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Modelowanie zmian predkosci wzrostu
monokrysztatow kwarcu

1., WSTEP

Podobnie do innych technologii monokrvstalizacji réwniez w meto-
dzie hydrotermalnej istnieje potrzeba prowadzenia wzrostu bryl kwarcu
ze stala predkoscia. Potrzeba ta uzasadniona jest dwoma wzgledami.

Po pierwsze w warunkach jednostajnie statej krystalizacji dobranie
wlasciwego czasu trwania procesu, parametru ktéry decyduje o uzysku
bryt wymiarowych, jest proste a po drugie zachowanie stalej predkosci
utatwia otrzymanie materiaiu bardziej jednorodnego o mniejszych nie-
réwnomiernosciach w rozktadach domieszek i atoméw zanieczyszczen.
Rozkiady te majg istotny wpiyw na mozliwoéci aplikacyjne -wyrobu. Wia~
domo na przykiad, ze w przypadku wodoru zawezenia zmian koncentracji
jonéw HY w Z-owych sektorach krysztatu wyraznie ogranicza przedzial
zmiennoséci wartosci dnbroci elektrycznej rezonatoréw wykonanych z ta-
kich obszaréw [1] .

Praktyczne utrzymanie statei predkosci sprowadza sie do programowa-
nia odpowiednich zmian temperatury w czasie wzrostu w obu lub jednej
ze stref cieplnych autoklawu. Wprowadzane zmiany muszg w odpowiednich
momentach procesu przeciwdziala¢ tym mechanizmom, ktére spowalniaja
krystalizacje jak réwniez tym ktére moga przyspieszac jej przebieg.
Eksperymentalne ustalenie efektywnej procedury dla takich zmian jest
bardzo czasochionne i szalenie kosztowne /wartos¢ jednego procesu ok,
3 mln 2/ . :

Dlatego w pierwszej prébie poznania niektdédrych wtasnosci fizycz-
nych badanego procesu nalezato oceni¢ bezposredni wpilyw rozwoju mono-
krysztatu, czyli osadzaniu sie krzemionki na coraz wigkszej powierz-
chni odbioru, na spadek predkosci wzrostu wybranych é$cian hodowanej
bryty. Okreslenie tych zmian dla réznych postaci funkcji szybkosci
osadzania masy 6k/t/, po przeprowadzeniu weryfikacji doswiadczalnej,
stwarzalo szansg¢ praktycznego ujawnienia tendencji dominujacej tzn:
powigkszania sig, statosci czy tez zmniejszania sig¢ ilo$ci masv mono-
kryétalizowanej na jednostke czasu w trakcie ubywania rozpuszczanego
wsadu, Poznanie prawidiowosci w tym zakresie stanowilo giéwny cel wy-
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konanych badan. Trafna ocena tych zjawisk powinna wlasciwie ukierun-
kowa¢ dalsze prace nad doborem i optymalizacja oczekiwanych progra=-
méw zmian temperaturowych tzn, takich zmian, ktére zapewnialyby ocdpo-
wiednig stabilizacje predkoéci wzrostu monokrysztatdéw kwarcu.

2. ZALOZENIA KONSTRUKCYJINE GEOMETRII MODELU KRYSZTAtU ORAZ JFGO
ROZWO3JU

Konstrukcja modelu opiera sie na dobraniu odpowiedniego pokroju
krysztatu zastepczego /modelowedo/, ktéry w obliczeniach zastegpuje
krysztat rzeczywisty. Dobér ten nalezy optymalizowac pod katem uzys-
kania poprawnego opisu zmian objetosci bryiy w funkcji zmian jej efek-
tywnych wymiaréw. Innymi stowy chodzi o takie zdefiniowanie modelu,
ktéry mozliwie wiernie oddaje realny przebieg zmian objetosci rosna-
cego momokrysztatu w funkcji zmian jego okreslonych wymiardéw linio-
wych, W przypadku syntetycznego monokrysztalu kwarcu istotne sa tylko
dwa kierunki wzrostu: [00.1] wzdiuz osi optycznej, /ozn. Z/ i [10.0]

wzdiuz osi elektrycznej, /ozn, X, rys. 1/. Wzrost w pierwszym kierun-
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Rys. 1. Nalozone przekroje Y krysztalu realnego i modelowego
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ku jest prawie izotropowy tzn, ze z lewej i prawej strony zarodzi
wystepuja poréwnywalne przyrosty masy, natomiast w drugim kierunku,
wystepuje silna anizotropia predkosci krystalizacji tzn. rozwéj bryty
z dodatnim zwrotem osi elextrycznej jest zdecydowanie szybszy niz

w strong przeciwng

z bowytszych wyjaénieﬁ wvnika, ze rozpatrywany krysztat zmienia
swoja objetoéé gidwnie przez rozwédj przekroju prostopadiego do osi
mechanicznej Y /przekréj Y/, ktérego typowy ksztait pokazano na rys. 1.
v/Iasnos$c¢ ta upraszcza konstruowanie modelu, sprowadzajgc zagadnienie
do problemu ptaskiego, przvnajmniej dla uzytecznego obszaru bryiy
tzn, obszaru siupa w ktorym pokazany przekrdj Y pozostaje prawie nie-
zmienniczy. Skokowa modyfikacja ksztaitu i stopniowy spadek powierz-
chni przekroju Y wystepuje jedynie w bezposrednim sasiedztwie obu za-
koriczen zarodzi, \/ tych obszarach proces krystalizacji ograniczany
jest przez ptaski rozrost sasiadujacych ze soba $cian: siupa heksago-
nalnego /2 $ciany/, romboedru dodatniego /3 éciany/, romboedru ujemne-
go /2 $ciany/ i Y-wei $ciany zarodzi.

W praktyce obszary zakoriczen obejmuja nie wiecej niz 10% calej ma-
sy monokrysztatu., Uzasadnia to mozliwoscC zastapienia ich bardziej re-
gularnymi wieloscianami bez narazenia sig¢ na znaczace bledy. Rozwdj
dobranego wieloscianu polegaiby na przesuwaniu sig tylko jednej $cia-
ny /podstawy/ ktéra stykajac sie z podstawa graniastosiupa powieksza-
taby swoja powierzchnig zgodnie z zmiang przekroju Y. Przy takim roz-
woju konstruowany model zachowywaiby cechy rozwoju naturalnego.

W celu okreslenia predkosci wzrostu realnych $cian krysztalu w obu
kierunkach krystalizacji [00.1] i [10.0] nalezalo zaproponowaé¢ taki
ksztatt i przebieg zmian przekroju Y krysztaiu modelowego, ktéry spek-
niatby réwnoczesnie dwa warunki:

I. dostatecznie dokiadnie odzwierciedlat rzeczywista zaleznosc
V=V/z/ tzn. objetoséci bryty od jej efektvwnej potéwkowej szerokosci z
/ryss 1/, ;

II. dostatecznie dokladnie oddawat realna zaleznos$c zachodzaca po-
migdzy zmiang wysoko$ci x /x = X, + x_/ a zmiang szerokosci potéwko-
wej z krysztaiu /rys. 1/.

Powyzsze wymogi stanowily podstawowe krvteria selekcji w procesie do-
konywania wvboru modeloweao przekroju Y.

3. WYBOR KRYSZTALU MODELOWEGO

Na poczatku dokonano oceny zmian powierzchni Si i wysokosc Xy
w funkcii potdwkowej szerokosci z; realnego przekroju Y. W tym celu
postuzono sig¢ topogramami rentgenowskimi piytek Y wycietych z kilku
krysztatéw kwarcu typu Yo =25 i Yo =35,



Wyniki dla jednego z analizowanych krvsztaléw pokazuje rvsunki: 2, 3
i 4. W przedstawionym przykladzie S; i x; oceniono dla przekrojéw
/A,B,C,D,E i F/, ktérych kontury dos¢ wyraznie odwzorowuje pasma

wzrostu., Powierzchnie przekrnjéw wyznaczono ze wzoru
S = s

epr 9
gdzie: mp odnowiadalo masie przekroiju wycietego z odbitki fotograficz-
nej /pomiar z dok*adnoécia +01 g/, Qp odpowiadato éregniei gestosci
papieru fotograficznego wvznaczonej z bigdem +05 g/cm™ o gp okreslato
grubo$c¢ papieru mierzong z doktadnoécig +001 cm. Biedy $érednie po-
wierzchni liczone w przybliZzeniu réznic-ki zupeinej zaznaczono na

rysunku 3, a odpowiednie wartosci wzgledne pndano obok punktéw,
Odlegtosci: z, X, i x_ mierzono wzdiuz linii wykreslonych na topogra-

/1/

mie. Dodatkowo zaznaczono na zdjeciu przykiadowe odleglosci: zZps X,p
ix_p dla przekroju D. Zebrane relacje Xg i z; wyznaczaja punkty oz=-
naczone krzvzykami na rys. 4.

Poréwnujac wartosci pomiarowe Z;, S i Xy okreslone na podstawie

i
kilku topograméw. z analitycznymi zaleznosciami funkcyjnymi S/z/

i x/z/ przetestowanymi dla szeregu rozpatrvwanych modeli przekonann
sig, ze bardzo dobre speinienie kryterium I przy réwnoczesnie dobrym

speinieniu krvterium II ogiaqa sie wybierajac przekréj modelu w ksz-
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Rys. 3. Zmianv powierzchni S/z/ przekroju Y monokrysztalu modelowego w funkecji
efektywnej potéwkowej grubosci z brviy /wzdiuz krzywej zaznaczono
punkty pomiarowe okreslone dla realnvch przekrojéw: A,B,C,D,E i F/

10



X [mm]

_. ...
@ =3 ] =
= 3 N :

ODLEGLOSC WZOLUZ KIERUNKU (104
(2]

4

z

4 6 8 10 12 (mm]
OOLE 6[05( WZDOLuZ KIERUNKU [001]

N4

Rys. 4. Zmiany efektywnej wysokosci x w funkcji efektywnej potéwkowej grubosci
z modelu bryty /krzyzykami oznaczono punkty pomiarowe dla krysztalu
realnego z rys. 2/

tatcie prostokgta. Podczas rozwoju prostokata jegn boczne krawedzie
pozostaijga réwnoleglte do anslogicznych krawedzizarodzi przemieszczajac
sie wzdluz kierunku [00.1] zgodnie ze wzrostem obu potéwkowych szero-
kosci z /rys. 1/. Ruch dolnej krawedzi prostokgta wigze zaleznos$c

x_ =z tg/f3/ /2/
gdzie B odpowiada nachyleniu granicy migdzysektorowej Z/-X do osi
optycznej, natomiast ruch gérnej krawedzi prostokata opisuje zaleznosc

x, = z to/a/ /3/

gdzie kat & wyznacza sig¢ z warunku réwnosci powierzchni obu przekro-
jéw rzeczywistego i modelowego po procesie. Efektywne pole przekroju
po procesie tzn, pole prostok@ta bez zarodzi mozna wyrazic¢ wzorem

S¢gy = 2P D%+ /2 8+ bp/ (> /4/

przyjmujac, 2e p = tg/a/ + to/B/m, a i b odpowiadajg wymiarom zarodzi
a ¢z) jest érednip poléwkowa gruboscia bryly uzyskang w badanym pro-
cesie /rys, 1/.
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Mierzac wartosc S<z> i wstawiajac do /4/ otrzymujemy kat &

o <~ o Sk
262 T+, b2y

Analogicznie do /4/ pole przekroju dla dowolnego z okresla wzér

A= arctg ( - tg/p/ 75/

S/z/ =2pz>+ /2a+bp/z /6/

natomiast zalezno$¢ pomiedzy odlegtodciami x i z wyraza sig prostym
zwiazkiem

X =p z /7/
o ile za x podstawimy x_ + X, o

Przebiegi S/z/ i x/z/, wyliczone dla przekroju z rysunku 2, zazno-
czono linig cigagia na wykresach 3 i 4, Jak wida¢ zgodnos$c¢ S/z/ z punk-
tami dodwiadczalnymi jest bardzo dobra. W drugim przypadku zgodnosc¢
wynikéw zalezy od wartosci z. W poczatkowych fazach wzrostu otrzymu-
jemy nieznaczne zawyzenie natomiast w koncowych fazach procesu zani-
2enie wysokosci x w poréwnaniu z wartosciami realnymi. Prawidlowosc
te zaobserwowano na wszystkich przebadanych topogramach.

Dysponujgc modelowym przekrojem Y mozemy zastapic uzyteczny obszar
monokrysztatu graniastostupem opartym na prostokatnych podstawach te-
go przekroju. Peine zmodelowanie rozwoju caiego monokrysztaiu wymaga
uwzglednienia modyfikacji przekroju Y w pobliZzu obu zakoriczen zarodzi.

REALNY

KRYSZTAL
MODELOWY

Rys. 5. Zestawienie pokroju krysztalu rzeczywistego i modelowego
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Problem ten rozwigzano zgodnie z sugestiami podanymi w rozdziale 2
zastgpujac wspomniane obszary identycznymi pryzmami, ktérych mniejsze
podstawy odpowiadaty przekrojowi zarodzi, a podstawy wieksze odpowia~
daly podstawom graniastoslupa. Przy takim wyborze calkowita objetosc
modelu udaje sig¢ wyrazi¢ jedynie w zaleznosci od z

v/z/ = - (&; p tg/,y/) 2° - (30 tg///%pb tg/y/-2ph) z%+/28h+bph/ z

/8/
przy czym kat dwuscienny Y Pryzm wyznacza sig¢ przyjmujac réwnosc s$red-
niej masy /ozn. <{m)/ monokrysztatu i modelu po procesie, tzn.:

2ph<z>2 + /2a+bp/hCzy - SR

J: arctg 9 /9/
10 3 3 2
=3 K27 + /3a+5pb/{D

v’
W powyzszym wzorze h jest stata diugoscia bryt /rys. 5/ a Q jest ges-
toscia kwarcu. Wyrazajac objetos¢ V/z/ jako czasowa funkcje zmiany ma-
sy krysztatu, tzn.;

V/z/ = L"é_tL /10/

otrzymujemy uwiklane réwnanie na zmiany szerokos$ri z uzaleznione od
czasu wzrostu t

_(Lgptg///) ¥ 3 (satg///,%pbtg/y/_zph) 22 + /2ahsbph/z = '_“éié /11/

Sposréd trzech funkcji reprezentujacych rozwigzania powyzszeqo wie-
lomianu sens fizyczny ma jedynie rozwigzanie nastepujacej postaci:

5 ‘ot
2/%/ ‘= 40" (X - 2Y cos (% + %arccos (—_ﬂ /12/

.3
gdzie

X = 2u - 3w

v & (720/% + /3w/% + un| /2

z = s2u/3 = /3w/° + 12uw /2u-3w/

u = h W = 2 + b
to/y7 * P~ 2
Korzystajac z /12/ mozemy wyznaczy¢ predkosé wzrostu piaszczyzn
(00.1) poniewaz

d
I/t = o /13/
a poprzez wzér /8/ predkoséé wzrostu wzdiuz osi elektrycznej x
'l7x/t/ =p 4, /14/
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4, WPLYW POSTACI m/t/ NA KSZTALT KRZYWYCH ¥/t/

W przedstawionej metodzie kluczow@ rolg odgrywe funkcja m/t/. Poz-
nanie tej zalezno$ci jest niezbedne do peiniejszej oceny mechanizméw
fizycznych wystepujecych podczas hydrotermalnej syntezy. Niestety do
chwili obecnej brak jest teorii okreslajacej zmiany m/t/ nawet dla
najbardziej popularnych monokrysztatéw otrzymywanych w typowych warun=-
kach wzrostu, Brak jest réwniez publikacji danych eksperymentalnych
w tym zakresie, Przedstawiona sytuacja odzwierciedla trudnoéci zwigza~
ne z praktyczng niemozliwos$cig realizacji pomiaru m/t/ w warunkach
wysokocisnieniowych. Jedynym rozwigzaniem wydaje sie by¢ metoda pos$-
rednia, polegajaca na generacji pasm wzrostu (2, 3]. Rozwigzanie to
opiera sig¢ na znacznikowaniu aktualnvch poiozen frontu krystalizacii
poprzez celowe wprowadzanie krétkookresowych zmian temperatury rozt-
woru., Przydatnos¢ tej techniki istotnie zalezy od umiejetnos$ci inicjo-
wania pasm tzn. takiego chwilowego zaburzania wzrostu, ktére nie wpty-
wa na zmiany $rednieij szybko$ci krystalizacji. Speinienie tego wymoqu
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Rys. 6. Pek prostych 5k/t/ przvjety dla okreslenia analitycznych postaci
czasowych zaleznosci przyrostéw masy krvsztalu
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nie jest tatwe zwlaszcza w przypadku duzych autoklawéw, wolno reagu- -~
jacych na generowane zmiany mocy ukladdédw grzewczych. Prace ekspery-
mentalne prowadzone w powyzszym zakresie w Pracowni Monnkrystalizacji
Hydrotermalnej ITME nie zostaly jeszcze zakoniczone.

W tej sytuacji, dvsponujac niepeinym kompletem danych, zdecydowano
sie przebadaé wpiyw postaci funkcji m/t/, definiowanej arbitralnie,
na przebiegi ﬂ/t/ dla modelu tvpowego monokrysztaiu kwarcu i W 355
An=lize ograniczono dla przypadku takich funkcji mk/t/ dla ktérych
dmk/dt /ozn. 6k/ moga bv¢ wyrazone jako liniowo zalezne od czasu.

W interpretacji fizycznej odpowiada to wystgpowaniu jednostajnvch
przyrostéw lub ubytkéw krystalizujecei masy w trakcie procesu., Przy
wyborze 5k/t/ uwzgledniono obie sytuacje krancowe: maksymalnych przy-
rostéw a maksymalnych spadkéw dla ktérych dﬁk/dt wynosza odpowiednio
2(m>/T 2 | -2<m)/T

Ogélna postac przyjetych zaleznosci ﬁk/t/ /rvs. 6/ moze by¢ przedsta-
wiona nastepuiaco:

6./t = (2 . %k) L:’; - B> /15/

300}
250

200

MASA KRYSZTALU

50

t [doby]
54 5

CZAS WZRasTV

Rys. 7. Przebiegi czasowych zaleznoéci my,/t/ zmian masy krysztaiu obliczone
dla modelu bryty Yo -35 uzyskanej w jednym z wykonanvch proceséw
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Rys. 8. Przebiegi zmian predkos$ci wzrostu $cian typu /00.1/ w funkcji czasu
procesu dla. przyjetych krzywych m /t/ i
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co odpowiada nastepujacym postaciom funkcji m /t/ /rys. 7/:
b 4

2

dla analogicznych wartosci parametru k.

Podstawiajac powyzszy wzér do /12/ i rézniczkujac otrzymang zalez-
noéé wzgledem czasu uzyskujemy poszukiwane postacie ﬁL/t/ dla odpo-
wiednich wartosci k.

Obliczenia pochodnych prowadzono metoda numeryczna zgodnie z pro-
cedura zamieszczona w pracy [4]. W rachunkach uwzgledniono nastepuja-
ce parametry krysztaté4w uzyskane w jednvm z proceséw hodowli bryi
Y, =35: a=5 mm, b=1,5 mm, h=160 mn o = 43,6°, B= 22,5°, y = 50,2°,
p=00265 g/mm>, {m = 284,3 q, {(z) = 15,3 mm, <S> = 835,9 e, T .
= 52 doby eczyli Z(ﬂz) = .59 mm/dobe. Podczas wzrostu bryt stosowano
typowe warunki hydrotermalne tzn, cis$nienie wynosito 1400 baroéw,

temperatura krystalizacji 354°C. a temperatura rozpuszczania 392°C.
Program obliczen wartosci ﬂz/t/, potaczony z automatycznym wykresla-
niem krzywych, przygotowano w jezyku BASIC 2, ktérego interpretator
opracowany przez firmge Locomotive Software wchodzi w skiad standardo-
wego oprogramowania mikrokomputera Amstrad PC 1512, Wykreélajac po-
szczegb6lne funkcje dobierano krok czasowy dla okoio 1000 punktéw wy-
kresu. Wartosci Uz /wzér 13/ podwajano uwzgledniajac w ten sposéb
przyrosty 4z z obu stron zarodzi. Ksztalt otrzymanych krzywych poka-
zuje rys. 8. Jak latwo zauwazyc dlal<22,wszy5tkie krzywe charaktery-
zuja sie szybkim spadkiem predkosci w pierwszej fazie wzrostu i powol-
nym, prawie monotonicznym spadkiem w drugiej fazie krystalizagji: Te
jakoéciowa prawidiowosé potwierdzaja obserwacje doswiadczalne uzyski-
wane w toku normalnej produkcji monokrysztatéw Yo -25 i Yo =35,

5. POMIARY PREDKOSCI WZROSTU

Blizsze sprecyzowanie iloéciowych zmian predkosci wymaga wykonanis
odpowiedniej serii proceséw znacznikowanych. Préby te trwaje i w chwi-
1li obecnej mozliwe -jest tylko wstepne omdéwienie wynikéw dla monokry-
sztaloéw Yo =35. Udane znacznikowanie wzrostu tych bryl osiagnigto me-
toda szybkiego wyréwnywania temperatur w obu strefach cieplnych auto-
klawu, stopniowego schiodzenia zbiornika do zaniku cis$nienia, utrzy-
mania uktadu w tych warunkach przez jedna dobe i ponownego rozgrzewu
przerywanego szybka generacja migdzysektorowej réznicy temperatur
w ostatniej fazie powracania do parametréw wyjsciowych. Powyzsze ope-
racje powtérzono czterokrotnie w réwnych 10.9 -o dobowych odstegpach
czasowvch., W okresach stabilnego wzrostu odtwasrzano warunki hydro-
termalne stosowane poprzednio., W efekcie wprowadzonych zaburzeh nas=-
tapito uformowanie czterech cienkich pasm mikrowtracern znacznikuje-
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cych biezace usytuowania kolejnych powierzchni krystalizacji. Lokali-
zacje pasm wykonywano przy pomocy mikroskopu optycznego wyposazonego
w ruchomy stolik przesuwany z dokladno$cia do .05 mm., Mierzac odste-
py miedzy pasmami, oraz znajgc odpowiadajace im relacje czasowe,
okreslono &érednie predkosci krystalizacji dla kolejnych pieciu prze-
dziatéw wzrostu. Uzyskane wartosci podano w ostatnim wierszu tabeli 1.
W celu wstgpnego skorelowania otrzymanych wynikéw obliczono $rednie
wartosci predkoéci dla analogicznych 10,9 - o dobowych przedziatéw
czasowych dla krzywych 2zL/t/ odnoszacych sig¢ do modelu przekrojopego
krysztatu uzyskanego w procesie znacznikowanym., Model ten uwzgledniai
nastgpujace parametry tego krysztaiu: a=5 mm, b=1,5 mm, h=160 mm,
a=45,2°, (=19,5°, y=39,4°, <(z>=15,6 mm, (my=314 g, T=54,66 doby. War-
tosci érednie rachowano korzystajac bezposrednio ze wzoru:

%
t
WD _g t == [ 20svdr = 2 (2/t/-2/t-007) /17/
t-4t
przy J4t = 10,9 doby oraz t = 10,9%n dla n=1,2,3,4,5.

Tabela 1. Zestawienie $rednich predkoéci wzrostu <ﬁé> /mm/dobe/
w kolejnych /n/ interwatach czasowych dla poszczegdélnych krzywych /k/.
W ostatnim wierszu podano wyniki doé$wiadczalne

" i 1 2 3 4 5
0 .32 .56 .62 .65 .68
1 .61 .55 .55 .56 .58
2 .84 .56 .50 .48 .47
3 1.04 .58 .47 .40 5
4 2,28 .61 .44 .34 .26
5 1.37 .63 AR .28 .16
6 1.52 .66 .40 22 .07

pomiar .78 .65 .52 .49 .48

Zestawienie otrzymanych predkosci zawiera tabela 1. Dla graficznej
prezentacji zmian <Uz> : obliczono $rednie predkosci odpowiadajace
cigglej zmianie t w przéagiale czasowym /10.9-54.66/ doby. Na rysun-
ku 9 pokazano tylko trzy wyliczone krzywe /linie ciagie/ najblizej
usytuowane wzgledem krzywej pomiarowej, ktdéra zaznaczono linig prze-

rywana.
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Rys. 9. Zmiany $redniej predkosci wzrostu obliczone dla/krszych ﬁ;/t/ przy
k=1,2,3 dla modelu bryly Y, -35 uzyskanej w procesie znacznikowanym
/lini@ przervwang potaczono punkty doswiadczalne/

6. DYSKUSJIA WYNIKOW - WNIOSKI

Pordéwnujac dane zamieszczone w tabeli 1 oraz analizuj@c przebiegi
krzywych przedstawionych na rys. 9 wida¢, ze naJlepszeAaproksymacje
wynikéw pomiarowych zapewnia funkcja (ﬁ;) obliczona przy szybkosci -
osadzania masy odpowiadajacej zaleznosci 52/t/. Wprawdzie w pierwszych
dwéch przedzialach czasowych odstgpstwa siggaja 15% ale w drugiej po-
towie procesu réznice nie przekraczaja 5% wartosci pomiarowych.
Oczywiscie nalezy zdawacC sobie sprawe, ze ocena ta dotyczy jednegn
procesu i tylko pigciu wartosci predknsci,

Pomimo skapej ilosci danych interesujace jest ustalenie jaki prze-
bieg zmian odbieranej masy wvznaczaja powyzsze wyniki pomiarowe.
W tym celu dla znanvch par /z,t/ nalezalo obliczy¢ m/t/ korzystajac
z przyjetego modelu bryty /wzdér 11/, Zestawienie otrzymanych wartosci
mas z wartosciami zgodnymi z mz/t/ podano w tabeli 2. Usytuowanie
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Tabela 2. Zmiany masy krysztatu zgodne z m,/t/ pnréwnane z masami
wyliczonymi ze wzoru /11/ dla konca procesa oraz dla kolejnych
potozen pasm wtracen /rys. 10/

poczatek 1 2 3 4 koniec
mo/t/ 0 g 45.2 | 99.9 | 162.5 8%4.6 | - 314
m/t/ 0 38.3 | 95.9 | 160.2 233.3 314
-1 % > % % ;
m, q/mz 154 47, 1% « 5% 0%
m [g]
320

|

|

|

d 240 :

T |
e

N |

3 |
¥

X 460 |

T |

n |

b |
X

|

i |

|

|

|

|

|

o { Iy 1 L ll t[dﬂ‘y]
0. 14 28 92 36

CZAS WZROSTU

Rys. 10, Usytunwanie doswiadczalnej krzywei m/t/ /linia przérywana/ wzgledem
sasiednich krzywych mi/t/ odpowiadajecych procesbowi znacznikowanemu

krzywej doswiadczalnej m/t/ wzgledem sasiadujacych z nia przebiegdw

m,/t/ i m,/t/ zobrazowano na rysunku 10. Jak wida¢ wykres ﬂz/t/ majo-
ryzuje od géry krzywa pomiarowa zbliZzajac sig¢ do niej wraz z upiywem
czasu syntezy., Na tej podstawie mozna twierdzié, ze wsréd przyjetych
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zaleznosci, realne przyrosty masy krysztaiu, zwlaszcza w koncowej fa-

zie procesu, najlepiecj oddaje funkcja:

b/t = 3P (3 + 1 /18/
ktéra jak wida¢ jest funkcja rosnaca.

tatwo zauwazy¢, 2ze na kofcu procesu wartosc 62/t/ jest dwukrotnie
wieksza niz na poczatku wzrostu.

Jednoznaczna interpretacja fizyczna takiego charakteru zmian nie
jest mozliwa z racji bardzo ograniczonej znajomos$ci roli i udzialu
poszczegblnych mechanizméw wystepujacych w procesie wysokoci$nienio-
wej syntezy kwarcu. Niemniej mozna wskazac¢ na szereg czynnikéw, ktére
w tym wypadku powinny miec¢ istotne znaczenie. Okazuje sig, ze w duzych
autoklawach wzrost krysztaldédw jest kontrolowany przez wewnatrzstrefowy
konwekcyjny transport masy. Coraz wigcej obserwacji przemawia za tym
typem kontroli predkosci wzrostu. Do najpowazniejszych argumentéw na-
lezy zaliczyé:

a. silna, zgodna zalezno$¢ predkosci od zmian miedzysektorowej

réznicy temperatur przy statej temperaturze krystalizacji,

b. zgodna zaleznos$c¢ predkosci od wielkos$ci otwarcia przegrody
i rozmiardéw powierzchni rozpuszczanego wsadu,

c. odwrotng zaleznos$c od rozmiaréw powierzchni krystelizacji,

d. bardzo silna zaleznos$c pregdkosci od rozmiaréw autoklawu /proce-
sy produkcyjne powtarzane w matym autoklawie sa 3-4-krotnie
szybsze/.

0gélnie wiadomo, ze predkos¢ konwekcji roztworu jest uzalezniona
od radialnych gradientéw temperaturowych i oporéw przepiywu istnieja-
cych w danej strefie pieca. Podejrzewa sig¢, ze w strefie rozpuszcza-
nia gradienty temperaturowe s@ mniejsze, a srednie opory wigksze dla
powszechnie stosowanych ukiadéw wewnetrznej zabudowy autoklawu. Dla-
tego najwolniejszy etap okreslajacy predkosci wzrostu hydrotermalnego
nalezy lokalizowal wiasnie w tej strefie urzadzenia.

Korzystajac z tych ustale’n mozna zaproponowacC nastgpujacy przebieg
zdarzen tiumaczacych stopniowy wzrost szybkosci krystalizacji w cza-
sie procesu. Na skutek sukcesywnego rozrostu krysztatdéw nastepuje na-
silenie przepilywu stgzeniowego oraz wzrost radialnych gradientéw tem-
peraturowych w obszarach strumieni konwekcyjnych roztworu w strefie
krystalizacii. Czyrniki te zwiekszaja $rednia predkos¢ cyrkulacji
krzemionki w tej strefie autoklawu. Automatycznie powinno wystapic
zintensyfikowanie konwekcji w strefie rozpuszczania, poniewaz szybsza
cyrkulacja w gornej strefie przyspieszy odprowadzanie ciepla z dou.
Dodatkowo w miare ubywania wsadu maleja opory przepiywu a wzrasta
ilos¢ krazacego roztworu w dolnej potowie zbiornika. W takiej sytuacji
rozpuszczanie polikrystalicznego wsadu powinno byc¢ szybsze.
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7. PODSUMOWANIE

1. Zaproponowano prosta metode modelowania rozrostu monokrysztaiéw
kwarcu syntetycznego. \W zastosowanym podejsciu objetos¢ krysztatu moz-
na opisac¢ poprzez zmiany jego szerokos$ci uzyskujec zadawalajace zgod-
no$¢ obliczen z pomiarami. ‘

2., Przeanalizowano wplyw postaci wybranych funkcji szybkos$ci osadza-
nia masy na zmiany predkosci wzrostu zachodzace wzdiuz kierunku

[00.1] .

3. Stosujac metode znacznikowanego wzrostu, okreslono realne wartosci
masy krysztalu w wybranych momentach procesu. Stwierdzono, ze dla
badanego procesu szybko$¢ krystalizacji /6/t// rosnie z czasem trwa-
nia préby. Zaproponowano wytlumaczenie tego efektu.
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