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WSTEP

Krystalizacja z roztworu, w ktérym jako rozpuszczalnik stosuje sig sto-
piona sél lub mieszanine soli, nosi nazwe krystalizacji z roztwordw soli
stopionych. Stopiona sdél,jako rozpuszczalnik nie bioracy bezposrednio
udziatu w procesie,speinia role $rodowiska o okreglonej w danych warun-
kach rozpuszczalnosci dla danej substancji poddawanej procesowi monokry-
stalizacji. W pordéwnaniu z krystalizacja soli stopionych, gdzie mamy do
czynienia z jednakowym skladem fazy statej i ciektej, uktad =z rozpusz-
czalnikiem posiada dodatkowy stopierl swobody - stezenie substancji roz-
puszczonej, co moze byé wykorzystane przy kierowaniu procesem. Przesyce-
nie roztworu prowadzace do krystalizacji osigaga sie przez stopniowe ob-
nizanie temperatury lub przez odparowanie rozpuszczalnika.

Szczegdlne zainteresowanie .tg metoda obserwuje sie od momentu, gdy na
tej drodze zaczeto otrzymywaé granaty magnetyczne. Zwigzki te w normal-
nych warunkach ulegajg rozkladowi w punkcie topnienia, co sktania do pro-
wadzenia procesu krystalizacji w temperaturze ponizej punktu rozktadu.
Mozliwo$é taka daje metoda krystalizacji z roztworu soli stopionych.

W roku 1960 J.W.Nielsen /1/ opublikowal dos$wiadczenia nad krystaliza-
cja granatu itrowo-zelazowego, w ktdérych jako rozpuszczalnik zastosowal
mieszanine PbO—PbFz. W pieé¢ lat pdééniej L.G. van Uitert ze wspéipracowni-
kami /2/ przedstawil wyniki dos$wiadczen, w ktérych do mieszaniny PbO-
PbF2 stosowanej jako rozpuszczalnik dodawal niewielkie ilodci 8203.Obec-
nog$é tlenku boru zmniejsza, zdaniem autoréw, mozliwos$é wystapienia spon-
tanicznego zarodkowania i 2zwieksza rozpuszczalno$é krystalizowanego gra-
natu.

Poprzez dobdr odpowiedniego rozpuszczalnika moZna wywieraé w pewnych




przypadkach wpiyw na wlasnodci otrzymywanych materiaiéw. Jako przyktad
przytoczyé mozna krystalizacje Ge02 0 strukturze tetragonalnej otrzy-
mywanego ze stopionego Na,0 i o strukturze heksagonalnej, gdy krysta-
lizacje prowadzi sie z L120 = 2w02.

Procesy krystalizacji wymagaja szczegélnie starannego zachowania
wltasciwych warunkéw. W przypadku. przesycenia roztworu na drodze obni-
zania temperatury szybko$é obnizania wynosi zwykle 1-2°¢/h, a wahania
temperatury nie przekraczaja *0,5°C. Stosuje sig do tego celu piece o
bardzo skomplikowanej konstrukcji i dobieranej dos$wiadczalnie charak-
terystyce cieplnej, sterowane precyzyjna aparatura kontrolno-pomiarowa
W przypadku odparowywania rozpuszczalnika kontrola procesu odbywa sig
poprzez ciagty pomiar ubytku masy. Uktad wazacy sprzegniety jest z uk-
tadem grzejnym i funkcjo?uje wg ustalonego programu.

2. DoBOR ROZPUSZCZALNIKA

Dobdr wtas$ciwego rozpuszczalnika nie jest sprawa prosta z uwagi na
warunki, jakie musza byé speinione. Substancja lub mieszanina substan-
cji majaca peinié role rozpuszczalnika winna charakteryzowaé sig¢ dobra
rozpuszczalno$cia dla krystalizowanego materiatu. Rozpuszczalnik nie
moze tworzyé zwigzkéw lub roztwordédw statych z rozpuszczonym materiatem
a takze winien byé obojetny wobec materiatu tygla. W przypadku krysta-
lizacji droga stopniowego obnizania temperatury stosowany rozpuszczal-
nik winien wykazywaé matz lotno$é. Duze znaczenie posiada lepko$é sto-
sowanego rozpuszczalnika, ktéra powinna byé mozliwie najnizsza, co u-
tatwia transport materiatu do powierzchni wzrostu. Wreszcie istotne
jest, by rozpuszczalnik byt materiatem tatwo dostepnym i wzglednie ta-
nim.

W literaturze /3.4.5.6.7.8/ znaleZé mozna opisy szeregu wyprébowa-
nych mieszanin soli stopionych stosowanych jako rozpuszczalniki w pro-
cesach krystalizacji réznych zwiazkdéw oraz oznaczone rozpuszczalnosdci
tych zwigzkdéw w funkcji temperatury.

Do$é powszechnie stosowanymi rozpuszczalnikami sa mieszaniny tlen-
kéw otowiu i bizmutu Pb0O-Bi,0, oraz tlenku i fluorku otowiu PbO-PDF,.
Wymieniane s3 mieszaniny tlenkéw o%towiu i boru PbO—BzoB, tréjsktadni-
kowy rozpuszczalnik sktadajacy sie z tlenkéw otowiu i boru oraz fluor-
ku otowiu Pb0-8203—PbF2. Jako rozpuszczalnikdéw uzywa si€ mieszanin
tlenkéw boru i wanadu B.0,~-V.0- i tlenkdw bizmutu i wanadu Bi,05-V,05.



3. OTRZYMYWANIE MONOKRYSZTALOW GRANATOW Z ROZTWOROW SOLI STOPIONYCH

Oprécz wspomnianych juz granatéw itrowo-zelazowych otrzymuje sig oma-
wiang metoda szereg innych krysztaiéw tego typu jak ZnFeSOI,,Y3A15012,
Gd3Fe012 oraz krysztaly o wzorze P3Ga5012 /R-plerwiastek 2 grupy ziem
rzadkich/.

Przyktadem pieca do monokrystalizacji ta metoda moze byé rozwigzanie
Tolksdorfa /9/ uznane za jedno z najlepszych. W komorze umieszczony jest
nieruchomo tygiel zamkniegty szczelnie pokrywka, do ktérej przymocowana
jest zarédZ. Odpowiednia izolacja gwarantuje potrzebng stabilno$é ciepl-
na. Dodatkowym czynnikiem ustalajgacym warunki procesu jest przeplywaja-
ce po zewnetrznej stronie komory powietrze o stalej temperaturze z do-
ktadnoécia *0,5°. pPo osiggnieciu zatozonych warunkéw w komorze, piec
wraz z tyglem obracany jest o 180° tak, Ze roztwér przelewa sie na po-
krywe zamykajaca tygiel. Od tego momentu rozpoczyna si€-powolne obnize-
nie temperatury i wzrost na przymocowanej zarodzi. Proces przerywa sie
przed zakrzepnieciem masy odwracajgc piec do polozeniawyjéciowego, .zie-
ki czemu krysztal znajdzie sie nad powierzchnig niezakrzepnietego jesz-
cze roztworu. Proces regulowany jest przy pomocy trzech termopar umiesz-
czonych nad pojemnikiem 2z tyglem i jednej termopary umieszczonej pod tyq-
lem.

Dazac do jeszcze wigekszego ujednorodnienia warunkéw cieplnych H.J.
Scheel i E.0.Schulz-Dubois /10/ wprowadzili do konstrukcji Tolkadorfa
obroty tygla /rys. 1/. Istotne jest przy tym, Ze obroty tygla zwieksza-
ne sa 1 nastepnie obnizane w sposéb ciagly w trakcie catego procesukry-
stalizacji. Jest to tzw. metoda ACRT /accelerated crucible rotation
technique/. Stwierdzono do$wiadczalnie bardzo wyraZne réznice przema-
wiajace na korzy$é obrotéw o zmiennej szybkodci. O ile przy jednostaj-
nych obrotach tygla zachowuja sie pewne niejednorodnog$ci wynikajace 4
tworzenia sie pradéw konwekcyjnych w tyglu, to obroty przyspieszone po-
wodujq do$é szybkie wyrdéwnanie warunkéw termicznych. Jednoczesnie przy-
spieszone obroty obnizaja grubo$é granicznej warstewki przy powierzchni
krysztaiu stanowigcej gitéwny opdér na drodze dyfuzji materiatu do powie-
rzchni wzrostu. Przyspiesza to proces krystalizacji i zapobiega, badZ
przynajmniej zmniejsza znacznie okluzje rozpuszczalnika. Stabilnogé
cieplna jest tak duza, Ze wahania temperatury pod tyglem nie przekra -
czaja %0,02°%, a temperatura wskazywana przez termopary umieszczone u
géry zmienia sie w granicach #0,04°C. Zawartosé tygla ogrzewana jest do
temperatury 1280°C z szybkodcia 60°C/h, nastepnie ozigbiana do  1140°C
z szybkodcia 40°/h 1 dalej z szybkosdcia 0,5°c/h do osiggnigecie tempe-
ratury 1000°C. Proces trwa ok. 300 godz. Obroty tygla zmieniane sg w
przedziatach 20 sekundowych od 0 do 35 obr/sek, nastepnie zmniejszane

do 0, po czym przez 10 sek. tyaiel pozostaje nieruchomy. W temperaturze
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Rys. 1. Piec do monokrystalizacji z roztwordéw soli stopionychmetoda ACRT

1000°c piec z tyglem zostaje odwrdcony i schlodzony z szybko$cia 60°C/h
do temperatury pokojowej.

Otrzymuje sie ta metoda ponad 50-gramowe monokrysztaly granatéw it-
rowo-zelazowych. Otrzymano takze krysztaty granatéw gadolinowych omasie
ponad 200 g, ktdére wykazuja wyjatkowo dobre wtasnosci optyczne.

Przedstawiona metoda nie daje zadawalajacych wynikéw w przypadku kry-
sztatéw domieszkowanych. Na skutek zmienno$ci wspéiczynnika rozdziatu
domieszki w funkcji temperatury otrzymuje sie krysztaly o zmieniajacym
sie sktadzie.

Do otrzymania krysztatédw granatéw o wzorze Y ke, Ga v.. zastosowano
metode przedstawionag na rys. 2 i 3. W tyglu zawierajacym roztwér znaj-
duje sie mniejszy tygiel przykryty perforowana pokrywka, w ktérym umie-
szczony jest materiat wyj$ciowy poddawany krystalizacji.W pozycji wyjé-
ciowe]j poziom roztworu w wiekszym tyglu znajduje sie ponizej krawedzi
tygla mniejszego. Po osiagnieciu wtadciwych warunkéw krystalizacji uk-
tad zostaje odwrdcony tak, ze przymocowana do pokrywki zewnetrznego ty-
gla zarodZ znajdzie sie w roztworze. Pod powierzchnia roztworu znajdzie
sie takze perforowana pokrywka matego tygla i roztwédr zetknie sie z ma-
terialem w mniejszym tyglu. Nizsza temperatura w dolnej czesci tygla ze-

wnetrznego powoduje wytracanie sig materiatu i krystalizacje na zarodzi.
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Jednoczednie w strefie matego tygla, gdzie temperatura jest wyzZsza, wy-
stepuje rozpuszczanie sie materiatu spoczywajacego na perforowanej prze-
grodzie, dzieki czemu zostaje zachowane state $rednie stgienie w roz-
tworze. W czasie krystalizacji stosowane sa zmienne obroty tygla.

4. OTRZYMYWANIE INNYCH MONOKRYSZTAROW

Krystalizacje z roztworu soli stopionych zastosowano z powodzeniemdo
otrzymywania szeregu innych materiaidéw, takich jak Tioz,Tho2 ,Cr202A1203,

FeTiO NiFeO,,TbNbO, /5/. Jako rozpuszczalniki uzywane sa mieszaniny

’ '
tlenkgw olowig i wanadu PbO-V,0g oraz tlenkéw bizmutu i wanadu Bi203 =
—V205. Krystalizacje prowadzono w tyglach platynowych umieszczonych po
kilka w odpowiednich blokach izolowanych tlenkiem glinu, co zapewnialo
odpowiednia stabilno$é warunkéw cieplnych. Bloki z tyglami umieszczano
w piecu muflowym. Odpowiedni rozklad temperatury sprawiat, ze zarodkowa-
nie wystepowato tylko przy podstawie tygla. Piec ochfodzony byl automa-
tycznie wg odpowiedniego programu z szybkoécia 1-2%c/n. Krystalizacjeg
przerywano,gdy rozpuszczalnik pozostawal jeszcze w stanie ciekiym, co
utatwiato oddzielenie otrzymanych krysztatdéw. Tq metody otrzymano kry-
sztaty w formie ptytek o wymiarach $rednio 3x10x5, badZ pretéw o wymia-
rach 2x15x20 mm. 11



Prowadzone sa préby potaczenia krystalizacji z roztworu zmetoda Czo-
chralskiego. Wprowadzona od géry zarddZ obraca sie z pewna predkoécia z
jednoczesnym przesuwem do gdéry. Mozliwe jest takze wprowadzenie obrotdw
tygla. Jednocze$nie roztwdr oziebiany jest wg odpowiedniego programu.
O ile catkowicie aanurzona zard8dZ pozwala na wzrost w dowolnym kierunku,
to sposéb oparty na metodzie Czochralskiego umozliwia prowadzenie wzro-
stu w wybranym kierunku.

5. OTRZYMYWANIE CIENKICH EPITAKSJALNYCH WARSTW 2 ROZTWOROW SOLI
STOPIONYCH

Przedstawiona metoda wykorzystywana jest takze do otrzymywaniawarstw
epitaksjalnych. Levinstein i wspSipracownicy /11/ stosujac jako roz-
puszczalnik mieszanine tlenkéw boru i otowiu otrzymywali warstwy grana-
téw magnetycznych zawierajacych pierwiastki ziem rzadkich. Uzyskiwano
warstwy granatéw o skomplikowanym sktadzie, jak np. Gd1.2Y1.2Yb0,6:°4,3
Ga, 40,5 /12-13/. Nielsen /12/ podkreéla, ze w przypadku materialdéw pod-
Yozowych o wysokiej doskonato$ci struktury, gtadkiej i wolnej od kurzu
powierzchni oraz przy zachowaniu odpowiednich warunkéw termicznych pow-
tarzalno$¢ wtasno$ci otrzymywanych warstw tych skomplikowanych ukladdw
jest dostateczna.

W pracy /13/ podano wykres zalezno$ci parametru sieci "a" granatu
R3Fe5_xGaXO12 w funkcji promienia jonu ziemi rzadkiej oraz sktadu X. Wy-
kres ten przedstawiony na rys. 4 umozliwia, przy znajomosci parametru
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Rys. 4. Wykres zalezno$ci parametru sieci krysztatu w funkcji promienia
jonowego pierwiastka ziemi rzadkiej oraz sktadu

12









sieci, okredlenie skladu danego granatu. Na podioza stosowane sa mono-
12 i Sm3Ga5012 /14/.
Aparature stosowana w pracy /13/ pokazano na rys. 5. Sktad rozpusz-

krysztaty niemagnetycznych granatdéw Gd3Ga50

czalnikéw oraz warunki wzrostu warstw epitaksjalnych granatu
Gd2 re

Y Sm
3=x=2""x
Ga v, 5 podano w tablicy 1. Uzywano wsadéw o wadze okoto 1500 g.

1

Rys. 5. Aparatura do otrzymywania warstw z roztworéw soli stopionych

Tablica 1
Sklady cieklych stopéw w % mol. i parametry procesu wzrostu warstw epi-
taksjalnych granatu Yt_"_?SmKGdjre:_UGa”olw
X=Z & 2=y Y .
f — r i
PbO 91,37 91,16 | 90,93 ‘
P,0, 2,02 2,01 2,01 |
Fe,04 5,91 5,06 5,15 !
Ga,04 = 0,89 0,93
¥-0- : 0,70 0,71 0,71
2-3 |
Sm203 | - 0,17
Gd,0, ! o o 0,27 :
T,/°C/ . 983 975 990
ATS/OC/ 21 15 20
grubo$é warstwy
/nm/ 4,3 2,4 5,0
Yy = 1,19 1,35
; b4 = 0,35 = i
i 5 ! - - 0,60 !
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Podtoza o $rednicy 20 mm i grubos$ci 0,5 mm wygrzewano nad powierzchnia
roztworu w temperaturze réwnej temperaturze cieczy. Nastepnie zanurzono
je na giebokos$é 5 mm. Zastosowanie wysokich obrotéw sprawia, zZe osadza-
jaca sie warstwa posiada jednakowa grubo$é /14/. Zaleznogé szybkoéci
wzrostu warstw réznych granatéw od stopnia przechtodzenia roztworu wy-

razanego jako:

gdzie: T, - temperatura nasycenia

TC - temperatura wzrostu

pokazano na rys. 6. Najlepsze rezultaty otrzymuje si€ zwykle przy prze-
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Rys. 6. Szybko$é wzrostu warstw w funkcji stopniowego przechtadzania

chtodzeniu ¢ Tg / AR TG/ wynoszacym 10-20°C /12-13/, przy tym
wahania temperatury nie przekraczaja 1%c¢. Temperatura wzrostu nie moze
byé zbyt wysoka /zwykle ponizej 1030°¢/, ale taka, przy ktérej roztwdér
jest przesycony w stosunku do granatu magnetycznego i nieprzesycony w
stosunku do podtoza. W wyzszych temperaturach szybko$é rozpuszeczania
podtoza jest nadmierna.

W temperaturze ponizej 1030°C stezenie tlenkéw granatu wynosi ponizej
13% molowych w stosunku do stopu Pb0-8203. Dla zachowania kontroli wa-
runkéw wzrostu, co zapewnia uzyskiwanie warstw o powtarzalnych wtasno$-
ciach, konieczna jest znajomo$é temperatury nasycenia w funkcji sktadu
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granatu magnetycznego. W pracy /12/ przedstawiono wyniki badari dotycza-
ce réwnowagi fazowej cieklych stopdéw PbO-B203 z dodatkiem granatéw mag-
netycznych.

6. ELEMENTY TEORII WZROSTU MONOKRYSZTALOW Z TOPNIKOW

Procesy wystepujace we wzroscie monokrysztaiéw z roztworéw soli sto-
pionych sa podobne do proceséw zachodzacych podczas monokrystalizacji z
roztworéw wodnych /15/. Podczas wzrostu krysztaiéw z roztwordw wodnych
wyréznié mozna nastepujace etapy:

1/ transport sktadnika rozpuszczonego w kierunku powierzchni wzrostu,
2/ desolwatacja i dyfuzja skladnika przez przypowierzchniowg warstewke
graniczng,
3/ dyfuzja powierzchniowa skiadnika na powierzchni wzrostu,
4/ przytaczanie czasteczek do krysztaiu.
Zwykle decydujacymi o szybko$ci wzrostu etapami sa transport skladnika
do powierzchni wzrostu lub kinetyka proceséw zachodzacych na powierzch-
ni miedzyfazowej. Wprowadzenie lub zwigkszenie intensywno$ci mieszania
spowoduje zmniejszenie grubosci warstewki granicznej przy powierzchni
krysztatu. Przyspieszy to dyfuzje sktadnika do powierzchni krysztatu,
co prowadzi do zwiekszenia szybkos$ci wzrostu. Na rys. 7 przedstawiono
wyniki pomiaréw szybkosci wzrostu krysztalu kwasu cytrynowego przy réz-
nych szybkoéciach roztworu wzgledem nieruchomego krysztaitu /16/. W mia-
re wzrostu szybkod$ci przeptywu poczawszy od wartodci zerowe]j wzrostkry-

sztatu jest wyraZnie przyspieszany. Po osiagnieciu pewnej wartosci gra-
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Rys. 7. Szybko$é wzrostu krysztaiu Rys. 8. Szybko$é wzrostu krysztailu
kwasu cytrynowego w funkcji prze- tiosiarczanu sodu w funkcji szyb-
piywu roztworu wzgledem krysztatu koéci obrotu krysztatu i przesyce-

nia 4 n=ng-n,; krzywal odpowiada
.n=1,5f§/1ogg wody]; krzywa 2 -
4y n=1[g/100 gwody|, krzywa 3-%Zn =
0,5'g/100 g wody!/symbolika - jak
dla wzoru /4/ iE




nicznej dalszy wzrost szybko$ci przeptywu roztworu nie przyspieszawzro-
stu krysztalu. Od tego momentu o szybko$ci wzrostu decyduje szybkos$é
przytaczania czasteczek do powierzchni rosnacego krysztalu. Podobne za-
lezno$ci uzyskuje sie w przypadku obracania krysztaluw nieruchomym roz-
tworze. Rys. 8 przedstawia wyniki pomiaréw zmian szybko$ci wzrostu kry-
sztatédw tiosiarczanu sodu w zalezno$ci od szybkoéci obracania krysztalu
przy réznych stezeniach roztworu /17/.

Burton i inni /18/ podali wzdér na obliczenie grubo$ci warstewki przy-
powierzchniowe]

o ,2/3 5173 ,1/6 , -1/2 ey,

gdzie: D - wspdtczynnik dyfuzji
V - kinematyczny wspStczynnik lepkoéci
W - szybko$é obrotu krysztatu.

Wynikajaca stad liniowa zalezno$é pomiedzy szybkodcia wzrostu i e
jest zgodna z krzywa 1 na rys. 8. W przypadku, gdy szybko$é narastania
krysztatu uzalezniona jest od dyfuzji przez warstewke przypowierzchnio-
wa, szybko$é przemieszczania sie ptaszczyzny miedzyfazowej mozna wyra-

zié wzorem:

_ D on)
V=3 (\‘B’:-?) x=0 /3/
gdzie: § - gesto$é krysztatu
D - wspSiczynnik. dyfuzji substancji rozpuszczonej
{a:

OX) gradient stezenia substancji rozpuszczonej w kierunku pro-
X=0

stopadtym do ptaszczyzny miedzyfazowej.
Gdy gradient ten jest staly w catej warstwie, wéwczas szybkos$é wyrazi

sie wzorem:

n, - n !'-.’:_6~
v=0 5__e___~- /4/
u] ] '-.‘_:J
gdzie: n, - catkowite stezenie ciala rozpuszczonego w objetosci roztwo-
ru;
ng, - stezenie tego sktadnika na powierzchni miedzyfazowej, ktdre

réwne jest stezeniu réwnowagowemu, gdy wWzrost uzalezniony
jest od szybko$ci dyfuzji.
Wykres przedstawiajacy zaleznos$é szybkos$ci wzrostu w funkcji wzglednego

przesycenia okre$lonego jako:

byiby linia prosta. Potwierdzeniem, Ze zalezno$é liniowa wynika z faktu
decydujacego wptywu dyfuzji, sa wyniki dos$wiadczen zalezno$ci szybkosci
wzrostu od wzglednego ruchu roztworu w stosunku do krysztatu. Liniowa

zalezno$é stwierdzono m.in. przy badaniu wzrostu krysztaidéw NaCl z roz-
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tworéw wodnych w zakresie temperatur 52-73° /19/, przy czym z wartosci
energii aktywacji autorzy wyciagneli wniosek, ze proces ten uzalezniony
jest od szybko$ci dyfuzji. Garside i Mullin /20/ stwierdzili réznice w
szybko$ciach wzrostu i rozpuszczania krysztaléw atunu potasowego w tej
samej temperaturze. Wyzsze sa szybko$ci rozpuszczania. Réznice takie
wskazuja na istotne znaczenie procesu przytaczania, ktdéreqo szybko$é
obok szybko$ci dyfuzji wspdidecyduje o szybkos$ci wzrostu. Brice /21/ za-
proponowal metode oddzielenia efektédw dyfuzji i przytaczania.Metoda mo-
ze mieé zastosowanie, gdy szybko$é wzrostu mierzona jest w funkcji szyb-
ko$ci obrotu zarodzi lub szybko$ci przepiywu roztworu. Szybko$é wzrostu
moze byé wyrazona wzorem:

v==k/n. - ne/m /6/
gdzie: k - stala
n; - rzeczywiste stezenie sktadnika na powierzchni miedzyfazowej
m - wykladnik potegi zalezny od przesycenia i grubo$ci dyfuzyj-
nej warstewki granicznej rdwny w przyblizeniu 1,65.

Dla ustalonego stadium wzrostu szybko$é wzrostu wyrazi sie réwnaniem:

S g = 0y /7/
Z réwnad 6 i 7 otrzymamy
v 69
o T Ps T Pe B
Jezeli grubo$¢ warstewki granicznej zmienia sie jak W 1/2, to wyk -

1/m

res zalezno$ci v w funkcji przy stalym przesyceniu bedzie liniowy.

Podobnie jezeli zarodek krysztatu jest nieruchomy, a roztwér przeptywa

2z szybkodécia u, to wykres v =~ w funkcii w /2

moze byé linia prosta.
Wykresy takie stosowal Brice do okrefélenia rzedu m proceséw przytacza -
nia. Inna metoda ocenv wartod$ci m opiera sie na okreéleniu szybkosci
wzrostu w funkcji prze-yrenia przy bardzo duzych obrotach zarodka lub
duzych szybkos$ciac" przeplywu roztworu, kiedy dyfuzja nie odgrywa istot-
nej roli i moze by¢ pominieta, a szybko$é wzrostu jest funkcja przyta-
czania. Dodatkowe informacje dotyczace mechanizméw przytaczania czaste-
czek z roztwordéw wodnych mogq byé uzyskane z badai natury powierzchni
wzrostowych. Spirale wzrostu obserwowane na duzej liczbie krysztaidw
traktowane sa jako bezpnéredni dowdd stusznosci dyslokacyjnej teorii
wzrostu. Obserwowane 2wykle spirale sg "makrospiralami", ktérych wyso-
ko$é jest wieksza od komdérki elementarnej. Bmelinckx i inni /22/ podaja
ze jest to zwiazane z grupowaniem sie spirali na skutek pewnych fluk-
tuacji w Zrdédle spirali mikroskopowych, co zilustrowane jest narys.9.
Spirala, jak wykazal Czernow /23/, moze ulegaé degeneracji przechodzac
w koncentryczne warstwy o wymiarach kilku komérek elementarnych. Takie
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Rys. 10. Stezenie skladnika wroztwo-
rze w funkcji odlegiod$ci od powierz-
chni wzrostu

@ @ Rys. 9. Spirale wzrostu: a/ makrospi-~
ralne stopnie wg Amelincks’a /22/,

b/ przechodzenie od wzrostu spiral-
b nego do warstwowego wg Czernowa /23/

przej$cie od wzrostu dyslokacyjnego do warstwowego ilustruje rys. 9b.
Zaobserwowano /24/, 2e stezenie substancji w roztworze mierzone w réz-
nych punktach przy powierzchni wzrostu nie jest jednakowe i jest wyzsze
w poblizu narozy powierzchni i nizsze w czedci $rodkowej. Pomiary wyko-
nane przez Goldsztauba i innych /25/ przedstawiono na rys. 10.

7. DOSWIADCZENIA NAD WZROSTEM Z ROZTWOROW SOLI STOPIONYCH

Wiekszoédé topnikéw ma charakter jonowy. Wartodci napiecia powierzch-
niowego topnikéw zblizone sa do napiecia powierzchniowego wody., nato-
miast gestodci ich sa nieco wy2sze, a lepko$é wynosi zwykle ok. 10 cP.
Wspbétczynniki dyfuzji jondw rozpuszczonych w prostych cieczach jonowych
sa rzedu 10" %cm2s ™1
rzonymi dla jonéw w roztworach wodnych. Sktania to do przypuszczei o
istnieniu podobienistwa wzrostu z roztworéw wodnych i topnikdw, jednak

warunki technologiczne utrudniaja znalezienie potwierdzenia szerszej

i wartoéci te sa poréwnywalne z wartoéciami pomie-
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analogii. Nie przeprowadzono dotychczas badan® nad zmianami szybkoséci
wzrostu w funkcji przesycenia. Bezposrednia obserwacja powierzchni wzro-
stu nie jest w tym preypadku mozliwa. Szybko$é wzrostu ustala sie gidw-
nie metoda termograwimetryczna. Utrudnione sa bardzo pomiary temperatu-
ry w ciekiym stopie. Instalowanie termopar na zarodzi lub wciekilym sto-
pie moze prowadzié do zaklScer w rozkladzie temperatury i tym samym mo-
ze wywieraé niekorzystny wpiyw na proces wzrostu. W jednej zaledwie pra-
cy /26/ znaleziono pomiary szybkodci wzrostu granatéw itrowych w zalez-
nos$ci od szybko$ci obrotéw. Uzyskane w tym przypadku wyniki pokrywaja
sie z wynikami przedstawionymi na rys. 8 otrzymanymi dla wzrostu z roz-
tworéw wodnych.

Jak wynika z rys. 8 powyzej 50 obr/mén szybko$é wzrostu nie zalezyod
obrotéw. Przy obrotach ponizej 50 obr/mip szybko$¢é wzrostu jest propor-
cjonalna do 1’:. Cytowane pomiary nie bytly prowadzone wwarunkach izo-
termicznych. Jedna z istotnych réznic pomiedzy wzrostem z roztwordéw wod-
nych i wzrostem z roztworéw soli stopionych jest wielko$é przechtadza-
nia znacznie wyzsza w drugim przypadku. Wynika to z réwnania na zmiane
energii swobodnej w procesie wzrostu:

AT
. F =L —/—— /9/

gdzie: L - ciepto krystalizacji

A T~ przechlodzenie

T - temperatura procesu krystalizacji.

Jezeli temperatura krystalizacji wzrogénie np. z 300 K /wzrost z roztwo-
réw wodnych/ do 1500°K /wzrost z roztworéw soli stopionych/, to przy
zblizonych wartosciach ciepta krystalizacji przechlodzenie dla tej sa-
mej zmiany warto$ci energii swobodnej winno byé¢ pieciokrotnie wiegksze.
O taka tez w przyblizeniu wielko$é winien nastapié wzrost wartosci prze-
sycenia. W praktyce stosowane przechiodzenia sa nieco nizsze ze wzgledu
na wyzsze wartodéci ciepla rozpuszczania wielu trudnotopliwych materia-
¥éw otrzymywanych w procesie wzrostu z roztworéw soli stopionych.

Wiele informacji o mechaniZmie wzrostu krysztatéw z topnikéw dostar-
czyé moga badania powierzchni gotowych monokrysztatdéw za pomoca mikro -
skopéw optycznych. Obszerne badania powierzchni krysztaidéw granatdéw
otrzymanych z topnikéw bedacych mieszaning PbO i PbF2 przedstawili Le-
fever i Chase /27/. W poczatkowym stadium wzrostu spontanicznie zarod-
kowanych krysztatédw obserwowali oni wzrost dendrytyczny, podczas ktére-
go zachodzi najpierw szybki wzrost ramion, po ktérym nastepuje wypet-
nianie obszaréw pomiedzy ramionami. Jezeli ta szybko$é jest niska, two-
rza sie tarasowate powierzchnie wzrostowe az do catkowitego wypeinienia.
Je$li wzrost zostanie zakoXiczony w stadium tarasowym, powstaja monokry-
sztaly o budowie komérkowej.




Jezeli na krysztale tworza sig powierzchnie réwnowagowe, morfologia
ich zalezeé bedzie zaréwno od temperatury jak i od skiadu krysztatu. Na
krysztatach granatéw wyrosiych w wyzszych temperaturach, zaobserwowano
warstwy biegngce poprzez krysztal od punktéw krawedziowych lub od po-
wierzchni naroznych /27/. Tarasy warstw posiadaja kontury zakrzywione,
jak pokazano na rys. 11. Krzywizna ta powstaje, poniewaz szybko$é wzro-
stu zwieksza sie 2z odleglodcia od $rodka powierzchni, bowiem przesyce-

nie w poblizu krawedzi jest wyzsze.

—

—

\ | } )j/ \\

Rys. 11. Wzrost warstwowy obserwowany na krysztatach granatéw itrowo-
zelazowych

Charaktarystyczny dla proceséw w temperaturze ponizej 1000°¢ jest
wzrost polegajacy na tworzeniu sie wzgdrkéw - tzw. wzrost wzgérkowy. W
krysztatach otrzymanych ponizej 900°C wzgérki wzrostu sg mniej liczne.
Proces wzrostu polega tu prawdopodobnie na rozprzestrzenianiu sie wzgdér-
ka. Zmiana wygladu powierzchni moze wynikaé z obnizZenia sie przesycenia
na skutek spadku temperatury przy stalej szybko$ci chlodzenia.

Istotna sprawa w prezentowanej dyskusji /27/ jest natura centréw wzro-
stu. 2 orientacji jamek trawienia na powierzchni krysztaiu stwierdzono,
ze ofrodek kazdego wzgbrka stanowi obszar o duzej gestoéci dyslokacji.
Na krysztalach rosnacych bardzo wolno obserwowano spirale wzrostu, co
prawdopodobnie $wiadczy o tym, ze wystepuje tu mechanizm dyslokacyjny
wzrostu.

Sungawa /28/ poddat badaniom szereg krysztaiéw otrzymanych z roztwo-
réw soli stopionych. Badania prowadzil za pomoca mikroskopu z kontrastem
fazowym. Prezentowane przez niego wyniki zgodne sa z tym, co powiedzia-
no wyzej. Spirale monoatomowych stopni obserwowane byty na krysztatach
takich 2wigzkéw jak PbO 6Fe202 na Fe203, A1203 i granacie itrowo-zela-
zowym. Na spinelach obserwowano wzrost piramidalny, lecz przy duzych
powiekszeniach stwierdzono, ze piramidy utworzone sa z warstw rozcho-
dzacych sie od punktu centralnego.

W warunkach niskiego przesycenia prawdopodobnym modelem wzrostu jest

mechanizm polegajacy na rozprzestrzenianiu sie warstw od kilku punktdw
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na ptaszczyZnie krysztatu, bedacy pochodna mechanizmu pokazanego narys.
9b.

Czynnikiem, ktdéry najlepiej okreéla szybkoéé przemieszczania sie po-
wierzchni wzrostowej, jest dyfuzja powierzchniowa i przylaczanie cza-
stek z uwzglednieniem wplywu dyslokacji $rubowych. Mozliwe by?loby przed-
stawienie szybko$ci wzrostu dla ograniczonego przypadku, w ktérym tylko
jeden z czynnikéw jest efektywny. Decydujaca rola dyfuzji powierzchnio-
wej dla szybko$ci wzrostu jest najbardziej mozliwa w statycznym roztwo-
rze, w ktérym szybko$é wzrostu opisana bylaby wzorem 4. Przyjmujac
D=10-5cm2/s jak dla roztwordéw wodnych i jonowych cieklych stopéw,g=Sgbm3
ne=lg/cm3 /odpowiadajace np. 25% rozpuszczalnod$ci w roztworze o gesto$-
ci 4 g/em3/, & = 10" %cm 1 6 =5.10"3 /typowa wartoéé dla powolnego wzro-
stu z roztworédw wodnych/ otrzymamy warto$é v = 10 icm/s. Oznacza to, ze
krysztal wielkodci 1 cm réstby w ciagu 10 dni. Wielko$é ta jest zgodna
z tym, co obserwuje sie w dodwiadczeniach przy wzrosdcie z roztworéw sto-
pionych soli przy nieruchomym tyglu. Jezeli krysztal jest obracany, moz-
na oczekiwaé, e osiagniety zostanie stan, w ktérym szybko$é wzrostu
okre$lona bedzie szybkoécia procesu przylaczania czasteczek. O szybkosci
wzrostu decydowaé wéwczas bedzie proces dvfuzji powierzchniowej.Szybko$é
wzrostu rowierzchni krystalicznej dla najprostszego przypadku nie prze-
cinajacych sie spirali wyraza réwnanie /29/:

co? 6.
v = 77?— th z /10/
gdzie: 6 - przesycenie wzgledne
C,Gl- parametry zalezne od takich czynnikdéw jak swobodna energia
powierzchniowa, wspétczynnik dyfuzji powierzchniowej mole-
kutl, temperatura powierzchni miedzyfazowej.
Dane dog¢wiadczalne pozwalajace na wyznaczenie tych parametrdéw sadlawie-
lu ukladéw stopionych soli nieznane, co zmusza do zaktadania takich war-

4cm/s

todci, jak dla wzrostu z roztwordw wodnych. Przy warto$ciach C=10"
i hf=1o_l poréwnywalnych m.in. z do$wiadczeniami Smith’a i Elwella /30/,
ktéfzy prowadzili wzrost ferrytu niklowego w warunkach przemieszczaja -
cego sie gradientu temperatury przy przesyceniu 6 =0,04, otrzymuje sie

z réwnania /10/ warto$éé v=4-10"°
6

cm/s, co jest zgodne z uzyskiwanymi do$-
wiadczalnie wartoéciami 6+10 °cm/s. Przedstawione obliczenia maja cha-
rakter obliczen szacunkowych. Nie uwzgledniono w nich ciepla krystali -
zacji. Wplyw tego czynnika mozna rozpatrzy¢ na przykladzie rozpuszcza-
nia ferrytu niklowego w boranie sodowym. Cieplo rozpuszczania wynosi w
tym przypadku 73 kJ/mol /31/. Przy szybko$ci wzrostu 6'10-6cm/s ilos¢
wydzielonego ciepta jest rzedu 10-1J/cms°C. Przyjmujac wartosé wspéi-
czynnika przewodnictwa cieplnego rzedu 10-1J/cm°C /typowe wartoéci dla
trudnotopliwych tlenkdéw w temp. 1200°¢/ ciepto krystalizacji zostanie

odprowadzone przez krysztal, jezeli gradient temperatury jest rzedu
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10_10Cfcm. W praktyce wystepuja gradienty znacznie wyzsze. Poza tym cie-
plo moze byé odprowadzane przez roztwdr, co pozwala sadzié, ze stezenie
sktadnika rozpuszczonego nie ma istotnego wpiywu na proces krystalizacji.

8. DEFEKTY W KRYSZTALACH OTRZYMYWANYCH Z ROZTWOROW SOLI STOPIONYCH

Najczedciej wystepujacymi defektami w krysztalach otrzymywanych z top-
nikéw sa inkluzje topnika, prazkowanie, dyslokacje i wbudowywanie domie-
szek. Ostatni z wymienionych defektéw wiaze sie bezpo$rednio z wyborem
rozpuszczalnika i stopniem czysto$ci uzywanych substancji. Odpowiedni ich
dobdr pozwala sprowadzié ten typ defektdéw do wartosci mozliwych do pomi-
niecia.

Wzrost krysztaiéw z roztwordw soli stopionych przebiega przy nizszych
gradientach temperatury niz to ma miejsce przy wzrodcie z cieklych sto-
péw. Mozna wiec oczekiwaé, ze gesto$é dyslokacji w krysztatach z topni-
kéw bedzie nizsza. NiZzsze sa takze temperatury wzrostu, co wpiywa na ob-
nizenie wakanséw i atoméw miedzyweziowych.

Defektami sprawiajacymi najwiecej klopotéw sa inkluzje i prazkowanie.
Koncentracje tych defektéw moga by¢ obnizone przez odpowiedni dobdér wa-
runkéw wzrostu. Jak wspomniano wyzej, w stadium poczatkowym przy wWyso-—
kich przesyceniach wystepowaé moze wzrost dendrytyczny. Jest prawdopo-
dobne, ze szybko rosnace ramiona dendrytéw moga putapkowaé czasteczki
rozpuszczalnika. Dendrytyczne etapy wzrostumozna wyeliminowaé przez wpro-
wadzenie zarodzi, co pozwoli na obnizZenie przesycenia juz w poczatkowym
stadium krystalizacji. Wzrost oparty na wspomnianym wyzej mechaniZmie
warstwowym z zarodkowaniem na krawedziach i narozach sprzyja tworzeniu
sie inkluzji w $rodku éciany w postaci przesunietych warstw, jezeli war-
stwy te rozprzestrzenialy sie zbyt gwaltownie. Obserwuje sie wtedy ist-
nienie niekompletnych warstw w poblizu $rodka krysztatu. Zjawisko to ob-
serwowano m.in. w granatach /32/ i krysztatach tlenku indu /33/.

Wymienione wyzej typy inkluzji sa stosunkowo latwe do identyfikacji,
co utatwia ich eliminacje.

Jednakze nawet w przypadku, gdy krysztaly rosna w prawidiowych warun-
kach i wykazuja reqularne réwnowagowe ptaszczyzny, obserwuje sie inklu-
zje rozpuszczalnika ujawniane na drodze topografii rentgenowskiej. Jest
to wynik wystepowania pewnych lokalnych niestabilnodéci warunkéw wzrostu.
2rédtem ich jest zjawisko segregacji domieszek na granicy faz, stopnio -
wego zageszczania sie tych domieszek, co prowadzi do obnizenia tempera-
tury likwidusu w obszarach bliskich powierzchni miedzyfazowej. W takim
przypadku jakiekolwiek zaburzenie gtadkoéci powierzchni miedzyfazowej po-
woduje wystapienie obszaréw wysokiego przesycenia i wzrostu szybkoéci
krystalizacji w tym miejscu. Polepszenie stabilno$ci warunkéw wzrostu w

22



wyniku ograniczenia zjawisk lokalnych przesycen uzyskuje sie przez wpro-
wadzenie pewnego gradientu temperatury w fazie cieklej w poblizu powierz-
chni rozdzialu. Wielko$é tego gradientu zalezeé bedzie m.in. od stezenia
domieszek, wspbiczynnika dyfuzji domieszek, wplywu domieszek na obnizenie
temperatury likwidusu, szybkodci wzrostu.

Defekty wkrysztatach objawiajace sie w postaci prazkéw utozonych w formie
warstw prostopadiych do kierunkuwzrostu obserwuje sie wwielu materiatach.
S4 one okresowymi zmianami sktadu krysztalu zwigzanego ze zmianami stezenia
sktadnikéw lub zanieczyszczer. Pochodzenie ich nie jest wpeilni wyja$nione.

W granatach itrowo-zelazowych stwierdzono, ze struktura zewnetrzna
podzielona byta drobnymi inkluzjami o $rednicy ok. 0,1 um. Przypuszcza-
no, ze Zrédiem tego zjawiska byta obecnos$é dwuwartosciowego zelaza, bo-
wiem efekt ten ulegl zmniejszeniu w przypadku wzrostu tych krysztatdéw
w atmosferze tlenu.

W krysztatach rubinu obserwowano prazki odpowiadajace zmianom ste-
zenia Cr+3

Jedna z przyczyn wywolujacych to zjawisko moze by¢ ruch konwekcy j-
ny wywolany periodycznymi fluktuacjami temperatury lub stezenia skiad-
nika w roztworze. Konwekcja charakteryzowana jest bezwymiarowa liczbag
kryterialna Rayleigh’a, ktérgdla przypadku zmian stezenia skladnika roz-
puszczonego wyraza wzdr:

g )[" L3A n

K_Y

Ha_

gdzie: g - przyspieszenie ziemskie,
- zmiana gestosci w zaleznosci od zmian stezenia skladnika,

n - réznica stezenia na okreslonym odcinku situpa cieczy,

L - wysoko$é stupa cieczy,

Kg - dyfuzyjno$é cieplna sktadnika rozpuszczonego,

Yy - kinematyczny wspSiczynnik lepkos$ci.
Po przekroczeniu pewnej warto$ci krytycznej Ras konwekcja ma charakter
burzliwy. Warunki stalodci i wahah konwekcji w roztworze znaleZé mozna
w pracy Baines’a i Gill’a /34/.

Obserwowano /35/ wyraZne prazki w krysztatach chlorku sodowego otrzy-
manych 2z roztworéw wodnych, w ktdérych wystepowata konwekcja i nie wy-
krywano prazkéw w przypadku, gdy skladnik rozpuszczony przenoszony byl
wylacznie droga dyfuzji.

smith i Elwell /30/ prowadzili krystalizacje z roztworu s stopionych
soli przy wysokosci siupa cieczy 30 mm. Amplituda wahan temperatury mie-
rzonej 4 mm ponizej powierzchni cieczy wynosiia 0,5°C. Wprowadzenie ob-
rotéw tygla obnizyio w pewnym stopniu amplitude wahan, co przedstawiono
na rys. 12 /krzywa a-temperatura na powierzchni przy nieruchomym tyglu,
b - 4 mm ponizej lustra cieczy, tygiel nieruchomy, ¢ - 4 mm ponizej lu-

stra cieczy, obroty tygla 10 obr/min/. 23
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Rys. 12, Wahania temperatury ciektego stopu w tyglu: a - temperatura na
powierzchni stopu przy nieruchomym tyglu, b - temperatura na poziomie 4
mm ponizej lustra cieczy przy nieruchomym tyglu, c - temperatura na po-
ziomie 4 mm ponizej lustra cieczy przy obracajacym sie tyglu z szybkos-
cig 10 obr/min

Badano doktadnie /36/ prazki w krysztatach ortoferrytu. Szerokogé
réwnolegtych do powierzchni wzrostu warstw wynosita 2 do 60 am. Steze-
nie otowiu zmieniato sie od 1,10%w warstwie ciemniejszej do 0,72% wwar-
stwie jadniejszej, natomiast zawarto$é krzemionki byta jednakowa w obu
rodzajach warstw i wynosila 0,04%. Nie ustalono,czy otéw znajdowal sie
w sieci ortoferrytu, czy tez wystepowal w postaci submikroskopowych in-
kluzji. UlozZenie prazkéw moze sugerowaé, ze wyjasnienie zjawiska lezy w
warstwowym mechaniZmie wzrostu. Proces wzrostu w wyniku ktérego otrzy-
mywano 1 cm-krysztaty, K trwal ok. 130 godz. Srednia szybkoééwzrostu2x10_6
cm/s, okres tworzenia sie 30 um warstwy wynosiiby ok. 25 min, natomiast
okres wahan przedstawiony na rys. 12 wynosi ok. 3 min, co zdaje sie
$wiadczyé o braku zwigzku powstawania prazkéw z wahaniami temperatury i
konwekcji.

O ile wyjasnienie powstawania prazkéw w oparciu o ruchy konwekcyjne
w stopie wydaje sie dla wielu przypadkéw bardzo prawdopodobne, to jed-
nak nie mozna pominaé innych prac z ktérych zdaje sie wynikaé, Ze oma -
wiany rodzaj defektéw zwiazany jest z obecno$cia zanieczyszczeh. Takie
wyjasnienie pozwalatoby sadzié, ze istnieje mozliwo$é wyeliminowania
prazkéw nawet w przypadku ruchéw konwekcyjnych, jezeli tylko zachowane

zostang odpowiednio ustabilizowane warunki wzrostu.
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Ostatnio ukazala sie w jezyku rosyjskim obszerna monografia W. A.
Timofiejewej dotyczaca otrzymywania monokrysztaldw z roztwordw soli sto-
pionych /37/. W ksigzce oméwiono m.in. fizykochemiczne podstawy procesu
krystalizacji, wtasno$ci roztwordw soli stopionych oraz zagadnienia apa-

raturowe. Podano liczne przyklady otrzymywania monokrysztaidw omawiana
metodsy.
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