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nteres que se tiene
paor estudiar ateriales metalicos. por
medin s :

‘particular.

sigtemz de crecimiente:de’manccri

“attenrer m

R desarrdrlofde'esta tegis es el siguiente: En - el capitulo
1 s= hace una ‘‘recopilacién de los diferentes mecanismos de
Lrecimiento de monocricstales y en base a ésta se decide utilizar

un sistema simidar al de Bridgman-Stockbarger, que 2

n

el que g=
craeyc mas adecuado para el tipo de aleacionesz que se utilizarian y
meior g2 adapte a las nacesidades vy posibilidades del Departamento

leg Metalicos y Ceré&micos. A continuacién en el capitulo
Y =e da una dezcripecidn detallada del sistema de crecimiento de
monocristales construida. En el capitule 2 se presentan los
detalles d= la obtencién de aleaciones, asi como los resultados de
las prusbas realizadas, finalmente se dan las conclucicnes vy

peErepectivas deld presente trabajo.



CAPITULO 1
“"ALGUNOS METODOS PARA CRECER MONOCRISTALES

La " utilizacién  de’ monocristales en la ciencia y -la

tecnologia es:cada vez mas:comun, Las caracteristicas. fisicas y

mecanicas: .que -le han sido aprovechadas ‘en diferentes

areas de estudlo | ‘héigaprovechado la "anisotropia
electrica de ‘mQh6cr stale

hecho

silicio” para producir circuitos

integrados kqué\ han , -posible “la existencia de aparatos
electronicos cada veé"ﬁaé’ éomélejos. Pero no scolo en 1la
electrénica los monocristales son“importantes y uUtiles, también lo
han sido en la construccién de laseres a partir de monocristales
de rubi. En 6ptica se pueden producir filtros o polarizadores vy
tambien se han producido monocristales metadlicos que se usan en la
produccion de turbinas para aviones (por su gran conduccién
teérmica vy resistencia al calor).

Lo anterior es solo una pequefia muestra de lo que con los
monocristales se puede lograr y de ahi que su estudio sea
primordial, Para poder estudiar los monocristales es necesario
lLlegar a preoducirleos con la mayor calidad posible. Por lo que el
diseno de los sistemas para crecer monocristales dependera de las
propiedades gque se quieran estudiar, del tipo de material vy

posiblemente de sus aplicacicnes.

CKEClMiENTQ‘AIPARTIR DE UN FUNDENTE.

Las techicés;devcfecimiento de monocristales a partir de un
fundente se han Vénidé"deéarrollando de forma paulatina desde
principios' de’Jsiglo. A continuacioén describiremos algunas de las

tecriicas mas. importantes.
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rim o en” el crecimiento de
menocristales  fué 'la}“obéérvéciOni hecha por Tamman, de que al
ilevarse a cabo la hucleééioﬁ de‘Qafios cristales con diferentes
orientaciones la vélocidéd‘”aéwféfééimiento de éstos no era la
misma. Usando esta observaciéniideol un tubo lo suficientemente
delgado v largo como'para qﬂerlos cristales gue se generaran en el
tubo compitieran entre si, hasta que solo quedara un cristal en el
extremo supericr del tubo capilar. Este monocristal podria ahora
servir come semilla de un . futuro mconocristal de mayores
dimensiones . El tubo de Tamman, como se observa en la Fig. 1,
consiste de una regién capilar , en la que compiten los diferentes

crietales, y otra cilindrica que contiene al monocristal.

FIRGUKA 1 Tubo cristalizador de Tamman. a) s puestra el tubo disefiado por Tamman
con su seccion capilar y b} la seccion capilar amplificada nos muestra que se pueden
generarvarios granos en un principio, pero que las diferentes velocidades de crecimiento
haran que solo quede al final un solo tipo de cristal y éste dara origen al monocristal,



‘ para crecer
"monocr1<tales ; (por
los principios tundamentales q ae consigo) paraiiaé técnicas
'desarolladas postprlormﬁnt

El dispositivo™ (Flg te’ de un horno cilindrico de
edio de una resistencia de nicromel

la El

porcelana que se caiienta p

a temperatura.
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FIGURA 2 Sistems de Obreimov y Schubnikov. a) cuerpo del horno (cerdmico); b)
resistencia; cicasco de cobre (difusor): d) crisol con puntaenV y ejconducto de aire
frie.

La tecnica de produccion de un monocristal con el
dispositivo anterior es la siguiente: 1) Se coloca en el horno la

muestra a crecer v se eleva la temperatura por encima del punto de



fusion. . 2J

,ai zacién en diversos puntos
practlca se obtenga un

pollcrlstal en lugar dﬁ un’ monocrlstal

Metodo de Bridgman (1925)14,71.

Bridgman, basado eniexperiencias anteriores a 1925, disefié
un dispogitivo para crecer monocristales. Este dispositivo resultd
ser bastante util y facil de llevar a cabo, por lo que es uno de
las  mas utilizados para crecer monocristales metadlicos y aun no
metalicos v de materiales organicos gue no sufren cambios quimicos
al fundirse.

El dispositivo de Bridgman (Fig. 3) consiste de un horno
cilindrico en el cual =se coloca, en el extremo inferior, un
recipiente o cuba que contiene aceite y que ha de servir para
generar el  gradiente de temperatura necesario para la formacioén
del monocristal. Dicho recipiente puede estar unido al horno y de
esta forma aislado del exterior, o puede estar conectado de alguna
torma con el exterior. El crisol tiene forma cilindrica y su
extremo inferior es de forma capilar. La parte inOVadqra de este
diegpositivo es 2l hecho de que el crisel tiene movimiento, con 1o
que se puede desplazar la carga atravez del gradiente de
tenperatura, aumentando asi la posibilidad de crecer

monzoriztales.,
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FIGURA 3 Sistema de Bridgman. a) cuerpo del horm; b) resistencia; clvarilla de
Jevantaniento: d) crisol y e) cuba con aceite u otro refrigerante.

Es importante mencicnar que la velocidad a 1la cual
desciende el crisol no debe ser fija si se quieren crecer
monocristales de diversos materiales, puesto que se ha encontrado
que cada material tiene una velocidad de cristalizacién
determinada. La velocidad de descenso del crisol no debe ser mayor
que la velocidad de cristalizacién.

Debido a la simetria del horno, las isotermas se encuentran
en plancos horizontales, al igual que 1 a interfase de crecimiento;
lo cual permite que, al moverse a lo largo del eje de simetria,

el «crisol atraviese en forma gradual la frontera entre la cuba vy




E procedlmlento':

para produclr monocrlstales por

'mptodou:es 'e1 sigu1nnte~ Se eleva la temperatura del horno hasta
:0 L o 100'C por encima del punto de fusién, para  que no exista
ningun-residuo de material cristalizado. Una vez fundida la carga.
se hace descender el crisol a una velocidad uniforme. Al bajar el
crisol., la punta llega a la isoterma en la que se forma la semilla
que da origen al monocristal. El descenso del crisol se realiza a
una velocidad menor o igual a la velocidad méxima de
cristalizacison. Esta velocidad de cristalizacién, como se dijo
antericormente, depende del material: la pureza de éste es
igualmente importante. También el tamafio del crisol es un
parédmetro a considerar, Vya que las posibilidades de éxito son
inversamente proporcionales a su diémetro.

Las pequenas variaciones en temperatura del horno no son
criticas, va que el movimiento del «c¢risol es muy lento vy la
inercia teérmica del horno impide que los pequefios cambios en 1la
temperatura sean apreciables para la carga. Sin embargo, el
movimiento del crisol, debido a las vibraciones gue se producen en
el sistema motriz, llega a ocacionar problemas en la estructura
cristalina del monocristal; ya que se introducen en éste una serie
de defecteos no deseados en el producto e incluso la formacién de

otros granos.

Un punto importante en el horno es la existencia de la cuba
de aceite, ya que esta impide que penetren corrientes de aire
directamente al criscl y se formen nueves centros de nucleacién,

que darian origen a un policristal.



Fi@DRA 4 Thﬁé’cfiﬁtalizador de Bridgaan.

";:Bridgman{”ut;l;ZO; ofigina1mente como crisol un tubo de
cuarzo Q pyréxfcom6 él‘de la Figura 4. Cada una de 1las secciones
de~éste crisoi tiene una funcién especifica. La parte mas inferior
(F)-es el sitio donde se prducen uno o mas cristales que, por no
“'tener la misma velocidad de crecimiento compiten entre ellos, para
qderel de mayor velociaad sea usado como semilla. La siguiente
‘seccién  (E) es un tubo capilar que se comunica con la seccibén que
ha de contener el monocristal y es la secciédn que asegura la
obtencién de una sola orientacién cristalina proveniente de la
seccion F. La parte del crisol que debe contener el monocristal
(D) esta comunicada con la seccién capilar, aumentando el diametro
en forma gradual hasta alcanzar el tamafic requerido para el
cristal. De esta forma se evita que se tengan tensiones térmicas
en el monocristal. Las dos secciones siguientes (C) y (B) se
utilizan para purificar el material a cristalizar. Finalmente, la
seccion A es un tubo gque puede conectarse a una bomba de vacio,
para extraer los gases del material cuando este se funde.

Bridgman aprovechdé también las experiencias de Block
(1911), quien observo que las impurezas del material se ivan
acumulando en la interfase s6lido-liquido y avanzaban junto con
ella durante la solidificacién. Usando su tubo cristalizador
procedié de 1la siguiente manera: con el hornoc en posicién
horizontal, colocé en la secciétn B el material que queria

cristalizar vy lo fundié (las dimensiones de la cé&mara B deben ser



. i flmpufeiééa'acarreadas
quedéh"én' 1“m§£erial agitaba el
,cfisbi'ﬁéaiah ,‘éjburbujas de gas que
pudieran éhﬁgntrarse, 3 -adlcho gasfsé‘exfraia mediante una
bomba conectada‘é ié?§g¢9i§ﬁféxﬂbéégﬁés'de eliminado el gas, se
comenzaba a vgirér ~éi: h§fh6T Hécia la posiciéon vertical., Al
realizarse esto, el liqﬁido atfaVieza la seccién C, que es un tubo
capilar que impide el ©paso de las impurezas sélidas que aun
quedaran en 21 material, y de esta forma el material que se

cristalizaba era mas puro que el original.
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FIGURA S Diferentes gradientes térmicos. a) Bridgman; b) Stockbarger; c) Stepanov y
Vasileva.

Método de Stockbarger (1936)[4,71.

El meétodo usado por Stockbarger es parecido al de Bridgman,
por lo que algunos autores lo denominan método de

Bridgman-Stockbarger. Sin embargo, estos meétodos se pueden



eratura---usade,

de Bridgman

variado en

Stockbarger

k1 dispoéitivo~,consiste ‘de:sun ~vertical en dos
secciones - independiedtes: (Qeis Figﬁféa“é5:“wéébéfédos por un
diafragma o placa divisoria en forﬁa anular. El crisol se puede
desplazar hacia arriba o hacia abajo mediante un sistema mecé&nico
y termina en forma de punta para facilitar la nucleacién. El
devanado de las resistencias es tal que se produce un gradiente de
temperatura vertical en ambas secciones.

FPara lograr acrecer un monocristal con este dispositivo, la
temperatura del horno superior debe ser de 50'C a 80'C mayor que
2]l punto de fusién de la carga; mientras que la temperatura de la
seccion inferior estara de 50'C a 80'C por debajo de dicho punto.
El elevador desciende lentamente y al atravezar el diafragma
comienza a cristalizar el material. En este caso, a diferencia del
matodo de Bridgman, el gradiente de temperatura no permanece fijo
sino que va cambiando al ir descendiendo el crisol.

Al iniciar el proceso hay que tener cuidado de colocar la
base del crisol a la altura del diafragma y en un principio se
debe usar un gradiente de temperatura pequefio (de 20'C a 25°'C
encima del punto de fusién y a unos pocos grados por debajo de
éste) para evitar gque el cristal sufra choque térmico. Una vez que
se ha fundido el material, el horno se calibra a la temperatura de
operacién vy se hace descender el crisol. E1 material comienza a
cristalizar cuando el crisol atravieza el diafragma. Una vez que
la carga ha atravezadc completamente la zona de la isoterma de
cristalizacidén, la temperatura de, las doe secciones se uniformiza

por debajo del punto de fusién, para después sacar el crisol.

10
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FIGURA 6 Sistema de Stockbarger. a) material aislante térmico; b) resistencia;
¢) diafragna (aislante termico); d} crisol y e) soporte del crisol.

En este caso, como en los mencicnados anteriomente, el
proceso de crecimiento estd determinado por el gradiente de
temperatura, la velocidad de descenso del crisol y la pureza del
material. La velocidad del crisol no puede ser mayor gque la
velocidad de cristalizacién de la muestra, pero puede ser mucho
menor que ésta. Para cada caso las condiciones ideales deberé&n ser
obtenidas experimentalmente.

El crisol debe ser disefiado de tal forma que el flujo de

calor sea maximo en el eje vertical. Esto es importante, yva que se

11




hérenbontrado,que cuando no se tiene un. crisol’- -punteagudo la
acrecion de un monocristal se realiza debido a que alguno de los
ejes del cristal , de mayor conductividad calorifica, se orienta a
lo largo de una de las lineas verticales de mé&ximo flujo de calor
0 a que al ponerse en contacto el crisol con la base nmeta&lica ,
asta genera una zona de temperatura inferior. Un fuerte flujo de
calor vertical ocasiona también el rechazo de impurezas que causan

distorsiones en el monocristal.

Tecnica de Chalmers|7]

La teécnica de Chalmers consiste en fundir el material en un
horno horizontal y comenzar a crecer el monocristal a partir de
uﬁo de los extremos del crisol desplazando el horno para enfriar
de manera gradual al material. El dispositivo wutilizado en este
método se muestra en la Figura 7.

El <crisol es de carbén o grafito y esta magquinado con una
muesca horizontal al centro donde se ha de colocar el material
(Figura 8). Una vez fundido el material se procede a retirar
lentamente el horno hacia 1la derecha, para que comience a
sclidificar el cristal en el lado izquierdo del crisol. Las
velocidades de érecimiento con este meétodo o=scilan entre 1-10
mm/min. Cuando se tienen problemas de oxidacién la solucibn es
utilizar una cépsula que contenga al crisol y hacer vacio en ésta
o introducir wuna atmésfera de gas inerte. Las capsulas que se
pueden usar son de "pyrex", vidrio '"vycor", de 6xido de sgilicio
puro, o de cuarzo, dependiendo de la temperatura que se desea

obtener en el horno.

12



FIGURA 7 Sistema de Chalmers. a) horno
movil: b} via de desplazamiento; c) crisol y
a) soporte cel crisol.

FIGURA & Crisol de Chalmers. a} vista
lateral y bjvista superior,

Métodoe de Nacken y Kyropoulos(4,7]).

El dispogitivo usado por Nacken (1915) se muestra en 1la
Figura 9 v fue usado para crecer cristales de sustancias orgaénicas
sin degcomposicién. Este dispositivo se puede considerar como
antecedente del metodo de Kyropoulos.

Los componentes principales de este sistema son: 1) Una
varilla con conductividad térmica grande, en la que se coloca la
semilla gque dara origen al monocristal: 2) Un crisol que contiene
2l material tundido a una temperatura igual o infericor al punto de
fusién de la sustancia (material sobre-enfriado). El crisol puede
estar comunicado a otra seccidén , como en la Figura 8, con el fin
de poder agitaf el fundente por aspersién o compresidn en esta
camara; 3) Un mecanismo que enfria la varilla que sostiene el
monocristal. Este sistema funciona mediante corrientes de aire,
agua, aceite o cualquier otro fluido que pueda enfriar la varilla;

4) E1l horno gue mantiene el material en estado liquido.

13
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FIGURA 9 Sistema de Nacken. a) contenedores del material comunicados don el
exterior; b) mecanismo de infriamiento: ¢) refrigerante; d} varilla con buena conduccion
térmica ; e} semilla y f) material fundido.

El dispesitivo funciona por la generacién de un gradiente
de temperatura entre la varilla al entrar en contacte con el
liquido vy el 1liquido mismo. Ya que al estar enfriando la parte
superior de la varilla el otro extreme (en contacto con 1la
superficie liquida)} se encuentra a una temperatura ligeramente
menor gue el resto del liquido. La cristalizacién comienza en este
punto y el calor latente liberado se disipa por conduccién atraves
de la wvarilla. Al transcurrir el tiempo, el gradiente de
temperatura varia (disminuye) conforme el cristal crece, puesto
que la temperatura en el extremo de la varilla no cambia y éste ya
ne sSe encuentra en contacto con la superficie liquida. Para
mantener =1 gradiente de temperatura en la interface mas o menos
constante cse puede disminuir la temperatura de la varilla
aumentando el flujo de refrigerante.

El tamafio del monocristal  crecido depende de las

dimensiones del crisol que contiene al fundente.

14
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FIGURA 10 Sistena de Kiropoules. a) resistenncia eléctrica; b} cerémicos; c) dedo
retrigerante; d) termopar: e) refrigerante; f) metal fundido y g) monocristal.

El metodo de Kiropoulos (1926) es muy similar al de Nacken
Yy se muestra en la Figura 10, La variante gue se tiene en este
caso es que la varilla que sostiene la semilla puede rotar, por lo
que se obtienen cristales en forma cuasi-cilindrica. Para
comenzar a crecer un cristal se puede proceder de dos formas: una
disminuyendo la temperatura del horno y la otra bajando 1la
temperatura de la varilla mediante un aumento del flujo
refrigerante. Por la geometria del dispositivo se tiene que 1la
temperatura de la superficie es menor, por-lo que los cristales
que se obtienen con este método tienen un gran diémetro comparado
con la altura de los mismos.

Las precauciones que hay que tener al usar este sistema,

son las siguientes:

15



cooaloGueilos vapores del funden;é'

sppqrie'de 1

buen -condlictor térmico

; Es’ impbftahté mencionar. que ia‘ Sémilla ;Utiliiéda no
necesariamente debe ser del mismo material é‘cfistalizar, basta
con que tenga la estructura del cristal deseado y unos ' parémetros
de red muy similares a los de 1la red que se quiere obtener.
Tampoco es absolutamente necesario que la semilla sea
monocristalina, siempre y cuando al iniciar el proceso se adelgase
esta para obtener un solo tipo de cristal.

Una de las ventajas de esta técnica de crecimiento de
monocristales es el no tener al cristal en contacto con el crisol,

ya gue cuando esto suscede, se genera en el monocristal una serie

de tensiones termicas que influyen en su perfeccién.

Metodo de Czochralsky (1919)(4,7].

Kl mecanismo de crecimiento de Czochralsky es muy parecido
a los dos anteriores y tiene una gran aceptacién en la industria,
va que con este método se producen grandes monocristales de
gilicio v germanic. En el caso del silicio se han logrado obtener
monocristales de 10 cm. de diédmetro por hasta 1.5 m. de longitud.
Esto nos indica que, a diferencia del método de Kyropcoulos, con
este mecanismo se producen cristales de mayor longitud que

diametro.

16
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FIGURA 11 Sistema de czochralsky. a) calefactor eléctrico; b} crisol; c) varilla de
traccion; d) termopar; e) metal fundido y f) monocristal.

El dispositivo que utiliza este método =e muestra en la

Figura 11 y consta de:

a) El horno de calentamiento y fundicién del material a
cristalizar, éste puede ser de resistencia o de radio frecuencia.

b) Un control de la temperatura y por lo tanto del gradiente al
cual ha de acrecerse el monocristal.

c) El crisol que contenga el fundente.

d) El mecanismo que porta 1la semilla, la rota y la levanta
cuando se comienza a crecer el monocristal.

e) En caso de ser necesario un sistema de control de la

atmosfera.

17



Para acrecer un. monocrll sé eleva-la

temperatura del horno hasta unos -pocos: grados-po, enclma del punto

de fusioéon.. hsto con el fln’de ellmlnar toda: p051ble estructura
cristalina. Una ves que se ha fundldo el materlal. se baja 1la
temperatura hasta tener un liquido sobre-enfriade (abajo de su
punto de fusién); entonces la semilla, que ha sido colocada en 1la
varilla portadora, se hace descender hasta tocar la superficie del
liquido. Cuando la semilla ha alcanzado el 1liquido, 1la varilla
comienza a rotar y a elevarse a la velocidad adecuada para lograr
crecer un monocristal. Este mecanismo tiene la posibilidad de
observar como va creciendo el monocristal y de esta forma poder
aumentar ¢ reducir la velocidad de levantamiento, segun se quiera
un diametro menor o mayor del monocristal.

En pocos casos es necesario, con este métoedo, disponer de
un sistema de enfriamiento de la varilla para generar un gradiente
de temperatura; va que, al tener un liquido sobre-enfriado e ir
"sacando'" de éste el material, se produce de manera natural un
gradiente de temperatura que ayuda a que el cristal crezca.

El métcdo también tiene la ventaja de no tener un crisol
que contenga al monocristal, con lo que se evitan las tensiones
internas, aungue por tener el material liquido en un crisol, éste

puede llegar a contaminar al producto final.

Métcdo de Stober (1925)[4,7]

Este mecanismc sirve para crecer monocristales de
materiales gque tengan un eje de mayor conductividad térmica. E1
dispositivo consta de un crisol de forma semiesférica o coénica,
dos placas que se encuentran abajo y arriba del crisol y el
sistema de control de temperatura de las placas (ver Figura 12).

Para gque este dispositivo funcione adecuadamente es necesario que

18




acrecer. En

este cagso) =
y el crisol  permanecen . :

tlJOS v lo quc varia es'el gradlente de temperatura.
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FIGURA 12 Sistema de Stober. a)crisol y b) sistema de calentamiento.

£l funcionamiento del dispositivo es el siguiente: Se funde
el material elevando la temperatura de las laminas , la superior a
mayor temperatura que la inferior. Cuando el material se ha
tundido se comienzan a enfriar las placas de manera uniforme, para
que en todo momento se tengan entre las placas isotermas
horizontales y por lo tanto un flujo de calor perpendicular a las
placas. Es importante que las isotermas sean horizontales para que
en el fondo del crisol, cuando llegue la isoterma de
cristalizacion, ésta solo afecte la parte inferior del crisol y en
ece punto inicie la cristalizacién. Posteriormente dicha isoterma
ira ascendiendo a la velocidad adecuada para generar el
monocristal.

Se debe tener cuidado con este método cuando el material a
cristalizar tiene un punto de fusién cercano al de ebullicién, va
que puede generar vapores en la parte superior del crisol.

En este métode es importante Qque 1las isotermas sean
horizontales para evitar corrientes de conveccién y para que la

cristalizacién se genere en un solo punto y se evite la formacién
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de: .un. policristal. Si~ei météfiai7réé¢§i§haicon la atmosfera es
necesario tener una afﬁoéfeféjafflf;plalj;decuada ¢ hacer vacio.
Una vez que se tiene el monocristal se ponen ambas placas a
la misma temperatura, para evitar teénsiones al enfriarse el crisol
de manera no uniforme. Antes de que se enfrie completamente el
cristal es conveniente sacarlo del crisol para prevenir las
posibles tensiones, debidas a diferencias en los coeficientes de

contraccion entre el cristal y el crisol.

Metodo de fusiédn por zonas(7].

A grandes razgos este método consiste en generar una
pequeha zona de material fundido en una barra sélida. Una vez que
se tiene esta regién fundida, dicha regién se mueve a lo largo de
la barra para provocar el crecimiento del cristal. Este método
tambieén es utilizado para purificar materiales, puesto que las
impurezas tienden a concentrarse en la zona fundida y se mueven

junto con ella. Algunos dispositivos se muestran en la Figura 13,

Rapitza (1928) fue el primero en usar esta técnica para
crecer monocristales de bismuto. Esto lo hizo colocando un tubo
sobre una capa cristalina de bismuto, despues llend el tubo con el
mismo material y fudié la parte inferior del bismuto contenido en
el tubo usando la radiacién de una espira de plata calentada
electricamente, posteriormente hizé ascender la zona fundida para

obtener el monocristal.
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FIGURA 13 Sistema de fusion por zonas, algunos metodos posibles. a) fusién de zona
horizontal con crisol; b) fusion de zona vertical; c) posible diagrama de fase para
la tusion por zona representada en d) y e) fusion por zona usando campos magnéticos.

Con este metodo se han crecido también alambres
monocristalinos. Fueron Andrade vy Roscoe (1937) los que los
obtuvieron usando tubos capilares, un horno eléctrico que
calentaba todo el alambre a una temperatura cercana a la de fusién
v un horno mévil que creaba una zona fundida y la desplazaba para
crecer el monocristal.

En 1952, Pfann mejora la técnica de fusidén por zonas vy
utiliza este metodo para purificar el material, crecer
monocristales y otras aplicaciones. Bennett y Sawyer (1956)

observaron gque debide a un gradiente térmico muy grande se
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eformaciones ' plasticas v dislocaciones en el

mbﬁv: ki{*bo§ lo que utilizaron un hérno que permitia controlar
iigi‘ggéd%éﬁ;e‘entre la zona fundida y la no fundida.

 ; / iLaé cbndiciones mas adecuadas - para crecer cristales con
véstef hétodo son: a) Minimo de fluctuaciones mecénicas y térmicas,
;b5<velocidad de crecimiento pequefia, c) gradiente térmico pequefio
'y d) una interface plana o ligeramente convexa hacia el liquido. Y
‘las. dificultades son: a) nucleacién " alrededor de particulas
~extrafias, b) alteraciones en la velocidad de crecimiento debido a
fluctuaciones en la temperatura y c¢) deformaciones pléasticas
debido a esfuerzos térmicos e inhomogeneidad del fundente.

Una variante importante de este método fue la eliminacién
del crisol. Esto fué desarrollado para los metales de alto punto
de fusiétn o©¢ que eran muy reactivos con cualquier crisol que se
utilizara. Los primeros en desarrollar esta técnica fuerén Keck y
Golay (1953). Su dispositivo consistia en un horno fijo de tantalo
que calentaba por radiacién a una barra cilindrica de material,
sostenida por dos soportes, que se movia a lo largo del eje del
horno (Figura 14). La zona fundida se sostiene por 1la tensién

superficial; en el caso de Keck y Golay el material era silicio.

FIGURA 14 - Sistema de Keck y Golay. a) barra de material; b) soportes de la barra y
e} zona fundida.
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ten51on superf1c1al. Para sustanc1as en las que la ‘tensioén

éUberficial no s suficiente para sostener la zona fundlda. se han
utilizade campog electromagnéticos para contrarrestar el efecto de
la gravedad scbre la zona fundida. Cuando la fusién se realiza
mediante induccion  magnética o bombardec de electrones, hay que
tener cuidado de qﬁe él‘Campo que sostenga la regién fundida no
1ntrraftue ron nl 51stema de calentamiento.

La: creac1on Qefﬁlai zona . fundida. -mediante bombardec de
electronés"es_una §ECnicé' simple  y gue. no .necesita de mucha
energia. Su tuncionamiento consiste en establecer una diferencia
de potencial muy grande entre el material a cristalizar vy un
catodo &n forma anular, que también sirve como filamento emisor de
electrones, de tal forma que una zona de la barra sea bombardeada

por una densa nube de electrones. La ventaja de este método es que

1

= tlene una region fundida bien localizada y la mayor parte del
5]

=
in

ge disipa por radiacién y no por conduccién, por lo que se
tiene un fuerte gradiente de temperatura que favorece la
cristalizacion. Este método puede utilizarse para crecer cristales
de alto punto de fusion v se han alcanzado temperaturas del orden
de 250u°'C. Pero en materiales cuya presién de vapor es grande no
eg recomendable, va que se puede formar un arco entre 1 material

el catodo.
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el.'dispositive. anterior se

procede de. t ”_‘ .-1) 8e coloca el material en el

recipiente corresponc eénte (el material debe ser polvo muy fino vy

homogeneo. paré?qqe Sé’fuhaarrapidamente al entrar en contacto con
la flama. si el pdivo nd es homogeneo y un grano grande llega a la
flama este puede no  fundirse y ocacionar deformacicones en el
cristal., %) se colcca la semilla en la base correspondiente, 3)

haciendco circular 2l oxigeno e hidrédgeno se enciende la flama, 4)

0]
4]

hace descender la semilla a velocidad baja (menor o igual a la
velccidad de cristalizacién). El material <ce mezcla con el
oxigeno mediante un mecanismo que haga que la cantidad de material
gue lleea a la flama sea graduada de la forma mas regular posible.

Ikl cristal que va creciendo de esta manera tiene forma de
peré. cuya superticie permanece fundida por estar en contacto con
la -tlama. kLl diametro del cristal se puede regular haciendo rotar
la varidla que tiene la semidla.

Este metodo tiene la ventaja de crecer materiales de alto
punto. de rusion o gque reaccionen con €l crisel gue se usa, pero el
ma:e;ial gebe,tener una actividad quimica muy baja para evitar que

reaccione.’:



FIGURA 15 Sistema de Verneuil a) entrada de oxigeno; b) recipiente con filtro para
el material; c) entrada de hidrogeno ; d} quemador con doble boquilla; e) monocristal; f)
camara de combustion y g) mesa con movimiento vertical.
Los monocristales obtenidos de esta forma son de baja

calidad va gue =1 fuerte gradiente térmico utilizado ocaciona
muchos desgtectos en el monocristal. Se ha utilizado este método a
nivel indusgtrial para obtenzr cristales para la joyeria \Y%
relejeria  obteniendo por ejemplo rubi artificial (Al=z0x v Cro),
corunde (ALOn), espinel (MgAlz0a), zirconio y rutilo.

EL metodo usado actualmente ha tenido muy pocas variaciones
respecto al originat, sin embargo se han hecho algunas pruebas con
moditicaciones  importantes, sobre todo en el sistema de
calentamiento usande en algunos casos calentamiento por radiacién
nediante radictrecuencia vy resistencia; en otros calentamiento por
plasma o por “arco imagen. Las temperaturas alcanzadas con este

metodo wvan desde 2500'C hasta 17000°'C.
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‘Los ‘metodos istales.vistos hasta _ahora,

tienen ~la gl material en estado’

ino en estado sélid

se tratara-de hacer Qndﬂf7

 :a‘partir del

‘calentamiento

estada’
progresivo Estos procesos son utiles
cuanda 105 met ur fusién muv alte, o tienen

una trénsfbrmac on de-fase . antes de fundirse o simplemente por ser

mas tacil la cl ion ‘del monecristal a partir del sstade sélido.

En  particllar ™ e USanhcuando se quieren obtener laminas delgadas

del material’

ose trade que cuando un metal es defeormadco, al ser

calentadao:

cual .se ‘obtiene un tamafio de grano mayor al del material

deformado: 5-Ld:anterior sucede debido a que cuando el material se
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dPtorma V callenta SE torman nunvos

ai "372,)

por debaJo de’l

la de?

nuevos centros de nUClEdCIOH crece en forma exponencial al rebaaar

que

aparic10nk

la cantldad de deformac10n critica). Entonces el método consiste
an- de:ormar el material lo minimo necesarice para producir centros
de nucleacién v posteriormente calentar para lograr gue los nuevoes
centros de nucleacién crezcan a expensas del material que los
rodea. Generalmente la capa mas exterior no alcanza a formar parte
del monocristal por - lo que se observa una capa superficial
poleocristalina, la cual puede ser eliminada mediante un ataque
quimica prolongado.  Tambien se ha encontrado que este método
produce algunas | veces - peguenes granos en el interior del
monocristal; pera.en. algunas pruebas estos no ocacionan ningun
problema vy gnf‘cago: necesario. para poder eliminarlos, es
suticiente uh:'Calentamiento prolongado a una temperatura muy
zievada. : i B
L exitokde'este metodo depende en gran medida de lograr
btener un sol¢ nucleo v  hacerle crecer, este depende de la
‘tecnica que se use.. Un metodo con el cual se puede lograr un buen
resultado consiste en tener un gradiente de temperatura méovil, gque
logra nuclear en un solo punteo, de alguno de los extremos vy
posteriormente desplazarlo para ir creciendo el monocristal de
manera gradual, antes de qQue aparezcan nueves centros de
nucleaciOn.‘ El equipc que se puede utilizar en este méetodo es muy
parecida al de Bridgman & Stobarger.
Un mﬂcanlsmo ingenioso para crecer monocristales por este

metada fue: dﬁado' por Andrade (ver Figura 16). Este consiste en
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hacér»

ﬁasér'uné‘

ra alcangar

i;El;Acalentaminnto extra lo

Propofrioﬁa"?un:'anunno horno electrlco una cublerta radiante,
los
srtremos ,y termlnando , :Eéte mecanismo tiene
dificultades serias en los extremosv sé producen grandes

deformaciones.

FIGOKA-- 16 Sistena de Andrade. a) fuente de alimentacitn; b) horno secundario y¢)
soportes.”

Una forma también efectiva consicste en sumergir
_paulatinamente en un metal ftundido el material a cristalizar
despues de haberlo deformado. Este mecanisme es eficiente por el
gran gradiente de temperatura existente.

Ilgualmente es posible obtener un monocristal mediante el
calentamiente gradual de un alambre al irlo sacando de un liquido
conductor: en la Figura 1/ se muestra el dispositivo. E1 alambre
=& calienta mediante el paso de una corriente atravez de €l y se

aumenta la zona calentada extravendo el alambre del liquido
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canductor. La corrlente se puedp mantener constante conectando en.

serie'una‘re51vt@nc1a varlable

blbURA 17 \1stema‘derextracc10n de un liquido conductor. a) fuente de potencia; b)
nater:al a“rrlstallua ) conex1ones al vacio; d) entrada de aire y ) liquide conductor.

'Pecnlcau

nstormac10n de fase.

. Luand_t tiene mas de una fase en estado sélido

9 >:puede ‘ llngar

mn

; ibbtenef un- monocristal mediante una
transformacion de,tase:'Estg:se logra haciendc pasar el alambre 6
2l material a cfisfaliéar atravez de un rodillo, inmediatamente
despues ‘de la transformacién “de fase. Este método parece muy
simple, sin embargo es dificil llegar a obtener un monocristal, ya
que al hacer pasar el material por el rodillo, este produce en
general una serie de deformaciones que llegan a nuclear varios
cristales. Lo anterior se puede solucionar si 1 material en 1la
tase original 2s suficientemente suave como para evitar
deformaciones . en la fase siguiente. Esto sucede por ejemplo con el

uranlo‘ al _paéar ‘de" ia; fésé gama a la. beta, por lo que se han

Ctierrd,



a qug'es'mas‘ facil

cereciend mas

lxmﬁiés, Yy ¥ NoO imﬁﬁ;ezas}&—aefdrméciones, lo que
satisface las ex1genc1as de 'ia ciencia  y' tecnologia actuales.
Crecer - monocristales a- partir de»yapérgoﬁre¢§;¢iertas vetajas,
como el tener unimpjorffcontrol' dek‘ia 'sétﬁfééibn” critica para

crecer el monocrlstal (comparado con elgcontfolfdé-la temperatura

en la 1ntprface al crecer a'partir de fﬁﬁdéhfé): Yy 'no  tener una
n co “ mOthfistal. Aun en cuanto a
algunas ventajas, va que
: 1tery ;cfecer a partir de fundente y crecer a
partir. de solucion 8in -embargo. en algunos casos la
”véloéida 4 } » - se necesitan varios
diéé pér‘ ‘ograr on ;';, i i apreciables. Este
o ’k ‘util en 1la produccién de peliculas
véuStratos monocristalinos , asi como en la
tlbfé# cristalinas o barbas con propiedades
La~obtencion déﬁmonocristales a partir de vapor es, en
4 de ' dos tipos, - dependiende de las

‘caracteristicas ‘del vapor. Estas formas son: 1) Por condensacién

del vapor: vy ¥} For reacciones quimicas en. el vapor (el monocristal
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no =s del mismo . materials

onder;sécion san
nas :é_l:aci@nes varics
. Se considera
é#gi‘éigue dos pasos

~recimiente de los

un gradiente de

'tnmperatura entre 1a: fuente de vapo a iplaca’ colaectora; de

man‘:ra - qu fal »CC-ndShsa'rr:'

la

sapor sobre el monocristal, los

aLﬁmnc o molecuias tengan, moyijj.].idéd sufic: iente para lograr

r&acomnd ‘ga en la estr’uctdiﬁ cristalina del ni cleo o semilla. Una

"pll ac1hn’m1«.rm=cop1ca de ;Lo~qUe ‘sucede es =gue los Atomos o

VAobtlenen

mas energia v logran

eitic. energeticamente atractivo y

consiste en intreducir el material a

Trecipiente v sellz1rle, v producir de

gsradiente de tempsrat=ura, de tal forma

a donde esta el material v la parte

mas LTiE: A enticie colectora.
: { £ para-lograr ‘cr~ecer ‘cristales a

presién de

‘vaper,: .Tya& que ésta puede
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FIGURA 1¢  Sistema de Stumanis. a) elemento calefactor; b) termopar;.c) tubo pyrex
seilaco al vacioy d) material y ) monccristales. } A
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ce-en la misma zona que - se
~crece7‘éik o5 primeros mecanismos usado se

muestra}eﬂy ado:por: Strumanis, quien coloc6

el co de 10=C/cm dentro de un tubo
de pyrex on termopar en su interior. La
nuclna01én"k"' éés‘bafedes del pyrex del termopar y se

nncontro que a tempnraturas de condensacién ligeramente inferiores
a los puntos de fusién se obtenian monocristales, mientras que si
la temperatura,de condensacién era menor se obtenian dendritas vy

agregados peolicristalinos.

FIGURA 1§ sistena de Fritsch. Barra con extremos conicos.
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un‘a"—vcoi"rci‘erh""i "f‘fﬁ“'",ia‘béfraV evaporandose la  parte central
oal matnrlal y mas tarde dep051tandose en los extremos cénices.

El crecimiento Ppltax1al es tamblén un crecimiento a partir
de vapor estatico. Este : con51stef” en crecer peliculas
monocristalinas sobre sustratos monocristalinos que pueden ser del
mismo material que 21 vapor o de’ otro - material con una red
semejante a la que se desea y con unos param@tros muy similares a

los de la estructura que  se qu1ere obtener Los factores mas

importantes para controlar unfcréclmiento monocristalino epitaxial

son:

1) La naturaleza del sﬁstrato. Este debe ser muy plano para
2vitar detecteos en la pellcula:monocristalina.

2) Témperatura del sustrato. Cuando la temperatura es muy baja
se tiene que la velocidad de crecimiento es muy grande y la
cantidad de nuclecs que crece es nuy numerosa, por lo que se
obtiene una pelacula policristalina. Si la temperatura s un poco
mavyor, la movilidad de los Atomos aumenta y se puede obtener una
pelicula moneccristalina. Pero si la temperatura es muy alta se
tiene que los nucleos no alcanzan a crecer sobre la superficie
sino 2n barbas. gin llegar a formarse una pelicula.

3) Rapidez de deposito y atmésfera del medio. Cuanto mas réapido
sma el depositco maver serd la imperfeccién de la pelicula. La
atmostera debe ser inerte al material o hacerse vacio.

un dispeositivo para crecer peliculas monocristalinas fué
1deado por Sproull et al (1955) para crecer BaQ, Figura 20, En

este caso sclo =2 tiene un gradiente de 20-C entre el substrato vy
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FIGURA 20 Sistema de Sproull. a) elemento calefactor; b) sustrato y c) material
solido:

~FIGURA 20
Metodo dinamico

En este método el crecimiento de los monocristales se lleva
a cabe en una regién separada de donde se produce el vapor vy el
transporte del mismo es mediante un gas. Un dispositivo tipico es
el gque uso Kremheler (Figura 21) para obtener cristales de sulfuro
de zinc, a partir de su vapor, que era transportado por un flujo
de helio atravez de un horno doble, para poder controlar mejor 1la
presion de vapor vy la cantidad de impurezas. Con este dispositivo
obtuve, para distintos gradientes de temperatura, barras

(1o=C/mm), placas (4u=C/mm) vy monocristales gemelos (70°C/mm).
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FIGUkA 21  Sistena de Kremheller. a) elementos calefactores; b) punta de
cristaiizacion; c) material y d) gas inerte como transporte de los vapores del material

Crecimiento por reaciédn quimica en el vapor

h'mbr lo 1nd1ca en este método se lleva a cabo

Cc-m-ﬁ e_L

una reacc1on qu1m1ca del vapor de dos componentes , depositandose

uno de’ los product =] e,la‘reacc1cn. En algunos casos es necesaria

la ﬂXlstﬁnc1a de un ~suétraﬁo sobre el <cual ha de crecer el
monocrlstal. “en ‘otros es’ necesaric que los vapores gque han de
reaccionar sean transportados por un gas a la zona donde se 1lleva

& cabo la reaccion. Dos °J°mPlOS de este metodo son

obtencion de sulfuro de BX(

de cadmio

sbtener mediante la

condpnsa010n C
transportados por un ‘ ‘una . 2ona en la que

se mezclan con arldo . i¢ ] llevandose a cabo la

dé*obtener mediante el
'-pqr' un flujo de

ncuentra un alambre

ricamente a 1000°C. La




‘cabo:en.las.. .

'ién liquida, formando

l:solvente puede ser agua (en

cuyo: " o cualquier otro
solvente3 ~

"*Uomo>vé5éé hé méﬁéionado. la velocidad de crecimiento a
partir de solucién‘liquida es muy pequefia, por lo gue esta solo es
'recomendable para propésitos de ensefianza o de investigacién, por
ia tfacilidad coen que se pueden obtener monocristales y por lo
sencillc que es obtener el equipo necesario. El principio para
obtener monocristales a partir de este método es el siguiente: se
prepara una solucidén saturada a una temperatura alta del material
a cristalizar v se comienza a enfriar para obtener 1los
monocristales. En la mayoria de los casos, una vez que se tiene
ia salucién saturada, el solvente se comienza a evaporar
lentamente. En el casc de que se quieran obtener monocristales
grandes v o6pticamente homogeéneos, se debe tener mayor cuidado con
el equipo utilizade y con los parametros de crecimiento, como son

La temperatura, la solubilidad y el valor de ph éptimo.

Crecimiento a partir de solucién acuocsa

Come es bien sabido, la obtencién de peqguefios monocristales
a partir de solucién acuosa es muy sencilla para las sales. Un
dispositivo para crecerlos se muestra en la Figura 22, donde se

puede cobservar que existe un mecanismo calefactor para controlar
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la tnmperatura, un- motor agltador,.”un bano térmlco de acelte

Un

aislante un tprmhmntro v Pstructura para 5l'ﬂ obtenc1én Ade~f

nucleos; : Lon (d1590$1t1vo : anterlor '-35

monocrlstales de hasta unos 10 cm de dlametroW,en unas~vcuantas

snmanas
FIGUBA 22 Sistema para crecer nonocristales a partir de solucion acuosa. &)
elemento calefactor; by crisol: ¢) solucion: d) equipo para decantacion; e) monocristal
f) mesa; g) material ceramico y h) termopares.
Ne solco es posible obtener monocristales de sales con el
metodo anterior, tambien se han logrado obtener monocristales de

cuarze a partir de solucion acuosa; el cual como sabemos no es
goluble en agua a presion normal, pero es altamente soluble a
presiones altas v a una temperatura del agua de 364<C. Es
entonces posible obtener monocristales por el método llamado
hidrotermia de cuarzo disuelto =n agua. lambién ha sido posible

abtener con este metodo monocristales de rubi y esmeraldas.
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_CAPITULO 2

" SLSTEMA DE CRECIMIENTO DE MONOCRISTALES

En este.capit ,
sistema de crecimiento de monocristales -y su

como las causas gue“nos

,lléQEfbn;afelégif ﬁaifs1 tema.

En primerAluééf;quiefo'mencionarkqde'e; sistema elegido es
similar al sistema de Sﬁockbérger,r donde - se ‘tiéhen dos - hornos
separados para producir: un gradiente de -temperatura variable a
voluntad del operaddr. :

Una de las ‘causas que motivaron 1la construccién del
sistema, es el hecho de estarse desarrollando en el Instituto de
investigacion de Materiales (11M), una serie de aleaciones c¢on
proﬁiedades novedosas en los metales: las aleaciones con memoria
de tforma v las aleaciones superplasticas. Algunos aspectos del
estudio de estas aleaciones necesitan de la preparacién de
monocristales.

La eleccion del sistema de dos hornos se hizo despues de
analizar las diferentes caracteristicas de las aleaciones, asi
como la posibilidad de tener un gradiente de temperatura variable,
lo cual permite la obtencién de monocristales de diferentes
aleaciones vy metales puros. Por otra parte, dado el tipo de
sistema. su construccién resultaba accesible a los recursos con
que cuenta el I1M. Este analisis nos llevé a la conclusién de que
el mecanismo de Stockbarger seria =1 mas apropiado. Dadas las
temperaturas de fusién de las aleacicnes, la temperatura de
operacion del heorno deberia ser de aproximadamente 1100=C, lo cual
resulta posible en el sistema de Stockbarger. La Fig. 23 muestra

un esquema v fotografia del sistema construido. Sus partes
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FIGURA 23 Componentes principales del sistema de crecimiento. a) Hornos; b) variacs
¢} contrelador de temperatura; d) sistema de traccién y ) soporte de muestras.

principales
~-Los hornos
-E) ‘centrol
=kl éispema

-kl soporte

. Este

de temperatura
‘mecanico-de ascenso

de .las muestras .

ermite la.

obtencién

gradienté,dé




muestra)

medianteiﬁel

:poleas dP dlterente dlame r n el eJe del motor.

El sxstema cuenta os hornos concéntrlcos (Flg.' 24 los

cuales como. ya se leO. tlenen=la p051b111dad de desplaaarse a lo 

largo del eje vertlcal;

et e a4 v e s s o ae

FIGURA 24 Componentes principales de los hornos. a) Ladrillo refractario maquinado;
b) resistencia electrica; ¢) tubo de alimina; d) capa aislante de fiberfrax; e) caja
metalica y f) alambre de acreo inoxidable, que va al-sistema de traccién.
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”Elj

para cada

FIGURA 25 Detalle del sistema de traccion. a) Poleas de deslizamiento; b) motor de
220 volts; ¢) soporte del motor; d) polea del motor; e} alambre de acero inoxidable y f)
contrapeso del horno que sube.

Discutimos a continuacién cada una de las partes que
componen al sistema, mencicnando para algunas de ellas las

diferentes posibilidades de materiales y técnicas comunmente

utilizadas.
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Los hornos de,‘laboratorio:mésfcdhunesuy vefsatiles. baré
temperaturas de hasta 1iOO°C. son los‘sdé ‘resistencia eiéétricé
sostenida por un refractario adecuado. Estos hornos pueden ser de
tubo, de olla (o crisol) 'y de caja (o mufla}. De  estos, - cuando
son pequenos, los de mas f&cil construccién en laboratorio son los

de crisol.

Los componentes principales de los hornos- construidos en
laboratorios de experimentacién son:
L)VRefractarids
2) Hesistencia electrica y
3) Cubierta aislante

Los hornns de tubo o de crisol se construyen generalmente
enrcollando una resistencia en forma de espiral alrededor de un
nucleo o tubo central; aunque esta forma puede cambiarse, siempre
y cuando se cuide que la distribucion del calor sea uniforme, Para
facilitar el espaciado de la resistencia alrededor del tubo, se
puede construir una serie de canales sobre los que =e coloca la
resistencia. Una vez que se ha colocade la resistencia alrededor
del nucleo puede ser necesario fijarla con cemento refractario,
aunque esto no sera necesario si se tiene un buen soporte y se

logra evitar el contacto de las espiras por otro medio

I _Refractarios

Los materiales refractarios se pueden definir de manera
general como aquellos materiales con baja conductividad térmica,
que funden a temperaturas muy altas sin sufrir deformacién

excesiva (aunque en general son muy fréagiles) y sin cambios en la
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composicion.

Es conveniente que, para escoger de entre 1los diferentes
refractarios existentes, se conozcan algunas de suss propiedades,
principalmente: a) punto de fusién, b) conductividad termica, <)
coeficiente de expansién térmica, d) conductividad eléctrica, e)
capacidad de reaccionar quimicamente y f) resistencia mecanica a
temperaturas elevadas. En 1la Tabla 1 se nuestran <algunas de las
propiedades de algunos materiales ceramicos y a co mntinuacién se
mencionan algunas caracteristicas de los materiale= refractarios
usados en este trabajo.

-Alumina. Es el material refractario mas ugade en el
laboratorio por la alta pureza con que se obtien €, su punto de
fusion elevado, su regular resistencia al choque termico, sus
conductividades eléctrica y termica bajas a altas temperaturas v
su baja reactividad. Las propiedades antes mencionackas hacen que
este material =sea el mas usado en la fabricacién de horneos para
laboratorio. PRebido a que la alumina no es muy resi stente a los
6xidos de metales basicos, como el 6xido de fierrc, en este caso

no se recomienda su uso como crisol.

-Grafito. Este es un material muy util en el laboratorio,
ya que su nivel de reaccidn es muy bajo, excepto con oxigeno a
elevadas temperaturas; aunque tiene conductividades térmicas 'y
electricas elevadas. Este material es facil de maquinar_bcon
herramientas comunes. Su conductividad electrica ha hecho posiblé
que sea utilizado como elemento calefactor &n cier-tos ’horno's V(én

los electrices ,co‘moviyresisx;er;k:ia- y.en:los de induccicon como " crigacl

vy generador d‘e‘ca‘lyoi‘)‘f. 'Déb_ido‘ aqu'ue‘ 1la. m'a'yc-ria de los metales no

reaccicnan®con; se -har adoi frecuentenemite crisoles de

este- mélfeplal 't@djan el gratito y pueden

‘vaciarse 1 impiaméhte .




composicioni

princ1palmente

coef1c1ente de

mencionan algunas caracteristica

usados en este trabajo.

-Alumina. Es el material refractarioc masﬁ usado en el
laboratorio por 1la alta puréza’con-que se obtiene, 'su punto de
fusion elevado, su regular resistencia al choque  termico, sus
conductividades eléctrica Yy térmica bajas & altas temperaturas vy
su baja reactividad. Las propiedades antes mencicnadas hacen que
este material sea el mas usado en la fabricacién de hornos para
laboratorio. Debido a que la alumina no es muy resistente a los
6xidos de metales badsicos, como el 6xido de fierro, en este caso

no se recomienda su uso como crisol.

~Grafito. Este &s un material muy Gtil en el 1laboratorio,
ya que su nivel de reaccién es muy bajo, excepto con oxigeno a
elevadas temperaturas; aunque tiene conductividades térmicas vy
eléctricas elevadas. Este material es tfacil de maquinar con
herramientas comunes. Su conductividad electrica ha heche posible
que sea utilizade como elemento caletfactor en ciertos hornes (en
los eléctricos como resistencia v en log de induccién como criscl
y generador de calor) . bLebido a que la mayoria de los metales no
reaccionan con el grafito, se han usade frecuentemente crisoles de
este material, pues los metales no mogan el gratito y pueden

vaciarse limpiamente. Por su baJo coef1c1ente de expansion es muy




TABLA 1*1? . Resumen de propiedades de pateriales refractarios.

Material Temperatura  Maxima Resistencia al Conductividad - Coeficiente de : Otras Observaciones
de trabajo Choque Téramico Téreica Expansion:Lineal . oo oo e
{ K) (WKt ( K1R10) o
Alugina Puede reaccionar con eléuentr.

16748 s
o ©mstdlicos 3 . temparaturas
o cercanas. a 1600°C. :

Nitrato de aluminio

Orido de terilio posible’ - reaccion |

Nitruro de boro ] i .Sef;‘qkigig enair

oS desE 90K

Fluoruro de calcio

Irudio 00

. Muy-buena - --
Oxido de magnesio 2870 Kegular - Posee una presion vaper ds
k : ruy alta.
Platine 195¢ . Muy buena Lizga a eer  plastize 2
! temperaturas elevadas.
Fyrex o Buena 1.13 e ERE R Permeable a los constituyentes
: : : R SR del aire a altas tepperaturss.
Oxido de silicio 1930 Muy buena 1:38-2.67. 70 - 0.5-0.6 Permeable al 2ire.
{cuarzo) : N BB BIELIE K ci S LI Vitrificacion =i =2 usa
continuamente sobre 1F70 K. y
si se contamina cen pe
organicas durante €u pansio,
Nitruro de silicio 1770 Regular Ll RS 6.4 -
Carbon vitreo 2070 Buena 419837 2-35 % oxida en aire cerca 4z 99 K
Orido de torio 3070 Regular - ;. 419 st 6. Reacciona con carbén v ctros
, ey ) materiales refractarics zer:zz
de los 2290 K.
Oxido de zircenie 2570 Buena 1 T : ==




‘-Cuarzo.  Este *
una gran variedad de dia

P T
una temperatura de'operécién maxim

10 que se puede usar COMO:CT s

y sus aleaciones, asi lateriales

tambien usado para fabricar hor transparentes de - laboratorio

que operan hasta 1000=C

Ademas de los materiales  anteriores, -existen  otros’

utilizados tambien en la construccién de—hdfnoélﬁaraftlabdfaﬁﬁ:;; 8
kntre ellos ge encuentran los ladrilles refféctéribé{' lOSECQELeSLL; f
se pueden conseguir en el mercado con una gran variedad de fdrhéé
y c¢on diversas propiedades. Estos ladrillos tienen en general una
conductividad termica baja vy se quiebran con facilidad: Vauhduei

con un poco de cuidado, se pueden llegar a maquinar.

Los cementos refractarios, igual que los ladrillos, existen
de variogs tipos y son utilizados para fabricar piezas. Tambien son
usados como recubrimiento de resistencias, asi como bara unir
ladrillos refractarios.

De entre los materiales refractarios, - les :q

para construir el sistema de crecimiento de monocristales son los

> ;.8§€. usaron

siguientes:
1) tubo de alumina
2) ladrillos retfractarios
3) fiverfrax.
Se opto por usar tubo de alumina por éus‘caractéristicas de
alta resistencia al choque térmico, baja:actiyidéd quimiéa baia

conduccion electrica a temperaturas elevadas,

elevado vy la facilidad para obtenerla.




de

digdmetro 1nter10 de longltud Estw tubo ‘serusd

‘como

soporte’ de la re51sten01a del horno externo

A

@

FIGURA 26 Corte del soporte de resistencia. a) Corte - transversal b}-corte
longitudinal '

Tambien se utilizo ladrille refractario por ser
relativamente econdbmico, de baja conductividad termica v
relativamente sencillo maquinarlo. Este se uso en €l sistema para
crecimiento en dos de sus secciones. La primera s como soporte,
junto con el tubo de alumina, de la resistencia externa. Para esto
fue necesgario utilizar 4 ladrillos refractarios que se maquinarcon
y montaron comc se muestra en la Figura 26, A los ladrillos se les
hicieron tambien canales para que soportaran la resistencia.

Igualmente =& usd ladrillo refractario como nucleo del
horno interno del sis;ema, para esto ge construyé un tubo, con un
ladrillo refractario, de 1las siguientes dimensiones; di&metro

exterior de 4 cm. aproximadamente, didmetro interior de 3.2 cm. vy

22.5 cm. de longitud. A este tubo de ladrillo se le hicieron
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cuatro. perforacicnes:. para-

traccion. R

2 Resistencia eléctrica

Para - la construccion de los hornos'se'debé tener

el limite superior de temperatura de operaéi
del horno. FPara esto, hay que considerar d

temperatura elevada vy un tiempo largo de:vid

necesario que el elemento calefactd

posible, cuidando que se tenga la,'fésistencxa

obtener la temperatura requerida.

De las diferentes aleaciones pafa,resistenciéé}Hha?faiéuhaéi
que se vuelven sumamente fragiles a températuras elevadas; por “lo’
que es necesario tener un buen sopbrte para la resistencia. Este
ultimo debe estar bien disefiado, para evitar someter a estuerzos
al elemento calefactor. Con las resistencias disponibles en el
mercado es usual que se logren construir hornos que operen a
1100<C.; llegandose a construir hornos gque cperan a 2500°C con
materiales especiales (en algunos casos se usan resistencias de
gratito).

Entre las caracteristicas que tienen los hornos electricos
para usarse en el laboratorio se encuentra la de ser muy limpios yr
de facil construccién. En la Tabla 2 se muestran algunos elementos
calefactores y sus propiedades.

De entre los diferentes elementos calefactores, se tuvo que
elegir el que satisfaciera las condiciones de operacién del
sistema. Este requeria de dos etapas de calentamiento, que
deberian lograr una temperatura de operacién de 1100 por tiempos

largos. Se eligidé el Kanthal (22% Cr, 55%Al, 0.5%Co y Fe) para el
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i
H

- Elenentos”  calefactores

aterial y

) Temperatura’ méina
nowbre comercial - de:operacion (%K) -

Coeficiente de . Forns .
wpancién:lineal:  delos .- oo
OACWI0S. 0 elementos

- Globar "varilla

. caliente"

(S1€ sinterizado)

Grafito

-

Grafito
pirolitico

Iridio

' Kanthal A-1

&

sarovarilles.

...Cobre enfriado
con s y o
‘tros’materiale
refractarios a
~bajas temp..

Varillse

Cobre enfriado 2
‘con agialt

“Heutroy

’ A base de byi-
reductor. -

do de zircenic -

1600 Onidentey

Abasede ovi-  LD15
{228Cr, 553A1, reductor do de magnesio ¥
0.5%C0 +Fe) o aluming,
Yanthal super 1950 Oxidante {2:40)%10°4 - ‘plinina 60-708° .
{MoS12} 1650-185¢ Reductora EEN e : 51027 30-40R
1650 Neutral - oFedla {max 1R
1350 Vacio (1.334107Fa) e
Holibdeno 3650 0.21 S plambre
: cinta
" Nicronel 1400 Oxidante y 1,35 4 base de alt-  13.2 Alambre
nicrothal * neutro < mina.y Si0: cinta
{8071 20%Cr) reductor :
Platino 1850 Okidante y 0.4 T 0:004 A base de oxi- . 9.5 hlanbre
neutro R T do-de zirconio cinta
g y alimina.
© Tugsteno . 3250 Neutro y s v 0:006 $i0z a bajas 3 Alapbre
reductor e 3 o temperaturas. cinta
Carbon 325G Neutral y 10 e 2 Tubas
vitreo . reductor : acanalados
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para ‘el

dispoherééfdewel_enfel‘ )
deséadés.r ‘ RN : o

Para calcular el valor de. la
consideraron las recomendacioneé que se.daq,
elementos calefactores de alambre kannhav‘

fabricacién de hornos pequefios de ceramica. Dbhdé s

la carga, forma, aislamiento, etc. En la:Tabla:
energia promedio requerida para hornos‘gue

dependiendo del volumen de calentamiento;

TABLA 3 Energia promedio del horno oomdrfunCionrde su volumen.

VOLUMEN (dm™ ) : ENERGIA (Kw)-

1.5 1.2
3.0 1.7
4.0 305
6.5 4.0
30.0 7.0
50:0 7.5
8s.0 10,0 o j
100.0 12.0
150.0 18,0
300.0

Considerando . las dimehsionés‘del~thnQ:(io cm de ‘radio vy

S0



X madament»\
a poten01a.‘—

‘anterior-e

1.40 Volts :

Si ahora usamos la

réu;f_ ‘ 3 e51sten01a que nece51tamos para operar el horno
a 1200°C. En el -sistema que nos ocupa se Ssupusc que lps hornosr
podrian llegar a funcionar de manera individual (para el caso en
que uno de los hornos permaneciera apagado y lograr de esta torma
el maximo gradiente de temperatura), por lo que se procuré que la
resistencia de cada horno fuera de 10 ohms aproximadamente.

Una vez determinados los valores de las resistencias
requeridos, se procedidé a calcular 1la longitud de alambre

necesario para generar dichas resistencias.

Usando la relacioén:

1l = B8/
donde
R es la resistencia
A es el Area de la seccidn
transveral del alambre

y Pt es-la resistividad del alambre -

S1



e encontro-

e ;ambfe V

Finalmente se procedié a embobinar elvalambré para montarse

en sus respectivos soportes, Para el horno externo (alambre de
Nicromel) se construyeron dos resistencias de aproximadamente 1.4m
de largo (en bobina) y un diametro exterior de las espiras de Smm.
Estas dos resistencias se conectaron en serie. Para el horno
interno (alambre de Kanthal) se construyé bobina de resistencia de

3m de longitud v un diametro exterior de las espiras de 6mm.

3 Cubierta exterior.

La cubierta aislante del horno externo la' forman
primeramente los ladrillos refractarios, que sirven tambien como
soporte. A estos ladrillos se les roded con varias capas aislantes
de fibra de vidrio (fiberfrax) de aproximadamente 1 cm. de
espesor.

Finalmente, la cubierta mas externa la forma una caja de
lamina, cuyas dimensiones son 22.5 cm. X 22.5 cm. X 25 cm. y con
perforacioes en las tapas superior e inferior, 1las perforaciones
son de aproximadamente 7.5 cm. de diémetro.

Con los elementos descritos anteriormente se procediéd a

construir los hornos como se muestra en la Figura 23.

Control de temperatura
Controlar la temperatura en un horno eléctrico significa
controlar el suministro total de energia. Como se sabe, el horno

tiene peérdidas por radiacién y convecciédn; por - 1o que para una
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Y --por. -Suministro::

suministro .de ‘energi

‘Pulsos alternos de corto periodo

es ' necesario un ‘dispositivo senso

predeterminada. Este
hasta varios dias a la
un mejor control de

tiempo (hasta un dia),

temperatura automatico.

FIGURA 27 Reostato en serie. a) Alimentacion b) hofno

Reéstato en serie. Este es un aparato simple para controlar

la temperatura y se muestra en la Figura 277 El dispositivo 7
proporciona una potencia continua en el nivel deseado, pero el
control de la temperatura es muy burde ya que la calibracién del
mismo se hace colocando &l recostato en la posiciébn deseada vy
esperando a que el horno llegue al equilibrio. Una forma adecuada
de hacer lo anterior es llevar el horno a la temperatura maxima de
operacién, esperar a que llegue al equilibrio, marcar la posicioén

del reostato y comenzar a bajar la temperatura del horno con el
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= reostatog-=para-=

Este dispositivqhﬁiéne el

inconveniente-de 1idadosamente “la-- .

graduacién  del

alimentaci¢nique.alteran

Autotransformador

la temperatura (Figura

similares al dispoéi; Vo
las variaciones de 15 L1n
se realiza una calibrécién cuidado
control adecuado deblé;iémpe atur

pequefio. Este dispositivo.y el ant

FIGURA 28 Autotransformador. a) Alimentacion b) horno

Control de encendido v apagado. Este dispositivo es uno: de

los métodos de control de temperatura autdmati¢05” v -8su
funcionamiento es simple, ya que consiste en cortar o suminiétrar
la corriente dependiendo si la temperatura es superior o inferior
a la requerida. Para medir la temperatura del horno en general es
utilizado un termopar, que estd conectado .a un sistema de control
que actua sobre un disyuntor. Este ultimo abre el circuito de
alimentacion cuando la temperatura, indicada por el termopar, esta
arriba de la indicada por el punto de control v se cierra cuando
se estd por abajo. En este c¢aso se tiene que la potencia
suministrada es cero o maxima respectivamente. Si el aparato es

lo suficientemente sensible y el temopar esta colocado de forma
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“adecuada._(con. un-tiempo

; 695£ di adecgaqb de

proble"‘adeqlle:cuande el .horno-lleg
controlador  tarda un Tiempo = en
temperatura oscila alrededor del’ wval

intervalo de temperaturas en

FIGURA 29 Diagrama del controlador. a) fuente de alimentaci¢n; b) Frente de entrada
del termopar; ¢) fuente de voltaje y comparador; d) seccién de potencia y e) voltimetro
digital.

Controlador de temperatura_ proporcional. -Este dispositivo

funciona de manera similar al anterior, con la diferencia de que

la energia suministrada es proporcional a-la diferencia entre la
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temperatura del,horn§ y la

mas alejada s

suministrada,

suministra energia alguna

Este tipo de ééﬁtrola#o
crecer monocristales vy fue idise.aq§' e}
electronica del departamento de materia es méfuylcdé'ylcéramicos
del IIM. La construccidn del controiador‘utfliZadb en este trabajo
se llevé a cabo bajo la supervisiéon del perscnal de ese
laboratorio. Sus principales partes se muestran en el diagrama de
la Figura 29. Como se puede ver en el diagrama, &)l controlador

cuenta con cuatro secciones principales, estas son: a) la fuente

de alimentacién, b) el frente de entrada del termopar, c)»elt

de

controlador y fuente de voltaje de referencia y d) la  secciédn
potencia. R :

a) La fuente de alimentacién del controlédor:e,
proporciona la alimentacioén a todos los cirCuitoé

consta necesariamente de un transtformador :a-corrie

120 volts AC a 12 volts DC.

b) El frente de entrada del termopar eg la - seccidén del
controlador donde se recibe la sefial del horno a traves dei
termopar. En esta secciéon, cada uno de los extremos del termopar
va conectado a un amplificador operacional. Una vez que se
amplifica la sefial de ambos extremos, en igual proporcién, la
salida de los amplificadores va a dar a otro operacional, mediante
el cual se obtiene la diferencia de potencial. Este voltaje entra
a otro amplificador operacional que permite un factor de
amplificacién total de 25X aproximadamente. La sefial que entrega
este conjunto de operacionales se ha amplificado asi lo suficiente

para que la lectura que se tenga en milivolts sea directamente la



entrada al opera01onal y

este voltaje de’ antrada

voluntad del usuario. La respuesta del opera01ona1 es del .orden dP 
que este voltaje sirve como sehal de referenc1a v tamblen se: puedc
leer mediante un multimetro digital. Estas _dos sefiales son
comparadas por otro operacional que funciona ¢Qmo'comparador. Si
el voltaje de referencia es mayor que el del térmopar, entonces el
comparador manda wuna senal positiva vy la intensidad de esta
dependera de la diferencia entre las sefiales: entre menor sea . la
diferencia, menos intensa serd la sefial del comparador. En caso de
que el voltaje del comparador sea menor que la del termopar, la
sefal sera negativa y no accionaré la seccién de potencia.

d) Por ultimo, la secciétn de potencia consta esencialmente
de un diac y un triac, accionados mediante un optoacoplader que
manda la sefial proveniente del comparador para accionar o no la
fuente de corriente (en este caso la linea). La respuesta del
triac sera proporcional a la sefial recibida del comparador y esto
es lo gque hace que el controlador sea de respuesta proporcional.

Como ya se menciondé, el sistema usa un controlador de
temperatura proporcicnal para el horno internc, mientras gue para
el horno externo se tiene un variac, con el que se fija 1 valer
de la potencia suministrada y por lo tanto de su temperatura. Las
razones por las cuales se escogen estos mecanismos de control de

temperatura son: para el horno interno se requiere que siempre se



este éércavdelipﬁniofd‘ u510n de la muestra y por ld, tanto el

mlentras que el horno externo

no se requ1ere un control muy preciso

'Mecanismo _de traccién.

En'nuestro caso, la parte mévil es el horno interno y esta
2g precisamente la diferencia con respecto al dipositivo de
Stockbarger, va que en su mecanismo la seccién que se desplaza es
el crisol con ‘la  muestra. El elegir al horno interno como la
parte movil se debe a nuestra preocupacién por evitar las posibles
vibraciones en el crisol y evitar asi algunds defectos indeseables
en el monocristal resultante.

El levantamiento del horno interno se lleva a cabo mediante
un juego de poleas vy un motor que proporciona aproximadamente 0.3
de revolucion por h ora. A este motor se le acondiciondé una polea
pequefia cuvo diametro es de 0.95 cm., que permitia levantar el
horno a razoén de aproximadamente 1.0 cm./hr. En algunos casos esta
polea fue cambiada por otra de didmetro 1.9 cm lo que permite una
velocidad de avance de 1.8 cm/hr. La forma de levantar el horno
se muestra en la Figura 25, en 1la cual dos poleas de
aproximadamente 10.5 cm. de didmetro permiten que =1 alambre, que
sostiene al horno vy a su contrapeso se deslice facilmente. Este
alambre tenia que ser flexible y no oxidarse ni deformargse a las
temperaturas gque por radiacion vy conduccién era capaz de generar
2l horno ("000=C.). Por lo anterior se pensé en un alambre de
acero incxidable de 0.25mm de diametro. EL contrapeso tiene como
funcién evitar las torcas sobre el eje del motor v evitar asi que
tuviera que realizar un gran esfuerzo, ya gque podria daharse., En

caso de quererse  variar la velocidad de ascenso, es posible



diferentes.

FIGURA 30 Soporte de muestras. a) Soporte universal; b} tubo de acero inoxidable;
c) tornille que pernite deslizar tubo; d) soporte de Ia tapa con tornillo para variar la
altura; e patas de acero inoxidable para sostener muestra y f) muestra en tubo de cuarzo.

Soporte de muestras

EL soporte de las muestras se disefidé de tal forma que
permitiera al horno interno ascender y descender a voluntad. Para
2sto se tomd la decision de sujetar la muestra por debajo del
horne, mediante un soporte gque tiene un tripie invertido en la
punta v eg donde se asienta la capsula de cuarzo que contiene a la
muestra. kste scporte tiene que ser tambien altamente resistente
a temperaturas elevadas por 1o que se fabricé con un tubo de acero
inoxidable, al gque se le soldardn los "dedos" del tripié en un

2xtremo,

. por. una ‘de dimensiones .



 Este tubo tiene  la posibilidad de ¢
soporféwtuniQefsai;"a manerazdeprdér‘ﬁ
posicidnvde la muestra dentro deliﬁpfﬁg
deslizé ”uha placa circular qué sépdpﬁail

externo (Eigura 30).-
: “‘,Si‘s tema. general.

) Uha yez‘qué se contd con todos los componentés se procedio
a disponerlos de’ la forma final de operacién, para lo cual se
disefio un soporte especial construido principalmente con solera
(L8 X172 de pulgada) y é&ngulo (1/8 X 1/2 de pulgada) de fierro,

las dimensiones de este se muestran en la Figura 31.

FIGURA 31 Soporte para el sistema en general.
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',éidé éhergiaial

- temperatura - se:

1.fih”de evitar que el

controlad calentara demasiado y pudiera tener ineficiencia en

Su’ operacién.’ los cables de alimentacion  de corriente de los
hornos se eligiéron de manera que fueran suficientemente flexibles

»bébé,permitif’el ascenso libre de ellos.



~ CABTTULO 3
PREPARACION DE MUESTRAS Y CRECIMIENTO DE MONOCRISTALES

En este capitulo se describira el | racionide

las aleaciones metalicas utilizadas,  asi edimiento.

empleado para crecer los monocristales.

Las aleaciones preparadas fuero

cobre, . zinc 'y’

aluminio, las cuales tienen un gran . interés - “por ‘sus

caracteristicas especiales; algunas. ‘de ;éllaér bfesentan efec;Q” 
memoria de forma y este efecto es dbjeto de -estudio ;eﬁ' el
Departamento de Materiales Meté&licos: y Ceramicos del IIM. La

elaboraci6n de monocristales de estas aleaciones resulta  entonces
muy interesante para varios estudios en ese tema. ,Akcon;ingaciOn

describimos los diagramas de fase de las aleaciones qUéisefusaron.

Las Figuras (32, 33, 34 Yy 35) muestran cortes
pseudo-binarios del diagrama CuznAl para aleaciones con
composiciénes constantes de aluminio de 8%, 6%, $5% vy 4%, en peso.
Se consideran en ellos la region de interes, que son las
composiciones ricas en cobre. En tales diagramas se puede observar
claramente la existencia de varias tases en diferentes intervalos
de composiciones de CuZn.

Las diferentes fases en los diagramas son las siguientes: la
fase liquida y 1las fases en estado s6lido alfa, beta y gama.
Algunas propiedades de las fases so6lidas alfa, beta y gama en los
diagramas mencionados son:

- a) La fase sélida alfa tiene una estructura cristalografica
cubica centrada en las caras y como se puede ver en los diagramas,
esta fase corresponde a la solucion soélida de aluminio y zinc en

cobre, vy se presenta por tanto en aleaciones con altas



FIGURA 33 Diagrama al 5% de Al.

"'FIGURA 35 Diagrana al 8% de AL,

§5
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FIGURA 32 Diagrama al 4% de Al.
wt' e Cu.

FIGURA 34 Diagrama al 6% de Al
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abica centrada

désordenada;f'Eéﬁé'; ‘es  estable a

;témpéfatpfaé‘LéLtas[ :Sin embargo se puede ¢bténer a temperaturas

,bajas"féﬁ{feqhilibrib" metaestable) mediante un enfriamiento
“suficientemente - rapido como para evitar la formacién de las fases

alfa 'y gama estables a baja temperatura, segun se observa en los
diagramas. La fase beta presenta dos transformaciones de orden
qguimico durante el enfriamiento rapideo, a temperaturas que
dependen de la concentracién de los aleantes. Las estructuras
ordenadas resultantes son de tipo B2 y DO3.

c}) La fase intermetalica sdélida gama presenta una estructura
cristalogratica . cubica compleja, y =& presenta en aleaciones con
concentraciones mas ricas en zinc.

Es-de nuestro intereées cobtener monocristales en fase beta vy
egte -interes se debe a que a muy bajas temperaturas esta fase
Véufre una nueva transformacién de tipo martensitica. En 1los
diagramas para 4% vy 8% de Al se muestran las rectas que indican la
temperatura de transicién martensitica (Ms) para las diferentes
aleaciones. La estructura de la fase martensita es ortorrombica
del tipo YR vy esta fase y la fase beta juegan un papel importante
en el etecto memeria de forma de las aleaciones a base de cobre.
Las aleacicnes elegidas fueron la aleaciones de CuZnAl con 4% y 8%

de Al, cuya temperatura de fusién es de aproximadamente 1000<C.

Preparacién de muestras (policristalinas).

En Jla obtencién de las aleaciones pelicristalinas se
siguieron los pasos que se mencionan a continuacién:

a) seleccion de las composiciones de las aleacidnes



b) iiﬁbieZéﬂdgl‘material

c),fuﬁdiéi§ﬁ éﬁ'horno de induccién,

a) Seleccién de las composiciones.

Para la elaboracién de las aleaciones se partid de cobre cop
una pureza del 99.99%, y de aluminio y zinc con 99.9% de pureza.

La cantidad de material de cada uno de los componentes de la
aleacién fue tomada de manera a tener una transformacién de fase
martensitica cercaha, pero mepor a la temperatura ambiente
(¢=20<C), por lo gque se usaron varias composiciones que cumplian
con la caracteristica mencionada. Los porcentajes en peso para
cada componente variaron entre: 65% y 75% para el cobre, 157 y 30%
para el zinc y 4% y 8% para el aluminio.

. Algunas de las aleaciones que se prepararon se muestran en

la Tabala 4.

TABLA 4 Porcentaje en peso de los componentes de las aleaciones.

Aleacion % de cobre % de zinc % de aluminio Mg
1 68.5 27.5 4.0 -40
2 68.0 28.0 4.0 . =72
3 75.5 16.5 8.0 ~35

_* Temperatura de transformacién martensitica en grados centigrados

En la Tabla 5 se presentan - algunas propiedades
termodinémicas del cobre, del zinc y del aluminio. Como se puede
observar en dicha tabla, los puntos de fusién de los componentes
son muy diferentes. Ya que a la temperatura de fusion del cobre
(1083<C) el zinc ya sobrepasa su punto de ebulliciétn (907<C), la
perdida de =zinc durante la fusi6én de los componentes puede ser
consideréblé, por 1o que fue necesario agregar una cierta cantidad

de zinc,




b) Limpieza del material.

Una vez que se tuviefoﬁ”llas proporciones adecuadas para
preparar la aleacién, se elimindé de cada uno de los componentes la
capa de ¢éxido, grasa o© cualquier otra sustancia, haciendo una
limpieza con acetona y efectuando un ataque quimico con Aacido
nitrico al 10% en agua. Efectuada esta limpieza, se evit6é tocar
los metales para eliminar la  posibilidad de contaminacién con
grasas.

¢) Fundicién.

Finalmente se realizé la fundicién de los componentes en un
horno de induccién. Las caracteristicas principales del horno
mencionado son: ‘
- frecuencia ¢ptima de operaciétn 3.3KHz y maxima de SKHz
- voltaje maximo de operaciébn 300 Volts
- potencia maxima 55 KW

El horno cuenta con una camara en la que se puede obtener un
vacio del orden de 10~*torr. E1 crisol es basculante, 1lo que
permite hacer coladas dentro de la camara de vacio.

Las condiciones para obtener las aleaciones fueron:
frecuencia de 3.3-3.8KHz y una potencia de 10-20KW. Se utilizd una

atmésfera de argédn, con una presién de 300-500torr.
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~Al mbmento de'realiéar'la fundicién de los componentes de la
aleacién se tuvo el problema de la evaporacién del =zinec, que
resultd ser muy alta cuando se intenté fundir simultaneamente los
componentes de la aleacion. Por esta razén se decididé no colocar
el zinc en el crisol desde el principio, sino agregar el zinc una
vez que 1 aluminio y el cobre estuyieran tfundidos. Aunque este
meétodo mejord el resultado, la evaporacién del zinc resultéd
tambieén demasiado alta. El método que result6 mas adecuado para la
preparacién de la aleacién fue fundir el cobre y el aluminio en el
crisol, y colocar el zinc en una lingotera, de tal forma que al
agregar el aluminio y cobre fundidos, éstos fundieran el zinc en
la lingotera. La aleaciotn obtenida de esta forma no era del tode
homogénea por lo que fue necesario hacer un tratamiento térmico a
alta temperatura (800=°C durante 10 horas aproximadamente) y en

algunos casos una refusién anterior para homogeneizar la muestra.
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FIGURA 36 Forma de colocar la cépsula de cuarzo con los componentes de la aleacién,
a) horno, b) capsula de cuarzo, ¢) cobre, d} aluminio y e} zinc.
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Con el método anterior se ob®uvieron las aleaciones 1 y 2 de
la Tébla 4, v fue necesario.bbfék:r 1 Kgr de aleacién debido a las
caracteristicas de frecuencia y dimensiones del horno. Estas
aleaciones se utilizarén en los pr imeros intentos de crecimiento
de monocristales. Posteriormen—te fue necesario obtener mas
aleacion y se pensd en un nuevo mé—todo para preparar cantidades
menores de aleacion. Este mé—todo consiste en colocar los
componentes de la aleaciédn en un tubo de cuarzo, hacer vacio vy
sellar. En este caso se prepa raron aleaciones con masas de
aproximadamente 150 grs. Una vez encapsulado, el material se
coloca en el horno del sistema d e crecimiento de monocristales y
se eleva la temperatura hasta ~ 11 20°C para asegurar que el cobre
se encuentra fundido:; es impor tante aclarar que el cobre y el
aluminio se coiocan en la parte de»nde la temperatura es mayor en
el horno, ver Figura (poner hcorno y muestra), paravevitar al
maximo la evaporacién del zinc. Ccan este método, al fundirse el Al
alcanza a formar una mezcla de ligguidos con el Zn y al fundirse el
cobre la aleacién se combina relat-ivamente bien. Para incrementar
el grado de homogeneidad de l== aleacién en la capsula, ésta se
saca del horno y se le d& una vuel_ta en estado liquido. Una vez
que la aleacién se ha consegtaido de la forma mencionada, en
algunos casos se procede a mejorar~ la homogeneizacién refundiendo
en un horno de induccién la muestra obtenida de la cépsula y
colando en una lingotera de cobree. El1 dispositivo experimental
para esto ultimo se tuvo gque cormstruir v se muestra en la Figura
{35). Las muestras obtenidas por eeste método resultaron bastante

homogeéneas .
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FIGURA 37 Dispositivo para realizar homogeneizacién de algunas de las aleaciones.
a) tubo de desalojo de argén, b) tapa de acero inoxidable, c) varilla de grafito con punta
para tapar el fondo del crisol, d} tubo de cvarzo que contiene al crisol, e) bobina de
induccion, f) crisol de grafito con orificio en el fondo para poder colar, g) soporte del
crisol, h) lingotera de cobre, i) base de acero inoxidable y j) tubo de alimentacidn de
argon,

Obtencién de monocristales

El crecimiento de 1los monocristales se llevé a cabo
utilizando el sistema que ya hemos descrito en el capitulo 2, sin
embargo resulta conveniente hacer aqui algunas precisiones sobre

el metodo. ’ .
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:*Los°diémé££b
fueroh de 0;9;”i;i, 1 .

k El tubo 'sleprepa‘ féfma 66hica en uno de los
extremos con un angﬁibinormaygr; Pdsfériormente se colocé el
material dentro del £u50'§f$éxpro¢édi6'a hacer vacio para después
sellar la céapsula. .

La céapsula que se obtuvo de la forma anterior fue colocada
en el interior del =sistema de crecimiento y se procedié de la
siguiente forma: Primero se elevé la temperatura hasta 1040°C, que
es una temperatura superior al punto de fusién de la muestra
encapsulada; una vez que se llega a la temperatura anterior se
deja estabilizar el horno unos 20 minutos, despues de 1o cual se
comienza a levantar el horno a una velocidad de aproximadamente
1.0 cm/hr en unos casos y en otros a 1.8 cm/hr.

Despues de algunas pruebas se observé que los granos que se
obtenian eran mas grandes conforme se aumentaba el gradiente, por
lo que se decidié utilizar solo uno de los hornos, para obtener el
maximo gradiente.

El gradiente que se usd se encontrd midiendo la temperatura
a intervalos de 1 c¢m de distancia, los datos se muestran en la
Tabla 6. En la Figura (37) se muestra una grafica del gradiente

que se obtuvo.

Pruebas con aleaciones a base de CuZnAl.

Dadas sus dimensiones, las barras de material policristalino
que se obtenian no siempre podian colocarse directamente dentro
del +tubo de cuarzo por 1lo gue antes era necesario cortarlas y
maquinarlas, dejando una holgura suficiente (0.25-0.5mm) entre la
pared del +tubo y 1la muestra, para evitar que al dilatarse la

muestra rompiera la céapsula.
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TABLA 6, Datos del’perfil de’temperatura del
estan colocados a‘una’ distancia-de:
se -tomaron despues.de que. el horno:
hora aproximadamente; ~:if

Tienpo . .
(min) . 1
0 1179
S 1175
10 1179
15 1181: e
20071187
25 1177 .
30 118y L
35 " i11740
40 1181 ' .
45 1173
50 1180 :
85 1174
60 1180
65 1173
70 1176

Fromediot 1178.0 1166.9

Datos despues de subir el horno icm

Tiempo . . T E R“M 0 “P- AR il
(min) 17700 3 TR 8
0 1177 1183 1186 1181 1165° 43877
5 1182 1189 1184 1180 11627 436 . .
10 = 1177 1181 1183 .1176 1162, 442
15 : 1178 1186 1185 1i80 S 1162 2 438
20 77177 w82 1185 1180 1161 - 438
25 1178 1184 1182 1176 11627 i v 434
30 1175 1179 1182 1176 115847720130~ 1009 - 434
35 ‘1179 11685 1183 1176 1155 - 1127 1006 433
40 1177 1182 1185 1177 1158 1135 -1013 435
45 1178 1183 1182 1176 1158 1126 1009 433

Promedio2 . 1177.8 1183.4 1183.7 1177.8 1160.3 1130,3 1010.8 436.1

Datos despues de subir ‘el horno 2cm.

Tiempo . : - T E R M O P A R - .
{min) 1 2 3 4 - T 6 7 8
0 1170 1173 1172 1165 1148 . -1105 925 273
5 1185 1183 1179 1172 1149 1109 916 239
10 1182 1185 1182 1173 ' 1185 ©1113 923 231
15 1184 1185 1181 1172 1151 1105 918 224
20 1180 1183 1162 1172 711158 1111 924 223
-1} Trisy 1181 1177 S 1173700704120 1106 918 220
30 1180 1182 1182 1175 1153 1140770 922 - 225
35 1184 1185 1182 1170 711507 '1103 914 221

40 1197 1181 1181 1173 1151 S 1109 920 221 .

45 1185 1186 1172 1171 THI1147 070001104 917 220

Promedio3 1182.9 1182.4 1179.0 1171.6 1147.9 1107.6 919.7 229.7 li

Datos despues de subir el horno 3cm

Tiempo T E R M O P A R ‘
(min) 1 2 3 4 S [} 7 a8
8] 1171 1173 1167 1163 1135 1079 763 180 .
5 1182 1182 1176 1163 1138 1081 753 165
10 1178 1180 1177 1165 1138 1085 755 158 R
15 1184 1182 1179 1168 1140 1084 752 159
20 1179 1179 1179 1166 1141 1086 754 157
25 1181 1180 1178 1169 1138 1080 750 153
30 1180 1181 1178 1168 1142 1085 754 154
as 1183 1182 1179 1165 1139 1081 751 152
40 1178 1179 1176 1165 1140 1089 754 1583
45 1182 112 1177 1169 1136 1081 752 153
Promedio4 1179.8 1180.0 1176.6 1166.1 1138.7 1083.1 753.8 156.4 ‘A_
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FIGURA 37. Gradiente de temperatura.
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Las pruebas que se realizaron en un principio fueron - con las
aleaciones 1 y 2, y se obtuvieron muestras que no resultaron ser
totalmente monocristalinas; sin embargo generalmente se encontré
que en ellos habia entre 3 y S5 granos, donde uno 6 dos de ellos
median mas de 3 cm de largo.

Para revelar el grano de las muestras se utilizd una solucién
al 307% de acido nitrico en agua, obteniendose buenos resultados.

A  continuacion se presentan fotografias é6pticas de algunas de

las muestras.
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FIGURA 38. Fotografias de una muestra que en la punta presentd una frontera de grano
clara, pero el resto no presentéd fronteras de grano tan bien definidas sino una estructura
que al parecer indica diferentes orientaciones del arreglo atémico y por tanto diferentes
grancs. Las dimensiones de 1a muestra son: 1.2 cm de didmetro por 8.1 cm de longitud.
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FIGURA 39, Fotografias de una muestra que no presenté fronteras de grano, pero en
1a gue se observaron plaquetas de fase nartensitica (se observa en el rayado de 1la
puestra), obtenida debido a un incremento ep la temperatura de transformacion provecado
por una ligera pérdida de zinc durante el procese de crecimiento. En este caso se
practicd un corte transversal a 13 muestra y se le hizo pulido quimico para revelar si la
estructura martensitica era solo superficial. Sin embargo, después del pulido se concluyd
que la fase partensitica se habia desarrollado en toda la muestra. Las dimensiones de la
puestra son: 1.2 cm de didwetro por 7.4 cn de longitud.
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FIGURA 40.
nas de S5 granos.

Fotografias de una muestra con fronteras de grano claras y que presenta

En este caso tambien se hizo un corte transversal y ataque quimico,
revelandose las fronteras de grano copo continvacién de las fronteras de la superficie

hacia el interior de la muestra. Las dirensiones de la muestra son: 1.1 cm de didmetro por
5 cr de longitud.
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FIGURA 41. Fotografias de una muestra que revelé 3 granos unicamente, uno de ellos
va desde la punta hasta el extremo opuesto. También se hizo un corte transversal y las
fronteras de grano superficiales coincidieron con las del interior de la muestra, Las
dimensiones sen: 1.1 ca de didmetro por 7 cn de longitud.



FIGURA 42. Fotografias de una muestra que tiene tres granos y que presenta una
microestructura de plaquetas con 3 orientaciones cristalinas bien definidas. De la
norfologia de estas plaquetas es probable que se trate de una estructura bainitica, aunque
para dar una respuesta definitiva seria necesario efectuar experimentos de difraccion de
rayos X ¢ microscopia electronica de transmisién. Sin embargo, esto estd fuera del plan de
trabajo de esta tesis y se deja por tamto como un posible estudio posterior, Las
dinensiones son: 0.9 ca de didmetro por 5.6 cn de longitud.
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-LoS resultados obtenldos ‘en’” las’ _pruebas anteriores' nos

odo. por lo que se. volvib

1nd1caron que 5e tenla que
 a anallgar tanto nl pfoces ¢ - leac1ones ‘que se usaron. Se
lleg6 a la conclu51én‘d que debldo a: las pérdidas de zinc, asi
como la composicién mlsmarde la~aleac;6n, se tenia en el diagrama
de - fases un cambio 'de‘ fase a una temperatura muy alta (700 a
850°C). En el diagrama de fase de la Figura ( diagrama de fase al
4% de Al), podemos observar que las composiciones utilizadas
tienen un cambio de fase entre los 600 y 700=C. Por ejemplo, si
consideramns que durante la obtencién de la aleacidén tuvimos una
pérdida de zinc del 5% entonces el cambio de fase ocurre entre 700
y 850=C. Ademas, durante el enfriamiento, se atravieza el dominio
de estabilidad de la mezcla de fases alfa mas beta. Los granos de
fase altfa a estas temperaturas son equivalentes a centros de

nucleacion de nuevos granos de fase beta.

Otro factor que tambien se consideré importante fue 1la
velocidad de avance del horno. En nuestro caso, debido al cambio
de fase mencionado ¢ incluso a la transicion de fase eutectoide de
beta a alfa mas gama, entre mas lento se hiciera el levantamiento
del horno habria una mayor probabilidad de que se tuvieran nuevos
centros de nucleacién. En cambio, si el enfriamiento era mas
rapido (es decir el horno se levanta a una velocidad mayor) la
probabilidad de generar nuevos centros de nucleaciédn o segundas
fases era menor.

For los resultados y anadlisis anteriores se decidié cambiar
la composicion de las aleaciones, pard tener el cambio de fase a
una temperatura inferior a los 650°C, y de esta forma tratar de
evitar la nucleacién por el cambic de fase. Lo anterior era
necesario ya que el gradiente medido nos indicaba que al salir la
muestra del horno se tiene un cambio brusco de temperatura entre

aproximadamente 700°C y 400°C en tan solo 1 cm. Con esto tambien
ESTA T{,!S iy
AR D 14 BBLIGTEGA




'fase que se querla obtener

La ve1001dad con que se levanté el horno ta‘ éﬁ:se'cambié‘a;

~1k8 cm/hr.-.para »de esta forma tener una menor‘probabllldad de

3nucleac10n N2 formacién de otras fases. L

La aleacion dque se preparo con , lés,_ caracteristlcas
mencionadas fue la numero 3 y se obtdvb; con el método de
encapsulado de los componentes a vacio|: 'QUé ya- se explico
anteriormente. Una vez que se obtuvo la’ alea016n se procedié a
encapsular y a crecer el monocristal.

Una vez hechos todos estos cambios, se obtuvo una muestra de
1.4 cm de diametro por 11.1 cm de longitud, en la que se puede
observar un grano cuyas dimensiones sobrepasan los 6 cm de
longitud (Figura{42)}) por lo gque podemos decir gque si se corta la
muestra se obtiene un monocristal de dimensiones considerables.
Hay gque aclarar que durante el proceso de crecimiento la cépsula
presentd en su parte superior una serie de cuarteaduras debidas
probablemente a la dilatacién de la muestra. Esto provocd la
entrada de aire y por lo tanto una alteracién en el proceso de
crecimiento del monocristal que se tradujo en la aparicion de
varios granos en la regién superior de la muestra, que era la zona
fundida en ese momento.

De los experimentos realizados podemos entonces concluir
que:

a) El sistema construido resulta adecuado para crecer
monocristales de este tipo de aleaciones.

b) Que la obtencién de un monocristal de alguna aleacién
dependera principalmente del comportamiento de dicha aleacién, es
decir hay que realizar varias pruebas para saber las condiciones

6ptimas de crecimiento.
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FIGURA 43 Cuatro vistas de 1a barra obtenida de la aléacibn 3.
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Obtencion de_un monocristal decobre puro:

También se realizaron pruebas:  en el horno con elementos
puros para tratar de obtener monocristales. Las pruebas que se
hicieron fueron con aluminio y cobre, ambos encapsulados en tubo
de  cuarzo. Sin embargo, el aluminio presentd una reacciédn gquimica
con el cuarzo y esto provocd que lé capsdla se rompiera y se
derramara el aluminio.

Para la obtencién del monocristal de cobre se utilizé cobre
con una pureza de 99.99%, se maquindé con dimensiones un poco
menores que los del tubo de cuarzo (1.2 cm de diametro) y se
realizé un ataque gquimico con una solucibn.dé 4cido nitrico al 30%
en agua, para eliminar las impurezas superficiales de la muestra.
Una vez limpio, el material se encapsulé en tubo de cuarzo sellado
al vacio.

En este caso las condiciones de operacién fueron: una
temperatura del horne de 1120°C y una velocidad de avance del
horno de 1.9 cm/hr. Se obtubo una barra de aproximadamente 7 cm de
largo por 1.2 cm de diametro. La barra presentdé varios granos
pequehos en la punta y un grano de 1.5cm de largo por 2mm de ancho
al inicio de la regién de diametro constante.. Aparte de estas
irregularidades, el resto era un solo cristal, por lo que cortando
la muestra se puede obtener un monocristal de aproximadamente 6 cm

de longitud, ver Figura (44).
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FIGURA 44 Cuatro fotografias de la muestra de cobre.



'CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS.

Del trabajo realizado se puede concluir que:
1) El sistema tiene las siguientes ventajas: .

a) el sistema funciona para obéener muestras monocristalinas de
algunas aleaciones y elementos puros cuyo punto de  fusién sea’
menor o igual a - 1085°C y que presenten baja reaccién quimica con
el cuarzo;

b) los materiales necesarios para construir el sistema son en
general baratos y de facil adquisiciéng

c} el mecanismo construido es relativamente simple y )

d) es util para la labor de investigadioh que se fealiza en el

instituto.

2} En el casce de las aleaciones oonsideradas, es importante
definirr la velocidad o6ptima .de avance del horno con base en el
analisis cuidadose de los diagramas de fase. Si la velocidad es
muy alta, el enfriamiento es demasiado rapido y se pueden producir
variocs centros de nucleacion al pasar de liquido a sélido. Si 1la
velocidad es demasiado baja el enfriamiento es tan lento que se
pueden generar nuevos centros de nucleacién debido a | los cambios

de fase. En ambos casos se obtendria un policristal.

Las perspectivas para este trabajo pueden ser de dos tipos,
la primera consiste en tratar de encontrar otras aleaciones para
las cuales sea posible obtener monocrigtales y la otra es hacer
la caracterizacién de 1los monocristales obtenidos, realizando

estudios de Rayos X y microscopia electrénica de transmisién.
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