8,09 R (cua este indicat in fisele ASTH) este de 4,44 q/cm^, 

deci valoarea experinentala determinata pentru pulbere este mult mai mare. In 

acest caz am recurs si noi la calcularea densitatii din spectrul de raze X ai 

probei de spinel (fig.96). Pentru liniile (311) si (511) din spectru s-a 

calculat valoarea medie pentru a^ si s-a găsit ca a^. = 8,009 Deci densita-

tea va fi in acest caz 4,67 g/cm^, ceea ce este destul de aproape de valoarea 

determinata experimental, pe pulbere. 

Abaterile de la valoarea teoretica pentru ao, sugereaza deasemeni ca 

structura spinelului obtinut nu este cea perfecta, corespunzătoare stoechio-

metriei formulei. 

Pe pulberea rezultata din macinarea avasata a bulei S5 s-a inregistrat si 

spectrul de absorbţie prin reflexie difuza, prezentat in figura 98. Se observa 

ca acesta este tipic pentru ionul Co^^ tetracoordinat (din cauza culorii 

intens albastre a pulberii a fost necesara diluarea acesteia). 

V.3.1 Concluzii 

Utilizind tehnica Verneuil in condiţiile enuntate, in sistemul CoO -

AI2O3 se pot obţine, pentru concentraţii mai mari de 10% M CoO, bule cu o buna 

aptitudine de creştere. Acestea nu sint insa decit agregate policristaline 

compacte. 

Compoziţia fazala a acestor eşantioane pune in evidenta existenta urma 

toarelor faze: a-Al203, spinelul si soluţia solida spinelica (faza ^ si 

presupusa faza 5, dar numai pina la un continut de aproximativ 25% N CoO. 

Pentru compoziţia C0O/AI2O3 = 1/1 se poate obţine o para de creştere, dar 

foarte dificil in condiţiile date, cu structura tipica si compoziţia fazala 

corespunzătoare spinelului stoechiometric. Aceasta bula nu este insa decit un 

cvasimonocristal. 

Studiul microscopic atesta ca pentru Co^", coloraţia albastra (pentru 

Co2+ tetracoordinat) nu apare decit o data cu formarea structurii spinelice 

(sau a soluţiei solide spinelice, sau chiar a probabilei faze 6). Aceasta ex-

plica migratia CoO la exteriorul parelor de creştere, si in cazul imaginilor 

microscopice concentrarea coloraţiei albastre in anumite zone ale secţiunii. 

Determinarea densitatii pe pulberea obtinuta din bula de spinel si calcu-

lul acesteia din spectrul de raze X, atesta prin valorile obtinute (4.53g/cm^ 

si repectiv 4,57g/cm^) ca structura este plina de defecte si compoziţia pre-

zintă o oarecare abatere de la stoechiometrie (valoarea teoretica pentru 

densitatea spinelului fiind 4,44g/cm^). 

Spectrul de reflexie difuza in vizibil, inregistrat pe pulberea provenita 

din bula din spinel, atesta prezenta Co2^ tetracoordinat (in concordanta cu 

culoarea albastru - violet intensa a eşantionului). 
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C a p ± t o l i i l V I 

C o n c l i i z i i f i n a l e 

Din materialul experinental prezentat in aceasta lucrare se desprind ar-

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 comparaţie cu safirele obtinute prin tragere profilata pe o 

instalatie "Safirom" (Universitatea din Timişoara), a relevat ca in condiţiile 

date, monocristalele Verneuil (desi departe de a fi "perfecte") sint calitativ 

superioare. Cercetarea caracterului monocristalin, efectuata prin metoda Laue 

de difracţie cu raze X, a aratat o abatere mal pronuntata de la structura de 

cristal ideal al esantioanelor obtinute prin tragere capilara. 

2. Determinarea defectelor prezente in textura prin microscopie, a aratat 

ca ambele categorii de monocristale prezintă defecte comune: dislocat ii le si 

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. Apariţia 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 solicitările mecanice, ce apar in timpul prelucrării 

acestora. 

3. Pentru a putea compara monocristalele obtinute de către noi, cu cele 

ale rubinelor si safirelor standard, am apelat la determinarea "aptitudinii 

de creştere", definita de noi ca: proprietatea unui material de a forma in 

condiţii prestabilite o bula (para) de creştere, cu o anumita forma si anumite 

dimensiuni; respectiv prin, suma intervenţiilor necesare asupra parametrilor 

instalatiei, pentru a se obţine o bula de creştere de o forma si dimensiuni 

prestabilite (in condiţiile procedeului Verneuil). 

4. In condiţiile instalatiei industriale Verneuil au fost 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 

creştere a monocristalelor, cu excepţia cromului (pentru concentraţii mai mari 

de 2'10"^% M Cr203). 

5. Pentru safirele colorate obtinute, datele achiziţionate cu privire la 

relaţia compozitie-structura-culoare ne oferă următorul tablou: 
a) Safirele dopate cu Fe sint galbene, datorita asimilarii in reţea prin 

substitutie izovalenta a Fe^*; 
b) Safirele dopate cu Ti sint roz-violet, in reţea substituindu-se izova-

147 

BUPT



Capitolul III 

lent ionul de paradoxal, in condiţiile in care flacara oxihidrica a«e un 

caracter uşor oxidant (deci favorabil stabilizaţii ionului Ti^"^). iar ionul 

Ti^-" un volum nai nare decit ionul Ti^^, ceea ce ar fi trebuit sa favorizeze 

asimilarea acestuia din urma, in reţeaua corindonica. Aceasta substitut ie a 

Tî "*" are loc pentru concentraţii scăzute (0,01-0,1% Ti02). 

c) In condiţiile experimentale cercetate, dintre perechile ionice Ti ^ 

Fe^"^ si Ti^"^ + Fe2+, prin asimilare in corindon se stabilizeaza perechea Ti^"^ 

+Fe2''" (safirele sint albastre). Deasemeni, in cazul stabilizaţii in corindon, 

intre perechile ionice Ti^"^ +Fe2+ si exista o relaţie de substitutie i 

zomorfa cuplata continua. 

d) Safirele dopate cu Cr prezintă mai multe culori in funcţie de concen-

traţia cromoforului - de la incolor la slab roz, tosu si .verde. Cromul apare 

ca si Cr^^, probabil hexacoordinat, asimilarea in reţea se face prin substitu-

tie izovalenta. 

e) Safirele dopate cu Cr Hi sint rosu-oranj. Perechea acestora apare ca 
si Cr̂ "*" + Ni^"^ (cu o mica deplasare hipsocroma a benzilor de Cr^^ din spectrul 

de absorbţie). Ni^"^ nu apare ca si cromofor independent. 

f) Safirele dopate cu cobalt (pina la 1% M CoO) sint roz. In spectrele de 

absorbţie Cô "*" apare pentru acestea, tetracoordinat, constituind o excepţie cd 

cea a halogenurilor de cobalt. 

e) Adaosul de titan mai determina si creşterea duritatii la şlefuire a 

safirelor monocristaline (secţiunea izotropa), pina la o concentraţie de apro 

ximativ 0,02-0,03% Ti02, dupa care duritatea revine la valoarea caracteristica 

corindonului pur. Pina la concentraţia amintita, se realizeaza probabil o rom 

pactizare oarecare a reţelei, peste aceasta, datorita volumului mare dl Ti^' 

in comparaţie cu al Al^^, s-ar putea dimpotrivă, sa apata o afinate a strm 

turii. 

6. In Încercările făcute pentru obţinerea spinelului de magneziu, a m 

realizat creşteri pentru mai multe compoziţii, care sa caracterizeze pe cit 

posibil, din punctul de vedere al posibilităţii de obţinere de monocnstale, 

subsistemul MgAl204 - AI2O3. Astfel, in sistem, se pot obţine monocristaie 

pina la un raport molar AlaOj/MgO = 5/1, raportul optim fiind de 3.b/l. Bulele 

obtinute pentru compoziţiile mai bogate in AI2O3 (peste raportul 5/1) nu sint 

decit nişte agregate policristaline compacte, care impun si un regim de eres 

tere diferit de cel al maselor spinelice. 

7. Obţinerea de spineli coloraţi, s-a realizat prin doparea cu ioni tran 

zitionali. S-au obtinut pudre de creştere dopate cu Ct, Co, Fe. Nn si Ni, dar 

spectrele de reflexie difuza ale acestora au aratat ca doar Cr, Co si Ni isi 

pastreaza cifra de oxidatie iniţiala, indiferent de compoziţie si de tempera 

tura de calcinate. 

a) Pentru crom. culoarea esantioanelor depinde de raportul AloOj/MgO, de 

si toate monocristalele conţin Cr^* (probabil hexacoordinat), dupa cum atesta 
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spectrele de absorbţie in UV-VIS. Bula cu acest raport de 10/1, prezintă toate 

cele trei culori posibile - de la periferie spre exterior; verde roşu roz 
violet, ca ur«are al unui proces de difuzie al Mg2+ spre exterior, ceea ce 

duce la o modificare continua a compoziţiei in secţiune - cu formarea tazei 

spinelice la extremitatea bulei. 

b) Adaosul de cobalt nu influenteaza sensibil aptitudinea de creştere pi-

na la un continut de 0,6% CoO (peste aceasta valoare aptitudinea de creştere 

este intr-o oarecare masura diminuata). Se observa un efect puternic hipercrom 

al matricei asupra coloraţiei albastre conferita de ionul Co^^ (tetracoordinat 

dupa cum rezulta din spectrele de reflexie difuza ale pudrelor de creştere) 

nonocristalelor, practic intensitatea culorii atingind maximul pentru o con-

centraţie de 0,5% CoO. 

Pentru spinelii coloraţi relaţiile compoziţie - structura - culoare 

determinate se incadreaza in datele cunoscute din literatura. 

8. Monocristalele de spinel se fisureaza uşor in comparaţie cu safirele 

si rubinele, fiind necesara in acest caz asigurarea unei răciri foarte lente 

(practic o recoacere). 

9. Au fost sudiate si puse in evidenta interacţiunile ce pot apare in 

sistemele pseudobinare de tipul spinel-oxid bivalent tranzitional, prin acti-

vare termica, in vederea obţinerii unor matrici "gazda" cu continut major de 

ioni tranzitionali "oaspete", peste limita asa-zisei "dopari". 

Categoriile de sisteme cercetate (constind din amestecuri omogene in ra-

port molar spinel/oxid bivalent =1/1) au fost: 

a) de tipul Me'0-Al203-Me0; in care Me* = Mg, Ni si Co iar Me = Co, Ni, 

Cu, Zn. 

b) de tipul Me'0*Fe203-Me0; in care Me' = Mg, Zn si Me = Zn, Mg, 

iar interacţiunile de tip substitutie sau aditie. Sub influenta activarii 

termice s-a dovedit ca aceste interacţiuni caracterizeaza practic toate 
sistemele cercetate. 

10. Interpretarea difractogramelor 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 bivalenţi ca atare sau sub forma de soluţii solide. Mai mult, pentru 

sistemul ZnO-MgFe204, interpretarea rezultatelor experimentale sugereaza posi-

bilitatea delimitării intervalelor de temperatura in care predomina anumite 

reacţii. Astfel, pina la lOOO^C , formarea spinelului ternar este determinata 

de reacţiile de substitutie, iar dupa lOOO^c de cele de aditie (rezultind in 

acest caz un spinel "redus", cu exces de oxid bivalent). Interpretarea aceasta 

este sustinuta si de studiul prin microscopie el^ctionica a difuziei cationi-

lor bivalenţi (Me2-^) la interfata faza oxidica-faza spinelica unara, ce are 

loc in urma activarii termice. 
11. in cazul sistemului NiO-MgAl204. desi au loc interacţiuni (dovedite 
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prin evoluţia difractograaelor) datele din literatura cit si cele ale cerce 

tarilor proprii, nu au permis interpretat rea acestora. 

12. In vederea obţinerii unor aonocristale de spinel de cobalt, s-au rea 

lizat creşteri, pentru oai multe compoziţii, care sa caracterizeze pe cit po-

sibil subsistemul AI2O3-C0AI2O4, din punctul de vedere al posibilitat11 de ob 

tinere a unor monocristale de safir colorate in albastru {pentru concentraţii 

in CoO cuprinse intre 1-6,8% M) sau a unor monocristale cu structura spinelica 

(concentraţii in CoO cuprinse intre 9-23% H). 

13. Depasirea limitei de 1% N CoO duce la scaderea brusca a aptitudinii de 

creştere a monocristalelor pina la atingerea conţinutului de circa 10% M CoO, 

obtinindu-se doar agregate policristaline compacte, cu multe goluri. Peste 10% 

M CoO aptitudinea de creştere se imbunatateste, sugerind posibilitatea obţi-

nerii unor monocristale cu structura spinelica. Analiza microscopica si prin 

difractometrie cu raze X, a parelor de creştere obtinute in domeniul de con-

centraţie al CoO cuprins intre 10 si 23% M, evidentiaza insa, ca si acestea nu 

sint decit nişte agregate policristaline compacte. 

14. Esantioanele cu continut de CoO cuprins intre 1-6,8% M prezintă o in-

tensificare a coloraţiei roz-violet a safirului, dar analiza microscopica a 

secţiunilor prelevate din pare, semnaleaza apariţia unor neomogenitati (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 

creştere, ceea ce evidentiaza un proces de migrare al Co^* spre zonele mai 

reci. Textural, secţiunile privite la microscop se prezintă ca niste concres-

teri de cristalite lamelare, maclate. 

15. Toate parele obtinute sint heterogene, fazele identificate prin di 

fractometrie cu raze X, direct pe secţiunile taiate din "monocristale" tiind: 

corindonul (a-AlzOa), spinelul (MgAl204) ce apare si sub forma unei soluţii 

solide cu exces de AI2O3, notata cu ^si o faza de compoziţie necunoscuta, de 

numita faza 6, prin analogie cu cea existenta in sistemul NiO-Al203 (care a 

servit ca termen de referinţa, in lipsa unor date mai concrete despre sistemul 

C 0 O - A I 2 O 3 ) , analogie confirmata de aceste date experimentale. 

16. Aptitudinea de creştere scăzută a bulei obtinuta pentru raportul molar 

C 0 O / A I 2 O 3 = 1/3,5 si caracterul heterogen al acesteia (relevat prin microsco 

pie si analiza fazala) dovedeşte ca acest raport, considerat ca optim in cazul 

creşterii spinelului de magneziu, nu este valabil si pentru spinelul de co-

balt. 

17 Pentru a obţine spinelul de cobalt (raport molar CoO/Al203=l/l) a fost 

necesara modificarea condiţiilor de creştere (temperatura si viteza de creş-

tere) Chiar si in noile condiţii, creşterea acestui monocristal a fost extrem 

de dificila. Studiul microscopic si fazal atesta insa caracterul o«>gen al 

parei (culoare albastru-violet intensa, uniform distribuita, singura faza 

prezenta C0AI2O4). Totuşi eşantionul nu este decit un cvasimonocristal. 
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18. Spectrul de reflexie difuza Înregistrat pe pulberea de spinel (rezul 

tata din macinarea bulei) atesta clar prezenta Cô "*" tetracoordinat. 

19. Determinările experimentale ale densitatii si calcului acesteia din 

spectrul de difracţie, in cazul bulei cu raportul molar Co0/Al203^1/1, atesU 

ca monocristalul obtinut este plin de defecte (lacune, dislocaţii) si probabil 

conţine pori inchisi, iar compoziţia acestuia prezintă abateri de la stoechi 

ometrie. 

20. Analiza microscopica pe secţiuni releva ca in cazul utilizării CoO, 

coloraţia albastra (Co^^, tetracoordinat conform reprezentării clasice) nu a 

pare in safire decit in cazul formarii fie a fazei spinelice (ca atare sau sub 

forma de soluţie solida) fie a fazei 6, caracterul neonogen al oonocristalelor 

(albastre peste 6,8% M CoO) pastrindu-se in aceste condiţii, atita timp cit 

reţeaua monocristalului corespunde corindonului. 

21. Datele spectrale obtinute pentru diversele categorii de monocristale 

crescute - fie ca se prezintă sub forma unor spectre de absorbţie in UV Vis 

sau de reflexie difuza, se pot constitui intr-un atlas, util cercetătorilor 

din acest domeniu. 
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Tipuri de aonocristale obtinote prin aetoda Verneuil. 

Nr.l I Materii 
crt.l Nonocristal I prime 

I Mod de incalzire Caracteristicile 
•onocristalului 

O I 3 

I Frecventa inalta 
1 I Si 

I 
i Si 

Lungiae: 10 cm, 
diaaetru: 0,6-1 cu vite-
za de creştere: 2,S c»/h 

2 I W I W I Arc electric 

I - Ar 

Nooocristal pina la 

38x2,5 c«-

3 I TiB2 
I 

TiB2 Arc electric MoDocristal pina la 

1,3x0,6 cm-

4 I Tic 

I 
— + 

Tic 
I 

Arc electric 

- Ar 

Monocristale de 

10x4x3 M ^ 

I TaCi_x 

5 I 

I HfCj.x 

6 I BeO 

I TaC 

I 

i HfC 

Arc electric in 

atBosfera de Ar-H2 

Mariaea cristalului 

3,8x0,5 Unghiul axei 

de creştere fata de (100) 

poate atinge 15° 

I BeO 
I (0,2 un «>) 

Flacara oxihidri-
ca 

Marine naxina 2 m 

I BaO.Eu 

I 

7 I SrO.Eu 

I BaO + EU2O3 

I 

j SrO + EU2O3 

I 

Plasma de frecven-

ta inalta de Ar-02 

cu rotirea parei 

(50 rot/min) 

Marimea parei 2x0,5 c»' 

direcţie preferenţiala 

de creştere (110), 

Viteza de creştere: 
2-5 cm/h 

Y2O3 
8 t 

I 

Y2O3 
I 

I 

Arzător multiplu 

H2-O2. 

Narimea cristalului: 

2,5x0,6 cm^. Viteza de 

cre8tere:0,5-l cm/h 

I SC2O3 I 

I Y2O3 I 

9 I SE2O3 I SE2O3 

I(SE=Dy,Ho,Er.I 

I Tm,Yb,Lu) I 

Arzător dublu cu 

cuptor suplimen-

tar 

Narimea cristalului de 

¥203:10x0,75 cm2 

I 
I 

10 I T i02 

I Arzător H2-O2 Narimea c r i s t a l u l u i 
3 .8x1 .9 cm2 

Ti02 
Ar sau O2 ( inca l 

z i r e cu arc e lec -
t r i c ) 

I 
I I 
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Narimea pare i : ( l , 8 - 5 ) x 
x ( 0 , 3 - 0 , 6 ) cm2, in atmo-
sfera de O2, inco lor . 
Viteza de creştere: 
1-3 cm/h 
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A y x a 1 

o î 1 
+ 

11 
Zr02 Zr02 

3 

Plasma de 02-Ar 

inalta frecventa 

încălzire cu arc 

electric 

Nariaea cristalului: 
(3-9)x(0.ţ)-1.5) cm~. 
Viteza de creştere: 
20-50 c»/h. 

Cristale incolore, tran 

aparente, de 4x0,5 cm^, 
axa de creştere deviata 

cu 17*̂  de la direcţie 

12 Oxizi Bicstil Oxizi «icsti Arzător triplu 
Nariaea cristalului: 
2-5 ca lungine, 0,8 cm 
diametru. 

13 MgTi03 Arzător H2-O2 Nariaea cristalului 

15x7 wm-. 

14 

Arzător triplu 

113:02 = 5:1 

Nariaea cristalului 

3,2x1,5 negre 

SrTi03 SrTi03 Arzător triplu 
Nariaea cristalului: 
4-6 ca lungiae 
1,5-2,5 diaaetru 

Plasaa de Ar Nariaea cristalului: 
6,8x1,5 ca^. Viteza de 
creştere 1,8 ca/h 

15 

NiFe204 

MnFe204 

NiFe204 

NnFe204 
Plasaa de argoD-
azot 

Pare de (2-5)x(0,6-l,3) 

ca^, para este consti-
tuita din aai aulte aono-
cristale ordonate paralel 
Viteza de creştere: Ica/h 

16 

Ferita de 

bariu 
Ferita de 
strontiu 

MeFei20i9 

MeFeioOie 

Ne = Ba, Sr 

Arzător triplu 

O2-H2-O2 

Nariaea 3x2 ca^ 
Nucleul aonocristalului 
este infasurat de un in-
velis de 2 aa. Clivaj pa-
ralel cu [0001], direcţia 
de creştere perpendicula-
ra, neoaogenitatea nucleu 
lui se datoreaza coapozi-
tiei cbiaice (evaporarea 
BaO este aai puternica 
decit a SrO). 

17 3Al203'2Si02 

(aulit) 

Al203+Si02 Arzător H2-O2 Nariaea 2,5x1 ca' 

18 Ng2Si04 
(forsterit) 

Ng2^104 Arzător triplu 

O2-H2-O2 

Nonocristal cu lungiaea 

de 3,8 ca. 
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Anexa 2 

Tipuri de «onocristale obtinute prin aetoda Czochralski. 

Substanta I Aparatura Condiţii de creştere! Caracteristici «ono-

! cristal 

O 

Ge I încălzire cu fas-
Icicol de electroni 

nu deosebite I Para de creştere: Iun 
l9i»e:] cu, dian: 5 m 

Zn 
IZnCl2 topit la su-

Iprafata topiturii 

Ica protectie impo-
Itriva oxidarii 

- + 

viteza de tragere 

0,5 si 1,2 CM/ain 

lungiae: 8-10 ca, 

dia«:2,5-3,3 wm 

CdSb 

Icreuzet de grafit 
{atmosfera de 

I suport pentru ger-
Imene din V 

viteza de tragere = I lungiae: 3 ci 
1 cn/h; viteza de I diaa: 2 cn 
rotatie:60 rot/ain I 

LiF 

NaCl 
KCl 
CsBr 

!creuzet de Pt, 

I atmosfera de Ar 

viteza de tragere 
5-10 aa/h. 
Viteza de rotatie: 
5-10 rot/ain 

! cristale sinple si 

I duble:2,5x2,5x2,5 c»^ 

Icreuzet de Ir sudat 
lincalzit cu curent 

Fe304 linalta frecventa, 
Iatmosfera de CO2 

viteza de tragere 
5 ma/h 

i lungime: 2 ca, 
I diam: 9 aa 

Icreuzet de Ir, 
lincalzit cu curent 

Cai2Ali4033linalta frecventa, 
Iatmosfera de Ar 

viteza de tragere = 
1,2-2,5 ca/h; 
viteza de rotatie = 
10-60 rot/ain 

I lungiae: 10-12,7 ca 
I diaa: 1,3 ca 
î culoare: portocaliu 
î deschis sau verde des 
I chis 

Icreuzet de Ir, 
lincalzit cu curent 

Gd3Ga5022 linalta frecventa 

nu deosebite; 
recoacere in aer la 
1450Oc (64 h) 

I lungiae: 4 cm, 
I diaa:l ca. Acoperit cu 

Iun strat de Ir evaporat 

îdin creuzet. 

I Dopare cu Nd^"^ si Cr^"^ 

BaTi03 

Icreuzet de Ir, 
lincalzit cu curent 
linalta frecventa 

viteza de tragere = I lungiae: 2,5 ca, 
<5 Ml/h I diaa: 1 ca 

I dopat cu Ce sau Cu 

{creuzet de Ir, 
lincalzit cu curent 

LiTa03 linalta frecventa, 
lin aer 

viteza de tragere = I lungiae: 10 ca 
1,2-2,5 ca/h I diaa: 2,5 ca 

I incolor 

{creuzet de Rh, 
lincalzit cu curent 

viteza de tragere = I lungiae: 10 ci 
1,2-2,5 ca/h; I diaa: 1,2 ca 
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Anexa 2 

0 1 1 1 2 ! 3 
+ + ^ 

CaNo04 iinalta frecventa I viteza de rotatie a I For»a secţiunii depinde 

i i creuzetului 6-10 I de direcţia axei de 
I ! rot/»in ! creştere 
+ ^ ^ 
I creuzet de Pt, I viteza de tragere = } lungiae: pina la 14 c» 
lincalzit cu curenţi 0,6-1,3 ca/h; I obişnuit 3-4 c« 

ZnW04 Iinalta frecventa I viteza de rotatie = I transparent, 
I I 30-40 rot/ain ! roşu ~ brun, 
I I Direcţia de tragere ! dopat cu Fê "" si Cr^"^ 
I Idupa [010] sa (001] I 

+ + + 
I creuzet de Ir, I viteza de tragere = I lungise: 3,7-30 cm 
lincalzit cu curenţi 3-5 M / b ; I dia«: 0,6-2 c« 

Ca5(P04)3F Iinalta frecventa î viteza de rotatie = I incolor, transparent 
I I 30-100 rot/«in I 
I I Direcţia de tragere I 
1 I (0001] I 

I creuzet de Ir, I viteza de tragere = I lungi»e:-->2,5 cm 
lincalzit cu curenţi 1,5 wm/h; ! dia»: — > 1 c« 

CaTiSi05 Iinalta frecventa I viteza de rotatie = 1 galben deschis pina la 
I I 100-150 rot/«in I brun deschis, 
j I I transparent; crescut p€ 
I I I direcţia (001] 
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3 

Tipuri de aonocristale obtinute prin «etodele EFG si 
Stepanov de tragere profilata. 

Nr. I Materialul IProfilul crista- I 
crt.l î lului IGeneratorul de for«a 

+ + + 
I I placi I grafit (neudat) 
I I tub I grafit (neudat) 

1 I Ge I diverse profile I grafit (neudat) 
I I tub, placi i ¥ (udat) 

2 1 Si 
1 

1 1 
1 

placi 
placi, tub 

1 BN, cuart (neudat) 
I grafit (neudat) 

3 i GaAs 1 placi 1 grafit (neudat), BN, Si, Ti 

4 1 InSb 1 1 placi 1 grafit (neudat) 

5 1 CsI,LiF 1 diverse profile ! Cuart (udat) 

6 1 LiF t placi 1 Ni (udat) 

7 1 AgCl 1 placi, tub i No, sticla (udat) 

8 1 AI2O3 

1 

1 

1 

diverse profile 

tuburi 

i No (udat) 

1 Ir (udat) 

9 1 LiNb03 1 placi 1 Pt, Ir (udat) 

10 1 Pb, Zn, 
1 Cd, Al, 

Sn 
Bi 

1 
1 
fire 1 aica (neudat) 

1 

11 1 Bi 1 bara 1 cuart (neudat) 

12 1 Metale, 
1 aliaje 

1 
1 
diverse profile t Metale (neudat) 

1 

156 

BUPT



Solvenţii utilizati pentru creşterea oxizilor si a 
coMpasilor oxidici. 

Tipul 1 Temp de Exemple de I 
solventului! Solventul topire aplicaţii | Observaţii 

Pci 1 

Compuşi aii PbO 888 perovskiti, granati,! Corodeaza Pt peste 
plunbului 1 spineli, | noo^c 
si bismu- 1 PbF2 855-824 AI2O3. HgO. ZnO, 1 Corodeaza Pt peste 
tului 1 MgAl204 I 1 3 0 0 ^ 

PbCl2 498 PbZr03, PbTi03 1 Corodeaza Pt 

Bi203 820 Bi4X13012' Bi2Fe409 1 Corodeaza relativ Pt 

^•«203 « 
BiF3 727 Hf02. MnCr204 I Relativ foarte volatil 

B2O3 "460 LiFe02, LiFe50g 1 -

«328407 741 Be0,Al203,Fe203,Ti021 -

Borati 1 K2B4O7 815 Cr203, Fe203, Ti02 1 -

BaB204 1105 YIG.YAG,RFe03,BaTi03l -

Vanadati, 1 V2O5 690 VO2, V2O3, RVO4 1 -

Molibdati,1 Li 2N0O4 705 ZrSi04, Zn2Si04, Ti02l -

Wolfranatil Na2Mo207 612 SrMo04, NiFe204 1 -

Li2W04 742 Ce02r Th02. Ti02 1 -

Na2W207 730 (Ca,Sr.Ba,Cd,etc-)W04l 

Hidroxizi 1 NaOH 318 a-Ga203(la pres înalte) 

KOH 360 KNb03 1 -

LiCl 610 LiFeP04, LiNiP04 i solubil si in aietanol 

NaF 988 BaTi03, 1 -

Halogenuri i BaF2 1280 MgAl204, BaFei20i9 1 -

BaCl2 962 BaTiO 3,BaW04,BaTi 3O71 -

Na3AlFg 1000 AI2O3, Ti02, WO3 1 -
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Tipuri de aonocristale crescute din soluţii 
de teaperatara ridicata. 

Anexa 5 

Materialul I Solventul 

1 

ITehnica* 

t 

1 Ooaeniul de! 

tteaperatura 1 

1 [«>C] 1 

Marimea cristalu-

lui [M] 

AlxGaj.xAs 1 Ga 1 LPE/SC 1 800-775 1 10 \m 
AIN 1 Ca3N2 1 SC 1 1610-1520 1 1x0,3 

AI2O3 1 Pb0/B203, PbF2 1 SC 1 "1200-1300 1 15x10x0,2 

Al203(Fe,Cr)1 PbF2 1 Ev 1 1100-1300 1 4x5x0,2 

BN 1 Li3N 1 HPS/SC 1 1750-1610 1 nici 

BaCr04 1 BaCl2 1 CR 1 1000, 12001 •ici 

BaFei20i9 1 Ba0/Pb0/B203 1 SC/ACRT 1 1200-1300 1 15x2,5 

BaTi03 1 Na2C03 1 SC 1 1200- 900 1 10x10x0,3 

BeAl204 1 PbF2/Pb0/Si02B2031 SC 1 1300- 700 1 44 

Be3Al2Si50i8l PbO/VjOs 1 TR 1 1000 1 25x25x10 

C (diaaant) i Fe, Ni 1 TR 1 1550-1400 1 5x4x4 
C 0 W O 4 1 Na20/W03 1 SC/TR 1 1250- 600 1 4x4x4 

Ga^In^-x^s 1 Ga/In 1 LPE/SC 1 < 750 ! -

Ge02 1 Li20/W03 1 TSSG 1 1050- 950 1 "10x3x2 

MgAl204 1 PbF2 î EV 1 1200-1175 1 10x10x10 

Ng2Si04 t Li20/Mo03 1 SC 1 1500-1100 ! 10 

NiFe204 1 Ba0/B203 1 TR/TSSG 1 1230 1 10x8x8 

PbTi03 1 PbO 1 SC 1 1100- 700 î 5x3x1 

Si02 1 Li20/Mo03 1 EV 1 1165 1 0,6 

SrTi03 1 KF/LiF 1 SC 1 1200- 770 1 7x7x7 

11407 1 Na2B407/B203 1 CR/EV 1 1200-1150 1 5x0,5x0,2 

ZnAl204 1 Pb20F2 1 SC 1 1260-1000 1 3x3x3 

ZrSi04 1 Li20/W03 1 SC 1 1377- 969 1 3x3x3 

LPE = liquid phase epitaxy (epitaxie din faza lichida); 
SC 
EV 

CR 

= slow cooling (răcire lenta); 
= evaporation (evaporarea solventului); 

HPS = high-pressure solution growth (creştere din soluţie la presiuni 
ridicate); 

= cheaical reaction (reacţie chiaica); 
ACRT= accelerated crucible rotation technique (tehnica rotirii 

accelerate a creuzetului); 
TSSG= top-seeded solution growth (creştere din soluţie cu geraeneie 

la partea superioara a acesteia); 
TR = (gradient) transport (creştere in gradient de temperatura). 

r o 
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