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NIEKTORE ASPEKTY HODOWLI MONOKRYSZTALOW KWASU JODOWEGO a-HOO-j

Stroszczenie. W artykule przedstawiono problemy dotyczece hodow-
li monokrysztatéw af-HJON =z roztworéw wodnych. Opisano konstrukcje

uktadow krystalizatoréw i regulatora na podstawie danych literatu-
rowych. Przeprowadzono préby hodowli monokrysztatéw kwasu Jodowego
metode”izotermicznego odparowania rozpuszczalnika.

1. Wstep

oc-HJOj w postaci monokrystalicznej stanowi bardzo ciekawy materiat ba-
dawczy, g#oéwnie ze wzgledu na wkasnosci elektro- 1 akustooptyczne. Mimo
stosunkowo prostej technologii otrzymywania jego wkasnosci se poréwnywal-
ne z wkasnosciami zwiezkéw o wiele trudniej monokrystalizujecych, np.
LiNbO3.

Kwas jodowy krystalizuje w uktadzie rombowym., State sieciowe wynosze
0.=p =y =90°, a=25,5388,b=25,8888,c=7,733 8 [1]. Ze wzgledu
na niske temperature rozktadu kwasu jodowego monokrysztaty hodowano w wod-
nych roztworach, stosujec metode powolnego odparowania rozpuszczalnika w
statej temperaturze roztworu [2, 3, 4], Wzrost monokrysztakédw prowadzono
w zakresie temperatur 35-50°C, przy czym temperatura 35°C okazata sie
najbardziej optymalna dla otrzymywania dobrej jakosci krysztatow.

Parker i Pinnell [4] przeprowadzili dok#adne badania nad okresleniem wa-
runkéw wzrostu monokrysztatédw kwasu jodowego. Hodowle monokrysztatéw pro-
wadzono w szklanych naczyniach o $rednicy 8,5 mm i wysoko$ci 80-160 mm ze
szczelnie dopasowane pokrywe, posiadajece 2-4 otworéw o Srednicy 3 1mm,
ktére zapewniaty odpowiednie szybko$¢ parowania wody. Zarodek o makych
wymiarach zawieszono na cienkim drucie platynowym lub zdotym, wzglednie
nitce nylonowej na ptywaku teflonowym, ktéry zapewniat utrzymywanie wzra-
stajecego krysztatu na statym poziomie w stosunku do powierzchni roztworu.
Podczas wzrostu krysztatu roztworu nie mieszano pomimo j$go duzej lepko-
$ci. W temperaturze 35°C, stabilizowanej z doktadnoscie 0,01°C,wzrost mo-
nokrysztatéw trwat 4-6 miesiecy w zaleznosci od wymaganej wielkosci krysz-
tatu. Po wyjeciu z roztworu krysztat przemywano rozpuszczalnikiem o nis-
kiej polarnosci (tréjchloroetylenem), ogrzanym do temperatury hodowli i
przechowywano w eksykatorze proézniowym.
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Na podstawie badan przeprowadzonych przez Parkera i Pinnella mozna
stwierdzidc, ze duzy wpdyw na jakos¢ krysztatéw d -HOU”N nmgje":"" czystosc
stosowanych substancji wyjsciowych, sposéb umocowania zarodka, stabilnos$¢
temperatury, szybko$¢ odparowania rozpuszczalnika oraz stacjonarnos$¢ uk#a-

du krystalizacyjnego.

2. Eksperymentalne ustalenie warunkéw wzrostu monokrysztatéw d -H30-5

Celem okreslenia warunkéw otrzymywania wysokiej jakosci monokrysztatéw
kwasu jodowego przeprowadzono proéby hodowli tego monokrysztatu. Krysztaty
hodowano w temperaturze 35°C poprzez powolne odparowanie wody z krystali-
zatora.

Do hodowli stosowano uktad krystalizatoréw wykonany w Instytucie Fizy-

ki Politechniki Steskiej wg projektu Parkera i Pinnella, ktéry zapewniat
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Rys. 1. Uk#ad krystalizatoréw do hodowli monokrysztatéw

1 - izolacja termiczna, 2 - termostat, 3 - Kkrystalizator, 4 - piywak
teflonowy, 5 - platynowy drut do zawieszania zarodkéw, 5.- monokryszta#t Ct-
HDOj, 7 - grzejnik,8 - termometr kontrolny, 9 - czujnik regulacyjny, 10 -

pokrywa termostatu, 11 - pokrywa krystalizatora, 12 - wziernik
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réwnoczesny wzrost dwéch monokrysztatéw. W izolowanym polistyrenem szkla-
nym termostacie ze szczelnie dopasowang pokrywg umieszczono dwa szklane
krystalizatory o $rednicy 85 mm i wysoko$ci 120 mm. Wykonany w izolacji
termostatu wziernik zapewniat stata obserwacje krysztatu podczas jego wzro-
stu. Krystalizatory posiadaty dobrze dopasowane pokrywy z pleksiglasu z
réozng iloscig otworéw, co wiazato sie z ro6zng szybkoscig parowania wody z
poszczegélnych krystalizatoréw. Oeden z krystalizatoréw posiadat pokrywe
z 1 otworem o $rednicy 3 mm, co odpowiadato powierzchni parowania wody
7,5 mmp, drugi za$ posiadat pokrywe z 2_otworami o tej samej Srednicy, co
odpowiadato powierzchni parowania 15 ran . Cieczg termostatujacg by#a wo-
da. W pokrywie termostatu umieszczono kontrolny termometr. Uktad grzano
od spodu p4ytka grzejna. Naczynie termostatujace umieszczono na obcigzo-
nym specjalnie pulpicie w celu maksymalnego wyeliminowania drgan roztworu
podczas wzrostu monokrysztatu. Biorac pod uwage doswiadczenia Parkera i
Pinnella w zakresie stabilizacji temperatury nie bydto sensu prowadzi¢ ho-
dowli monokrysztatéw « -H30 , uzywajac dotychczas stosowanych termostatéw
z termometrami kontaktowymi, ktére stabilizujg temperature z doktadnosciag
+0,5°C, stad wahania te sa prawie o dwa rzedy wielkosci za duze. Termo-
staty za$ o zadanej stabilizacji temperatury (0,01°C) sa nieosiaglane na
rynku krajowym i dlatego zaistniata potrzeba ich konstrukcji we whkasnym
zakresie. .

Opracowujac koncepcje regulatora temperatury zrezygnowano catkowicie z
regulacji potozeniowej na rzecz regulacji proporcjonalno-catkujacej (PI).
Schemat ideowy regulatora przedstawiono na rys. 2. Regulator sktada sie z
nastepujacych blokéw: wzmacniacza napiecia niezréwnowazenia mostka (AD
504 M), integratora (CA 3140), wzmacniacza mocy (CA 3140, ~,, 5) oraz zréd-
+a napiecia zasilania mostka (A 723 rys. 3).

Zaréwno wzmacniacz mocy, jak i integrator [5, 6] wykonane sg w spo90b
konwencjonalny, dlatego oméwione zostang jedynie uktad zasilania mostka i
wzmacniacz napiecia jego niezrdéwnowazenia, ktére stanowia w decydujacym
stopniu o jakosci catego regulatora.

Zréd4o napiecia zasilania mostka zrealizowano na scalonym stabiliza-
torze typu iJ.A 723. .

Zatozono stabilizacje temperatury od 0-50°C z dok#adnosciag + 0,01°C,
odchylenie procentowe wynosi + 0,02%, a zatem Zroddo napiecia zasilania
mostka powinno by¢ przynajmniej o rzad wielkosci bardziej stabilne i jego
wspotczynnik temperaturowy powinien wynosi¢ ~0,002% czyli 20 ppm/deg.Ty-
powy katalogowy wspoédczynnik temperaturowy dla stabilizatoréw 723 wynosi
jednakze 100 ppm/deg. Celem jego obnizenia zastosowano uktad elektronicz-
nej stabilizacji temperatury chipu, zaczerpniety z [7], zilustrowany na
rys. 3. W uktadzie tym tranzystor T 6 spednia role czujnika temperatury
chipu, za$ tranzystory T T ogrzewaja chip. Ozielnikiem RN i
ustawiamy wymagang temperature chipu, np. 50°C. Oporniki Rl i P2 wybrano
ze wzgledu na wspdtczynnik temperaturowy (TK), ktdry nie powinien przekra-
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Schemat regulatora temperatury krystalizatora
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cza¢ 50 ppm/deg. Oesli przyktadowo wzrosnie temperatura otoczenia, wzro$-
nie réwniez napiecie UQE tranzystora ~ 2,5 j*“ ),co spowodu-

je spadek predu grzania chipu. Dioda z opornikiem R” zabezpiecza-
Ja uktad przed przeciagzeniem predowym. Ujemne termiczne sprzezenie zwrot-
ne powoduje, ze dla wahan temperatury ~ 5°C wspéiczynnik termiczny napie-
cia referencyjnego maleje o prawie rzed wielkosci, czyli do okoto 10 ppm/
deg, osiggajac wartos¢ lepsza od wymaganej .

Innym krytycznym blokiem ukdtadu ze wzgledu na stabilno$¢ temperaturo-
wa jest wzmacniacz napiecia niezréwnowazenia mostka. W pierwotnej wersji
uzyto uniwersalnego wzmacniacza operacyjnego /uA 741, co nie dato jednak

pozadanej stabilnosci ze wzgledu na zbyt duze wartosci U ~ 5 mV i
du ff
— Jp-~ 7 f£l/deg. Uzyty w wersji ostatecznej specjalny wzmacniacz instru-

mentacyjny AO 504 M (Analog Oevices [81]), posiadajacy Uu .. ~ 0,2 V/deg
du ff oTT
oraz - gp- ~0,2 /tV/deg, poprawi4 znacznie stabilno$¢ termiczna regularo-

ra. Oporniki mostka R* 3 (rys. 2) serii ATW wybrano z TK < 20 ppm. Po-
tencjometr zadajacy temperature jest wieloobrotowym potencjometrem
drutowym. n

Czujnikiem temperatury jest termistor 10 k& (30°C) serii NTC 210, ktory
poddano starzeniu przez dwutygodniowe wygrzewanie w temperaturze 150°C.
Stata catkowania R* C* dobrano eksperymentalnie,dostosowujgc Jg do bez-
whadnosci termicznej krystalizatora.Ukdtad zasilano z akumulatorowej sie-
ci pradu statego 115 V celem wyeliminowania ryzyka zniszczenia hodowli

przez przerwy w dostawie energii elektrycznej.
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Do badan stosowano czysty kwas jodowy produkcji POCH oraz wode dejoni-
zowane o opornosci 2 . 107 gem. Poniewaz rozpuszczalno$é¢ danej substancji
w okreslonej temperaturze zalezy w duzym stopniu od jej czystosci, prze-
prowadzono badania rozpuszczalnosci w wodzie dla stosowanego kwasu jodo-
wego. Rozpuszczalno$¢é kwasu w temperaturze 35°C wynosita 250 g w 100 g
wody, to jest duzo mniej niz podaje literatura [9, 10].
Nasycony roztwér kwa3U jodowego
o temperaturze 35°C termostatowano
w uktadzie krystalizatoréw przez o-
kres 24 godzin, po czym zawieszono
zarodki. Zarodki o matych wymiarach
(d¥ugpsé 1-2 mm) przyklejano kle-
jem "Hermol™ do drutu platynowego
o Srednicy 3 . 10~ mm, ktory za-
wieszono na ptywaku teflonowym.Pod-
czas wzrostu monokrysztatu roztwo-
ru nie mieszano 1 nie obracano Kkry-
sztatu, poniewaz najlepszej jako-
$ci krysztaty kwasu jodowego wzra-
staty w uktadzie stacjonarnym.
Wyzej opisyny uktad krystaliza-
toréw zapewniat whasciwg szybkosé
narastania krysztatu przez odpo-
wiednia szybko$¢ odparowania wody
(ponizej 1 g/dobe),Krysztaty wzra-
staty kilka miesiecy (2-4 miesie-
cy). Po wyjeciu krysztaty przemywa-
no tréjchloroetylenem ogrzanym do
temperatury wzrostu,”™ po czym wy-
cierano miekiim materiatem. Krysz-
Rys. 4. Monokrysztat+ kwasu cl-H50_ tatV Przechowywano w eksykatorze

prézniowym. Po dwéch miesiacach

wzrostu otrzymywano krysztaty o wa-
dze 15-20 g, d¥ugosci 20-25 mm, szeroko$ci' 8 mm, grubosci 6 mm. Po 4 mie-
sigcach wzrostu waga krysztatu wynosita 30-40 g, ddugosci 30-35 mm, szero-
kos¢ 12-15 mm, grubos$é 15 mm. Krysztaty, ktére wzrastaty z mniejsza szyb-
kosciag (powierzchnia parowania 7,5 mm2), nie posiadaty defektéow w sieci
krystalicznej.

Oeden z otrzymanych monokryszta#éw kwasu ot-HDO” (czas wzrostu kryszta-
+u 4 miesiace) przedstawiono na rys. 4.
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3. Podsumowanie

W aspekcie danych literaturowych otrzymane monokrysztaty cC-HOO™ po-
siadaja odpowiednig wielko$¢, by mozna je bydo uzywaé¢ do badaé whasnosci
akustooptycznych. Uk#tady krystalizatoréw i regulacji zapewniaty w okresie
wielomiesiecznej pracy wymagane warunki wzrostu monokrysztatéw. Ze wzgle-
du na duze zalezno$¢ jakosci krysztatu od predkosci parowania rozpuszczal-
nika nalezatoby celem uzyskania optymalnych warunkéw wzrostu monokryszta-
+6w ot -HOOj przeprowadzi¢ réwnoczesng krystalizacje w wiekszej ilosci
krystalizatorow.

Nalezatoby réwniez w sposéb bardziej doskonaty okreslic metastabilne
nasycenie, by w ten sposéb unikng¢ zarodkowania na dnie i Sciankach Kkry-
stalizatoréw. Bytoby to mozliwe przez pomiar konduktancji roztworu w cza-
sie nasycenia.
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HEKOTOP¢IE ACIIEKIH BHPADIHBAHHH MOHOKPHCTAJUIOB
HOUHOBAIQii KHCJIOTU U-HOOj)

Pe 3bme

B cTaiee npeflciaBjieHH npoSzeuH KocaiomnecH BupamHBaHHH MOHOKpaciajuioB
tf-HOOj H3 BOfIHhDt paciBopOB. Pa3pa6oiaHH CHCTeMu KpHCTajiJiH3aTopoB h peryza-
Topa Ha ocHOBe HHTepaiypHux AaHHhix. IlpoBe,geHu HcnuTaHHH BupamHBaHHH moho-
KpHCTanj10B HOFfIHOBaTOO KHCJIOTU MeTOfIOM H30TepMHHeCKOrO* HCnapeHHH paCTBOpH-

TejlH. v
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SOME ASPECTS OF CRYSTAL GROWTH OF c¢t-HOOj

Summary

The paper presents some problems concerning crystal growth of «-H003
from water solution. The desing of the apparatus is given basing on lite-
rature data. Some trials have been made with the growth of cf-HOO” mono-
crystals using the method of isothermal evaporation of the solvent
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