Методи виращування синтетичних аналогів ювелірного каміння

	Методи синтезу
	Приклади отриманих синтетичних матеріалів

	СИНТЕЗ КРИСТАЛІВ З РОЗПЛАВУ

	Метод Вернейля
	Рубін, сапфір, зірчасті корунди шпінель, рутил, титанат стронцію

	Метод Чохральського
	Олександрит, рубін, сапфір, шпінель, 

ІАГ (ітрій - алюмінієвий гранат)

ГГГ (гадоліній -  галієвий гранат)

	Метод Степанова
	Корунди (різнозабарвлені), лейкосапфір, ІАГ

	Метод Багдасарова

 (зона плавка)
	Рубіни, лейкосапфір, ІАГ

	Метод гарнісажу
(холодного тигля)
	Сапфір, фіаніт

	СИНТЕЗ КРИСТАЛІВ З РОЗЧИНІВ

	Метод флюса
	Смарагд, рубін, сапфір, шпінель, олександрит, ІАГ, ГГГ

	Гідротермальний метод
	Кварц і всі його різновиди, смарагд, рубін

	Синтез з низькотемпературних водних розчинів
	Малахіт, опал

	СИНТЕЗ КРИСТАЛІВ З ГАЗОВОЇ ФАЗИ

	Метод газотранспортних реакцій
	Хризоберил, фенакіт


Вирощування кристалів з розплаву. Такі методи найширше застосовуються в промисловості. Їх зміст полягає в тому, що початковий матеріал спочатку розплавляють, а потім кристалізують в ретельно контрольованих умовах.

Залежно від напряму зміни температурного градієнта, що впливає на характер кристалізації, А. Ньюхауз і Г. Нічман виділили два крайні випадки(Рис.1, а,б.). В першому з них тепло при охолоджуванні розплаву відводиться назовні, тобто температура печі менше температури точки плавлення речовини. При кристалізації переохолодженого розплаву, виділяється тепло, за рахунок якого кристал, що росте, отримує вищу температуру, ніж розплав. В цілому тепловий потік спрямований від кристала через розплав до зовнішнього середовища установки кристалізації. Оскільки температура кристала нижча за точку його плавлення, він набуває поліедричного ограновування.
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Рис.1 а-напрямок температурного градієнту і відвід тепла через розплав; б-те ж саме. через кристал; в-переміщення поліедричного фронту росту до ізотерми точки плавлення.

У іншому випадку тепловий потік рухається в напрямі від розплаву до кристала і далі - через локальний холодильник, до якого прикріплений кристал в зовнішнє середовище (Рис1, в). Тут температура розплаву вища за температуру точки плавлення. Тому характер поверхні кристала повністю визначається положенням ізотерм в площині межі між твердою і рідкою фазами і особливо положенням цієї площини відносно ізотерми точки плавлення. Так, для кубічного кристала і ізотропного розплаву ізотерми представлені концентричними поверхнями, що оточують кристал. При сильному охолоджуванні ізотерма точки плавлення може відійти на значну відстань від межі кристал-розплав і тоді виникають умови, сприятливі для поліедричного зростання. Таке зростання триватиме до тих пір, поки кристал, що збільшується в розмірах, не наблизиться впритул до ізотерми точки плавлення. В результаті виступаючі за межі кути і ребра кристала сплавляться, і кристал отримує згладжену форму. Регулюючи відведення тепла через кристал-холодильник, можна добитися такою зростання, при якому ізотерма температури плавлення переміститься у бік розплаву спільно з фронтом кристалізації.

Залежно від способів створення температурного градієнта (або відведення тепла від кристала, що росте), а також від того, як ведеться кристалізація в тиглі або без тигля, серед методів вирощування кристалів з розплаву розрізняють безтигельні методи полум'яного плавлення (метод Вернейля і його модифікації); метод плаваючої зони; тигельні методи витягання кристалів (Наккена, Кірапулоса і Чохральського); методи направленої кристалізації (Бріджмена-Стокбаргера, Чалмерса і .зонної плавки) і метод гарнісажу.

Метод Вернейля (Рис. 2) полягає в наступному: до пальника з направленим вниз соплом через зовнішню трубу підводиться водень, а через внутрішню - кисень. В потік кисню подається подрібнений порошок оксиду алюмінію зернистістю близько 20 мкм, одержаний прожарюванням алюмоаміачних квасців; порошок нагрівається до певної температури і потім потрапляє у воднево-кисневе полум'я гримучого газу, де розплавляється. Внизу, під соплом, розташовується стрижень із спеченого корунду, що виконує роль кристалоносця. На нього стікає розплавлений оксид алюмінію, утворюючи кульку розплаву. Стрижень кристалоносця поступово опускається із швидкістю 3-10 мм/ч, при цьому розплавлена частина корунду, що росте, постійно знаходиться в полум'ї. Діаметр кристалів ("бульок"), що утворилися, звичайно досягає 20 мм, а довжина - 50-80 мм, іноді їх розмір набагато більше. Додаванням домішок різних хромофорів добиваються широкого спектру забарвлень синтетичного корунду (для отримання червоного кольору додають іони Cr3+ , синього Ti4+ та Fe2+). 
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Рис.2.Схема апарату Вернейля: 1-впуск кисню; 2-молоток; 3-кулачковий вал; 4-посудина із ситоподібним дном; 5-бункер; 6-впуск водню; 7-двосопловий пальник; 8-камера горіння; 9-зростаючий кристал; 10-вогнетирвкий штифт; 11-стол з вогнетривким покриттям; 12-маховик для установки кристалу по висоті.
За методом Чохральського розплав речовини, з якої передбачають кристалізувати камені, поміщають у вогнетривкий тигель з важко плавкого металу  - платини, родію, іридію, молібдену чи вольфраму - і нагрівають у високочастотному індукторі(Рис.3). В розплав на витяжному валу запускають заатравку з матеріалу  майбутнього кристалу, з якої вирощується  синтетичний матеріал до потрібної товщини. Вал із затравкою поступово піднімають кгоруу зі швидкістю 1-5мм/год , одночасно обертаючи його із частотою 30-50об/хв.. Це  робиться для того, щоб вирівняти температуру розплаву і  забезпечити рівномірний розподіл домішок. Діаметр кристалів сягає 50мм, довжина- до метра. Так вирощують ітрій - алюмінієвий гранат(ІАГ), гадоліній-галієвий гранат(ГГГ - з 1975р.), а також корунд, хризоберил. ніобіт літію та ін.
[image: image4.png]



Рис.3. Схема установки для вирощування кристалів методом Чохральського: 1-кристал; 2-тигель; 3-розплав; 4-кристалотримач; 5-керамічна ізоляція; 6-ізоляція з гранул ZrO2; 7-індуктор для нагріву.
Метод зонної плавки застосовується для синтезу ІАГ , корунду, тощо. В процесі вирощування кристалів за допомогою нагрівального механізму розплавляється невелика область - «зона», а потім нагрівач переміщують вздовж зразка, в зв’язку з чим відбувається послідовне зростання монокристалу. Є два варіанти цього методу: при горизонтально спрямованій кристалізації використовується довгий вузький човник(кристали мають форму пластин розміром 220х100х20 мм і більше в залежності від величини човника); у вертикальному варіанті («плаваюча зона»)застосовується спечений стрижень , що закріплюється у верхній та нижній частинах. 
Установка включає в себе радіочастотну індукційну котушку, яка переміщується вздовж ємкості з живлячим матеріалом, розплавлюючи його. При подальшому русі котушки матеріал охолоджується і кристалізується  або (якщо потрібна його очистка)перекристалізується. В іншому варіанті індукційна котушка може бути нерухомою, а матеріал рухається всередині неї (Рис.4). 
При очищенні кристал тримають вертикально  і обертають по мірі його руху всередині індукційної котушки. Розплавлена зона утримується від розповзання поверхневим натягом матеріалу. Під час переміщення кристалу вниз крізь котушку домішки переносяться в розплавленій зоні до кінця кристалу. Цим методом вирощують рубіни, сапфіри і олександрити без включень і помітних зон росту.
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Рис.4. Процес зонної плавки(ліворуч). Зонна очистка кристалу; праворуч-метод плаваючої зони Сейко.
Метод гарнісажу, або прямого високочастотного плавлення в холодному контейнері, застосовується  для отримання стабілізованого кубічного оксиду цирконію - фіаніту. При його кристалізації в якості своєрідних стінок тигля використовується кристалічна оболонка самої утворюваної речовини. Синтез кристалів з розчину в розплаві флюсів (флюсовий метод) здійснюється при високих тисках способом зворотного температурного перепаду або в ізотермічних умовах за рахунок випаровування розплаву. В таких умовах утворюються алмаз, смарагд. хризоберил, шпінель, діоксид цирконію. 
Апарат для синтезу методом гарнісажу, складається з водоохолодужваних мідних трубок (Рис.5). Порошок діоксину цирконію (плюс стабілізатор) поміщують усередину апарату, і він плавиться під дією струмів високої частоти. Оскільки діоксид цирконію електропровідний лише при високих температурах, процес плавлення починається з пластинки металічного цирконію , поміщеної в центр. Вона окислюється по мірі плавлення і стає частиною живлячого діоксину цирконію. 

Коли певний об’єм порошку розплавиться, навколо нього залишається зовнішня шкоринка, температура якої нижче за температуру плавлення кубічного діоксину цирконію і яка знаходиться в контакті з холодними мідними трубками. Таким чином, вона формує власний, стійкий до високих температур тигель. Через кілька годин високочастотний нагрів порошку зменшують, і після застигання розплаву виймають утворені кристали. Для зняття напруги в кристалах, що охолоджуються, їх відпалюють при температурі 1400°С. 
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Рис.5. Схема апарату для синтезу методом індукційного(високочастотного)плавлення в холодному контейнері(метод гарнісажу).
У розплавленому стані діоксид цирконію має кубічну структуру, але при застиганні до кімнатної температури стає моноклінним і непрозорим. Тому перед нагріванням у живлячий матеріал додають стабілізатор(оксиди марганцю, кальцію та ітрію). 
Вирощування кристалів з розчинів. Гідротермальний метод придатний для виготовлення кварцу, смарагду, корунду та ін. Кристали вирощують з водного розчину живильного матеріалу. Кристали вирощують в автоклавах на затравочних пластинках з розчинів при температурі 250-600°С і тиску в десятки і сотні мегапаскалів. При більш низькій температурі (~180 °С) і гідротермальних слабко лужних розчинів вирощують малахіт. Концентруванням розчинів отримують сферичні частки кремнезему; при наступному  тривалому їх застиганні або центрифугуванні і тепловій обробці утворюються штучні опали, що мають опалесценцію.
Гідротермальний метод повторює природні процеси росту мінералів . Використовуючи здатність живильних матеріалів розчинятись у перегрітих воді і парі, можна отримувати пересичені водні розчини,  з яких ювелірні матеріали осаджуються і вирощуються на затравках. Процес відбувається у автоклаві, де можна підняти точку кипіння вище за 100°С(Рис. 6 ).
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 Рис. 6. Спрощена схема облицьованого сріблом автоклаву для вирощування гідротермального кварцу:1-теплоізоляція; 2-затравочні пластини; 3-перегородка; 2-затравочні пластини; 4-живильний матеріал; 5-збагачений на кремнезем водний розчин; 6-срібне облицювання; 7-електронагрівач.
При синтезі кварцу подрібнений кремнезем поміщують на дно автоклаву.  а пластини готового кварцу підвищують у верхній частині як затравки. Автоклав заповнюють на 85% дещо лужною водою, де 1% - це гідрооксид натрію для збільшення розчинності кварцу в воді. Автоклав нагрівають, поки температура не досягне 200°С . Подрібнений кварц починає розчинятись у воді і піднімається угору, де знаходяться затравочні пластини і де температура середовища на 40°С нижча, ніж на дні. Розчин стає пересиченим і починається кристалізація на затравках. Кристали безбарвного кварцу  до 50мм шириною і 150мм довжиною можна виростити таким способом. А додавання барвників (сполук кобальту або заліза) дозволяє отримати сині або жовті , зелені кристали.
В 1960р. Й.Лехлейтнер у Австрії вперше використав цей метод для нарощування тонкого шару синтетичного смарагду на вже огранений природний берил. Такий матеріал отримав назву «емерита», а пізніше- «сімеральд». Пізніше такі камені вироблялись також відділенням»Лінде» американської компанії  «Юніон карбайд» під назвою «синтетичний смарагд Лінде». В 1964р. Лехлейтнер отримав синтетичні смарагди, вирощені на затравках гідротермальним методом(в 1965р. аналогічний продукт отримала «Лінде»), а в 1985р.-синтетичні рубіни та сапфіри,  вирощені з використанням затравок, вирощених методом Вернейля із гідротермальним нарощуванням(Рис.7) . Відмінністю цього метода для отримання смарагдів є те, що живильний матеріал поміщують як на дно, такі у верхню частину автоклаву, а затравочні пластини берилу підвішують в центрі . Мінералізатором є підкислена вода, щоб перевести оксид хрому у розчин. Складові смарагду розчиняються при температурі 600°С і вступають в реакцію у центральній частині автоклаву. Розчин потім кристалізується на затравочних пластинах. 
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Рис. 7. Синтетичний смарагд Ліндетипу «Лехлейтнер»(ліворуч). Таблитчастий кристал, вилучений з автоклаву. Поперечний розріз кристалу  показує нарощування синтетичного смарагду на тонку затравочну пластину безбарвного берилу.
Якщо при кристалізації з розплавів сторонні домішки можна розглядати як «слідові», що не спричиняють суттєвого впливу на характер кристалізації, то у розчинах концентрація «сторонньої» речовини (розчинника) набуває, як правило, головного значення, а сама речовина, що кристалізується, знаходиться у підпорядкованій кількості. 
Вибір конкретного методу  для вирощування того чи іншого кристалу з розчину визначається характером його розчинності , який зазвичай встановлюється на діаграмах залежності розчинності від різних параметрів  і , головним чином, - від температури і концентрацій розчинів. Коли вихідна речовина має відносно високу розчинність з великим температурним коефіцієнтом розчинності (тобто вона сильно залежить від температури), то процес кристалізації  доцільно вести шляхом зниження температури. При цьому найбільш швидко спочатку досягається крива розчинності в точці з концентрацією С0, а потім _ і верхня межа метастабільної області з концентрацією С. Різниця С-С0 характеризує величину перенасичення , необхідну для виникнення зародка і його росту. Керуючи умовами процесу, за яких концентрація перенасичення С залишається постійною, здійснюють вирощування досконалих кристалів. Коли ж залежність розчинності від температури виражена слабко, верхня межа метастабільної області одночасно досягається зниженням температури і випаровуванням. 
При від’ємному значенні температурного коефіцієнта розчинності(коли вона зменшується із збільшенням температури) для здійснення кристалізації потрібно не зниження температури (або випаровування)розчину, а, навпаки, підвищення (або додавання нових порцій розчинника).

Постійний градієнт перенасичення, що забезпечує зростання кристалів, можна створити  і встановленням температурного градієнту  між зонами кристалізації і розчиненням вихідної шихти. Переміщення розчину з однієї зони в іншу може відбуватись довільно(за рахунок температурної або концентраційної конвекції) або за допомогою спеціальних насосів і мішалок. 
При вирощуванні синтетичних аналогів природних коштовних каменів та їх імітацій широко застосовують методи кристалізації з розчинів в розплави(метод флюсу)(Рис. 8) і гідротермальних розчинів. Вирощування кристалів методом флюсу застосовується при отриманні важкоплавких сполук, або сполук, що плавляться інконгруентно(вибірково), кристалізація яких неможлива або дуже утруднена із багатокомпонентного розплаву. Як розчинники (флюси) служать розплави легкоплавких окислів(PbO, MoO3, B2O5, BaO, V2O5 та інші) і солей (КF, Na2CO3, PbF2, CaCl2, NaCl, BF3). Розчинність в них важко плавких сполук повинна бути не менше 10%(10-50%) при температурному коефіцієнті розчинності порядку 1% на 10°С. Бажано обирати такий розчинник, який мав би спільні з речовиною, що кристалізується, компоненти, а решта компонентів різко б відрізнялась (для зменшення можливостей ізоморфізму) іонними радіусами.
Зазвичай кристали вирощують з розчинів у розплаві  при нормальному тиску. Процес відбувається платинових, іридієвих, графітових або алундових тиглях, поміщених в печі електричного опору. Вибір матеріалу тигля залежить від стійкості до взаємодії із вихідним розплавом -розчином. Кристалізацію здійснюють або шляхом поступового охолодження розплаву, насиченого при певній температурі компонентами кристалу, що вирощується, або в ізотермічних умовах при випаровуванні розплаву(він повинен мати достатньо високою пружністю пари), або методом температурного перепаду. Дрібні (приблизно до 1-1.5см) кристали отримують, як правило, при спонтанній кристалізації; а більш крупні - на затравках.
[image: image9.png]


Рис.8. Апарат компанії «І.Г.Фарбенідустрі» для вирощування кристалів синтетичного смарагду флюсовим методом.

Доставка матеріалів до зростаючої поверхні досягається завдяки дифузії та конвекції. Роль останньої зростає із зменшенням в’язкості розплавів. Обертання затравки у розплаві  або його перемішування за допомогою мішалок поліпшує умови кристалізації і підвищує швидкість утворення кристалів, що пов’язане зі зменшенням товщини дифузного шару і збільшенням доставки речовини до зростаючої поверхні.

Кристалізація шляхом повільного випаровування і температурного перепаду відбувається і ізотермічних умовах і застосовується у тих випадках, коли кристал, що вирощується, є стійкою фазою в доволі вузькій температурній зоні. Коефіцієнт розподілу домішок виявляє при цьому  помітну залежність від температури і швидкості росту кристалів. Однак. найчастіше кристалізація із розчину у розплаві здійснюється шляхом повільного охолодження. Методом флюсу налагоджено промислове вирощування кристалів синтетичного смарагду. 

Для вирощування ювелірних кристалів особливо перспективний гідротермальний метод  температурного перепаду, внаслідок того, що більшість природних коштовних мінералів утворювались з водних розчинів при високому тиску та температурі. Він заснований на перекристалізації вихідної шихти шляхом її розчинення. При цьому утворюється зона з відносно низькою температурою . де відбувається зростання кристалів. Як правило, кристали вирощують на затравочних пластинах потрібної кристалографічної орієнтації, яка забезпечує максим альні швидкості росту і входження (або. навпаки, виключає входження) в кристали тих чи інших домішок.

Вирощують кристали у герметичних посудинах(автоклавах) високого тиску, що виготовляються із жаростійкої сталі і сплавів, що дозволяють проводити процес при температурі 250-600°С і тиску в десятки і сотні мегапаскалів. Необхідність таких високих температур і тисків обумовлена різким зростанням розчинної здатності води і водних розчинів електролітів. 

Роль складу розчинника при вирощуванні кристалів у багатох випадках головна, позаяк ним часто визначається характер і ступінь конгруентності розчинення шихтового матеріалу , можливість утворення нових фаз, величина і температурний коефіцієнт розчинності.

Вирощування кристалів із газової фази. Метод газотранспортних реакцій , що здійснюється в контейнерах із жаростійких сплавів,  при високих температурах в умовах перепаду останніх, використаний для виготовлення з газової фази хризоберилу, фенакіту та інших каменів. 

Кристалізація з газової фази має ряд переваг: низькі температури і перенасичення, що забезпечують високу досконалість кристалів, легкість керування складом, слабкий вплив тигля на сам процес. Таким шляхом, однак, отримують кристали дуже обмежених розмірів(до 10-15мм). 

Відомий ряд методів вирощування кристалів з газової фази, які можна розділити на дві головні групи - основані на конденсації(метод сублімації, молекулярного пучка ) і хімічні методи ( в т.ч. транспортні реакції). 
Кристалізація із власної пари особливо зручна для тих речовин, які одразу переходять з твердого стану в газоподібне, минаючи рідку фазу. Вирощування по методу сублімації виконують в проточних і закритих системах як у вакуумі, так і в атмосфері газу. Кристалізацію часто проводять у запаяних кварцових трубках. В одній її частині розміщують вихідну речовину. Спочатку обидві частини трубки нагрівають до однакової температури, встановлюючи відповідний тиск насиченої пари. Потім одну частину трубки охолоджують до температури виникнення зародків кристалів. Далі температуру збільшують, щоб не з’являлись  нові зародки. і при постійних умовах проводять зростання на затравці. Сублімацію використовують для вирощування кристалів сульфата кадмію, окису цинку, карбіду кремнію та інших речовин. 
При вирощуванні кристалів методами хімічних реакцій склад газової фази відрізняється від складу кристалу, що зростає. Для кристалізації можуть бути використані реакції відновлення, термічного розкладу, окислення та інші.

Найважливішим серед хімічних методів кристалізації  газової фази - метод хімічних транспортних реакцій, який отримав широке застосування для вирощування інтерметалічних сполук. Суть метода хімічного переносу в тому, що тверда або рідка речовина, взаємодіючи по оборотній реакції з газоподібною речовиною-транспортером.  утворює лише газоподібні продукти, які після переносу в іншу частину системи при зміні умов рівноваги розкладаються  і виділяють кристалічну речовину. Як транспортуючі агенти використовують легко летючі галогени HCl, HI та інші. При оцінці транспортних властивостей реакцій вирішальне значення має різниця парціальних тисків над первинною і вторинною фазами транспортованої речовини. Різниця парціальних тисків повинна мати доволі велику величину. 
Хімічний перенос можна проводити у закритих системах шляхом конвекції і дифузії або є в потоці. Відкрита система з вимушеним гідродинамічним режимом - більш ефективна. Тут при оптимальній швидкості потоку процес переноса уже не є лімітуючою стадією росту. 

Вирощування кристалу у твердому середовищі. При високому тиску(понад 70кбар) і температурі(понад 2000°С) вуглець безпосередньо к твердій фазі перетворюється на алмаз. Цей процес може бути прискорений у присутності таких металів, як нікель, але в подальшому зростання кристалів відбувається з розчину нікелю по методу зонної плавки в умовах температурного перепаду. Апаратура, яка повинна витримувати такі високі температури і тиски, дуже складна; час росту нетривалий: для дрібних кристалів-декілька секунд до хвилин, а для кристалу в 1 кар-більше тижня.  
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