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OTRZYMYWANIE KRYSZTAELOW KORUNDU PRZEZ KRYSTALIZACJE
: ZE STOPIONYCH SOLI ' "

 Krysztaly wielu substancji zajmuja we wspot-
czesnym Zyciu réinorakie zastosowanie i w krajach
przodujacych pod wzgledem techniki ich wytwarza-
nie uroslo do rangi powaznego przemysiu. Liczba za-
stosowalh monokrysztalébw poszerza si¢ w szybkim
tempie. Do wainiejszych z nich naleza: oscylatory
o kontrolowanej czestoSci (kwarc), polaryzatory (kal-
cyt, azotan sodu), detektory promieniowania (KCl),

optyka przepuszczalna dla podczerwieni (KCl, CaFy, -

NaCl), tranzystory (german, Lkrzem), wzmacniacze
ultradiwickowe (Cds), masery i lasery (rubiny, GaAs)
przezroczyste tygle laboratoryjne (MgO), diody tune-
Jowe (GaAs) i in. Wiele substancji w formie mono-
krysztalébw okazuje nieoczekiwane wtlasnosci.

~ Wspblczesna technika syntez pozwala na otrzy-
mywanie monokrysztalow o wysokim stopniu czys-
tosci i praktycznie wolnych od defektow. Niektb6re
ich wilasnofei mozna modyfikowaé przez wprowadze-
nie odpowiednich domieszek. Pod tym wzgledem kry-
sztaly otrzymane sziueznie przewyzszaja powstale w
 warunkach naturalnych. Z tej przyczyny synietyzuje
" gle obecnie takZe i te mineraly, ktérych krysztaly
wystepujg w przyrodzie stosunkowo czesto i sg wy-
dobywane drogg eksploatacji gérniczej (krysztal g6r-
ski, mika, azbest).

Obok . zastosowania przemystowego - krysztaly od-
grywaja ‘wazng role w badaniach naukowych. Bada-
nia struktur i witasnoSci - fizycznych mineraléw czegsto
przeprowadza si¢ na monokrysziatach, a gdy nie dys-
ponujemy odpowiednimi osobnikami naturalnymi
uclekamy sie do ich syntezy. .

Synteza Jest we wsp6lczesnej mineralogii frédiem
informacji o mineralach posiadajgcych skompliko-
wany sklad, ktérych struktury wykazuja duza ilos¢
podstawiefr izomorficznych (krzemiany warstwowe,
piericieniowe i Iaficuchowe). Dysponujac mineratami
syntetycznymi o zadanym skladzie mozna okreslié
wplyw podstawiefi izomorficznych na wymiany ich
komérek elementarnych, widmo w podczerwieni itp.,
a uzyskane 1g .drogg informacje wykorzystaé do
identyfikacji mineraléw naturalnych. Przykiadem
mogg byé:.praca W. Stubicana i R. Roya (5). nad
widmem w podczerwieni krzemianéw warstwowych
lub prace dotyczace izomorfizmu w mikach (7. Syn-
tezy dostarczaja informacji o warunkach powstawa-
'nia. mineratéw i zakresach cifniefi oraz iemperatur
w kiérych sa trwale. Wzgledy te sprawiaja, ze syn-
teza stala sie nieodzownym elementem we wsp6i-
czesnych badaniach mineralogicznych. '
... Krysztaly mozna wytwarzaé w laboratorium wie-
loma sposobami, oto najwazniejsze z nich.

1. Otrzymywanie kryszialow z fazy gazowej. MozZe
sie ono odbywaé dwoma drogami; przez kondensacjg
pary przesyconej iub na drodze reakeji chemicznych.
7 fazy gazowej otrzymuje sie zwykle krysztaly siarcz-
kéw (ZrS, Cds), pélprzewodnikéw (Si, Ge), metali
(Fe, Ti, Ni, Co, W i in), a takZze niektbrych zwigz-
kéw organicznych. )

9. Wytracanie z rozitworow. Metoda ta nalezy do
najczeSclej stosowanych. Wykorzystuje sie Ja dla
otrzymywania krysztalow soli przez krystalizacje
z roztworéw wodnych. Krysztaly wielu substancji
uzyskuje sie przy -uzyciu innych rozpuszczalnikéw.
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Krysztaly siarki krystalizuje 'sie z roztworéw C,S,
a dla otrzymania krysztaldow Sn rozpuszczalnikiem
moze byt rtet. :

3, Synteza hydrofermalna polega na stosowaniu roz-
tworéw wodnych pod duzym cifnieniem i o podwyz-
szonej temperaturze dla rozpuszezania i krystalizacji
substancji, ktére sa stosunkowo stabo rozpuszczalne
w normalnych warunkach. Jest to metoda wykorzy-
stywana m. in. dla otrzymywania na skal¢ przemy-
slowgq Kkrysztaléw kwarcu, azbestu chryzotylowego,
granatéw. Dla celéw badawczych ofrzymuje sig na tej
d1('sodze krysztaly wielu krzemianéw i glinokrzemia-
néw.

4, Krystalizacja z roziworéw stopionych soli.

‘W metodzie tej rozpuszczalnikami substancji, ktérej

krysztaly mamy wyhodowaé sa stoplone zwiazki nie--
organiczne (CaCl;, NaCl, PbF, itp.) lub ich mieszaniny.
Jest to zasadniczo jedna z metod krystalizacji z roz-
tworéw, z uwagi jednak na odmienna technike trak-
tuje sie ja odrebnie. Zostala ona wprowadzona z koi-
cem ubieglego stulecia przede wszystkim dla uzyski-
wania krysztaléw trudnotopliwych tlenkéw.

5. Otrzymywanie krysztaléw przez zesialanie sto-
péw o takim samym skladzie. Jest fo jeden z naj-
szerzej stosowanych sposobéw otrzymywania kryszta-
t6w. Otrzymuje sie ta droga krysztaly pierwiastkéw
zaré6wno latwo topliwych (As, Bi, Cd, Ga, Ge) jak
i o wysokiej temperaturze topnienia (Ni, Ti, Fe, V,
Mo, W, platynowce). Metoda ta jest pospolicie stoso-
wana dla wytworzenia krysztaléw chlorkéw alkalii

. oraz pblprzewodnikéw typu selenkéw, telurkéw, ar-

senkéw, antymonk6éw, siarczkéw. Ofrzymuje sie nig
takse flogopit fluorowy na skale przemyslows. Zwigz-
ki ulegajgce dysocjacji w wysokich temperaturach
krystalizuje sie pod ciSnieniem.

Jedng z odmian techniki otrzymywania krysztaléw
przez zestalanie jest metoda Verneuila opracowana
dla wytworzenia duzych monokrysztatbw korundu
i spineli. Metoda ta okazala si¢ przydatha do oirzy-
mywania krysztaléw wielu innych substancji, jak:
rutyl, szelit, ferryty i krzemiany (w tym mullit i in.).

Syntezy mineratéw dla badad mineralogicznych,
petrograticznych i geofizycznych wykonuje si¢ zwy-
kle na drodze hydrotermalnej. Przykiadem moga byé

_prace E. Esborna, R. Roya, O. F. Tuitle i in. Syn-

teza hydrotermalna jest niezastgpiona dla uzyski-
wania mineraléw zawierajacych H;O. Wymagajg one
jednak skomplikowanej nieraz aparatury ciSnieniowej.
O prostszych rozwigzaniach konstrukcyjnych dla tego
celu informuje praca G. Simonsa (4). Zwykle sub-
stancje otrzymane na drodze hydrotermalnej sg drob-
noziarniste, a szybko&é linjowa wzrostu krysztaiéw
jest mala (tab. I)..

Ostatnio wzroslo znacznie zainteresowanie metods
krystalizacji z roztworéw stopionych soli. Technikeg te
wyprébowano dla ofrzymywania krysztaléw wielu
substancji (tab. II). Zalety jej sa nastepujace.

1. Prostota urzgdzenia;

2. Duza liczba przydatnych do, tego celu niskotop-
liwych soli, co pozwala na swobodny wybér odpo-
wiedniego rozpuszczalnika;

3. Duza szybko§¢ krystalizacji ze stopu.



Tabela I :
LINIOWA SZYBKOSC WZROSTU KRYSZTARLOW
KORUNDU W ROZNYCH WARUNKACH (WEDEUG
WHITE’ A, 1964)

. Liniowa szybkosé
- Metoda syntezy Temperatura wzrostu
Hydrotermalna okolo 650° 0,1 mm/dziet,
Ze stopu okoto-1200° 1 mm/dzief
Topienie w plomie-
niu (metoda Verne- .
uila) okolo 2100° 450 mm/dziefi
) _ Tabela II
KRYSZTARLY OTRZYMANE DROGA KRYSTALIZACJI ZE
STOPOW _
Substancja : Stop
BaTiO; KF .
KNbO; KF lub KCi
PbZrOs PbF:
LiGa0; leCOa — Ga0 — B:0; —
—PbO
YiFes012 PbO
. PbO — PbF
BaO — B;0;
Y3Als042 PbO — B20O;
ZaS(B) ZnF,
-t ZnO PbF,
ThO» Li;O - 2WO;
ALOs(x) Bi:0; — PbF:
CaCO; Na;AlF
CaMg(CO:); Li:CO; (atmosfera CO,)
MgCl, — CaCl;
3Ca0.5i0; ' (atmosfera CO,)
Ca:Mg [5i,07] (akermanit) } | CaCl,
Mg; [SiO,] (fosteryt)
CaMg [SiO:}. (diopsyd) PbO
CaSiO; (wolastonit)
LiAl [Si204] (spodumen) } .
Nas [AISiOq]s (sodalit) LiCl, CaCl., NaCl

Ujemng strong jest stosunkowo wysoka tempera-
tura krystalizacji, ktéra wynosi zwykle 800 — 1300°
i koniecznosé dysponowania tyglami odpornymi na
agresywne dzialanie stopionych soli. Krysztaly uzy-
. skane na tej drodze czg¢sto maja niewielkie wymiary.

Biorac pod uwage przedstawione zalety metody pod-
jeto prbébe sprawdzenia jej uiytecznofci na przykila-
dzie korundu, mineralu stosunkowo latwo krystali-
zujgcego ze stopow. ) :

Istnieja dwa zasadnicze warianty hodowli mono-~
krysztalbw w stopach soli niskotopliwych (6). W
pierwszym odparowuje sie izotermicznie rozpuszczal-
nik, wskutek czego zwieksza sie stefenie tlenku i w

konsekwencji nastepuje wzrost monokrysztaléw, w-
drugim — wraz z rozpuszczalnikiem odparowuje réw--
niez czeSciowo tlenek, ktéry nastepnie wykrystalizo-

wuje w chioniejszej czefci naczynia zawierajgcego sto-
piony roztwér. Material, ktéry ma krystalizowaé
umieszeza si¢ w platynowym - tyglu z wystarczajaca
ilofcia rozpuszczalnika, aby po podgrzaniu utworzyt
si¢ jednorodny roztwér. Uzywa si¢ zwyklego pieca
elektrycznego, o kontrolowanej temperaturze, w kt6-
rym stopiony roziwér méglby ulegaé powolnemu
i jednostajnemu ochtadzaniu przez okres godzin lub

Poniewas wigkszo§é topnikéw jest lotna w znacz-
nym stopniu w temperaturze okoio 1000°C, pozadane

jest stosowanie tygli zamknietych, nadmierne paro-
wanie topnika moze bowiem spowodowaé wzmozone -

zarodnikowanie i w konsekwencji wytworzenie duzej
iloSci malyeh krysztal6w. Stopiony roztwér w miare
ozigbiania staje sie przesycony, a gdy oziebienie to jest
wystarczajgco powolne, moga powstaé nieliczne za-

Rye. 1. Piec do-krystalizacji z roztworéw stopionych
soli.

Fig. 1. Oven for cristallization from solutions of
- melted salts :

Rye. 2. Zmiana wartofci Al w stopie z glebokoscig.

Fig. 2. C'ha'nge of Al content in the melt with
: increasing depth. '

rodki- krystalizacji (8). Powolne chlodzenie prowadzi
si¢ dotad, dopéki stop nie skrzepnie. Wadg metody
topnikéw jest trudnoié kontrol powstawania zarod-
kéw 1 straty rozpuszczalnika Pprzez parowanie.
Doswiadczenia nad otrzymywaniem krysztalbw ko-
rundu ze stopu wykonal jeden z autoréw (Z. Sartow-
ski), stosujgc piec elektryczny oporowy (ryc. 1). Piec

ten posiadal mozliwosé regulacji szybkofci, wzrostu

i obnizania temperatury w szerokim zakresie. Krysta-
lizacje przeprowadzano w tyglu platynowym. Tempe-~
rature mierzono termopara Pt-Pt Rh. 10, ktéra do-
tykala dna tygla, Przeprowadzono préby z trzema
rodzajami topnikéw: kryolitem Na;AlF,; i mieszanina-
mi PbF; — B,0; oraz PbF, — BiyO;. Mieszaniny
Al,O; z topnikami rozdrabniano i nastepnie homo-
genizowano w miynku kulowym w obecnofci bezwod-
nego alkoholu etylowego przez 2 godziny. Dla wywo-

, tania zabarwienia krysztaléw do mieszaniny dodawa-

no 3% Cry0;. Powazng trudnosé w prowadzonych ba-
daniach stanowit brak opracowanych ukladéw row-
nowag fazowych pomiedzy ALO,, PbF,, Bi,O; B,O;.

Prébe krystalizacji korundu z roztworu AlL,O; w
kryolicie przeprowadzono stosujgc stop, kt6ry zawie-
rat 87,5% Na;AlF; i 12,5% Al,Os, co odpowiada w przy-
blizeniu skladowi mieszaniny eutelctycznej. Jego tem-
peratura topnienia wynosi okoto 962°C. Dokladnie
homogeniczng mieszaning ogrzewano w - 1040° przez
24 godziny. Tygiel ze stopem znajdowat sie w naczy-
niu porcelanowym wypetnionym izolacyjng masg ce-
ramiczng dla oslony przed szybkimi stratami ciepla.
Od g6ry zostat on dokladnie przykryty, aby zapobiec
ulatnianiu sie sktadnikéw stopu. Stop ochladzano
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z szybkoscig 2°C/godz. do temperatury 960°, dalszy
spadek temperatury nie by! kontrolowany. W rezul-
tacie otrzymano szczotke drobnych krysztatbw ko-
rundu o wielkoSci okolo 2mm zabarwionych na czer-
wono, ktéra wyrosla na przykrywce tygla. Kryszta-
ly miaty pokrdj szeSciobocznych piytek. W stopie
natomiast pojdwily sie drobne igielkowate krysztaly
korundu tworzgc gestg siatke.

Krysztaly korundu wyroste poza stopem powstaly
z fazy gazowej na drodze reakcji transportowej. Zna-
ne s$3 liczne ‘przyklady przenoszenia glinu poprzez
faze gazowsa (3); substancjg transportujgcg moze byé
m. in. AICl; Iub AlF;. '

(znaczenia zawartofci glinu w stopie na rbéinych
glebokoSciach wykazaly, Ze w poblizu powierzchni
zawierat on 28,1% Al Zawarto§¢ Al maleje wyraZnie

z glebokoscig (ryc. 2). Jest to rezultatem zmniejszania -

sie zawartofci lotnych skladnikéw stopu w warstwach
przypowierzchniowych. o
Wieksze krysztaly korundu dalo sie uzyskaé, sto-
sujac jako rozpuszczalnik PbF, z dodatkiem B,O;.
Mieszanina ta jest cze¢sto uzywana dla otrzymywania
krysztatéw réznych substancji, m. in.: ZnO, ZrO,, TiO,
i inne. Mieszanina wyjSciowa zawierala: PbF, —
94,85%, ALO; — 4,29, B,O; 0,86%. Ogrzewano ja

przez 3 godziny w 1300°, a nastepnie wolno chlodzo-

no, z szybkoScia 8°C/min. do 960°. Dalej studzenie
przebiegalo w spos6b niekontrolowany, az do tempe-
ratury pokojowej. Krysztaly korundu wykrystalizo-
waly na dnie i na Scianach tygla w postaci plytek
o pokroju heksagonalnym. Wielkosé powierzchni ply-
tek wynosila przecietnie okolo 1,5 cm?, :

Podobne rezultaty otrzymano, krystalizujge ‘korund
ze stopu PbF, — Bi,0; Otrzymano krysztaly o od-
miennym pokroju. Sg one’ wydiuZone .i ‘maja zarys
romboedryczny. Zmiana ksztattu jest, jak si¢ wydaje
wynikiemm mniejszej zawarto§ci PbF, w stopie, co
pozostaje w zgodzie z obserwacjami poczynionymi
przez R. C. Linaresa (2). Mieszanina wyjSciowa uzyfa

SUMMARY

. " Experiments aiming to cbtain corundum mono-
crystals from solutions of melted salts are .described.
The cristallization from a melt composed of PbF,
with boron oxide or bismuth added yielded the
most encouraging results. The cristallizations from
solutions of easily melting salts provides a conve-
nient method of obtaining crystals of some substan-
ces for laboratory tests. o

w tym eksperymencie miala skiad: PbF, — 53,64%,
Bi,O; — 38,67%, Al,0; — 7,69%. Warunki krystali-
zacji byly takie jak poprzednio. W obu opisywanych
przypadkach zaobserwowano wyraZne straty niekt6-
rych skladnikéw stopu wskutek parowania,

Na podstawie przeprowadzonych doSwiadczefi
stwierdzono, Ze. krysztaly korundu mozZna otrzymaé
stosunkowo latwo, poprzez krystalizacje roztworéw
stopionych soli. Najlepsze rezultaty uzyskuje sie uzy-
wajac jako rozpuszczalnika mieszaniny PbF; z tlen~
kami boru i bizmutu. Dobierajac starannie rezim kry-
stalizacji i prowadzgc krystalizacje na wprowadzonym
do stopu zarodku, mozZzna by uzyskaé do§é latwo duze
monokrysztaty.
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PE3IOME

B craThe OmmMcaH ONBIT HONYUCHMH MOHOKDYCTAN-
JIOB BKOPYHZA M3 PacTBOPa PaCIVIUBIEHHBIX COJE.
Hapypysmue pe3syIbTaThl MOXKHO IONYUNTL ILyTEM IIPO-
BEJIEHMA KPHCTANNMZalMu M3 CIVIABA, COCTOMAINEro M3
PbF. ¢ gobaBkoi oxwucm Gopa wmuy -BuemyTd. Meron
KDPMCTARIM3AMY M3 PACTECPOB JETKOIINABEMX COJell
ABnserca yaoOHEMM crocoboM DoAyIeHMA EKpHETARJIOE
H%OTODLIX BelllecTB Jaa JabopaTOpHBIX MCCAEAOBa~
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