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СИНТЕЗ ТУГОПЛАВКИХ МАТЕРИАЛОВ В ХОЛОДНОМ КОНТЕЙНЕРЕ
За последние годы в нашей стране достигнуты крупные успехи в создании новых технологий и материалов. Среди них жаростойкие и сверхтвердые материалы, кристаллы и стекла для лазе​ров, кристаллы для электронной и вычислительной техники, профилиро​ванные монокристаллы (в том числе переменного профиля) металлов, полупроводников и диэлектриков, технология саморазвивающегося высо​котемпературного синтеза, технология тугоплавких оксидных кристаллов лейкосапфира и иттрий-алюминиевого граната. Эти результаты в значи​тельной степени определяют мировой уровень работ в области создания неметаллических материалов и обеспечивают элементную базу важней​ших современных областей техники. Видное место среди работ советских ученых в этом направлении занимает технология получения особо туго​плавких неметаллических материалов на основе метода прямого высоко​частотного плавления в холодном контейнере (рис. 1).

Суть метода состоит в том, что расплав вещества нагревается непо​средственно токами высокой частоты. При этом он заключен в оболочку из твердого поликристаллического материала того же состава, что и рас​плав. Понятно, что такая организация процесса обеспечивает высокую химическую чистоту продуктов, возможность плавления веществ со сколь угодно высокой температурой плавления, отсутствие ограничений, свя​занных с составом атмосферы над расплавом (плавление может вестись на воздухе или даже в кислороде).

Физические принципы этого процесса были развиты трудами в основ​ном советских и французских специалистов. Ими же разработаны основ​ные узлы соответствующего технологического оборудования. В частности, у нас в стране установлены такие важные явления и закономерности, как скачкообразное повышение электропроводности тугоплавких диэлект​риков при их плавлении, пространственная неустойчивость границы фа​зового раздела в условиях индуктивного нагрева. Большое значение для развития метода имело также доказательство возможности достижения высокого КПД нагрева электропроводного расплава, заключенного в не​электропроводную твердую оболочку. Предложены разнообразные спосо​бы стартового плавления, разработаны принципы управления электриче​скими параметрами процесса. В последние годы усилиями сотрудников
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Института химической физики АН СССР создана теория неравновесного процесса распространения фронта плавления тугоплавкового диэлект​рика в поле высокой частоты. В работах Института общей физики АН СССР (ИОФАН), Ленинградского электротехнического института им. В. И. Ульянова-Ленина (ЛЭТИ), Всесоюзного научно-исследователь​ского института токов высокой частоты им. В. П. Вологдина (ВНИИТВЧ) были предложены конструкции холодных контейнеров, рабочих камер, высокочастотных генераторов и согласующих устройств для создания новых   материалов.

На протяжении последних 15 лет новая технология быстро развива​лась и в научном аспекте, и в направлении промышленного освоения. Большой вклад в развитие научных основ метода, его совершенствова​ние и расширение областей его практического использования внесли В. И. Александров, В. М. Татаринцев, Е. Е. Ломопова (ИОФАН), Ю. Б. Петров (ЛЭТИ), Б. Т. Мелех (ФТИ им. А. Ф. Иоффе АН СССР), А. М. Балбашов (МЭИ).

В настоящее время метод прямого ВЧ-плавления входит в качестве основного элемента во многие современные промышленные производства. Среди них производство получивших широкую известность фианитов, новых особотугоплавких стекол, электропроводных окисно-керамических материалов, особочистых плавленых оксидов, конструкционных поли​кристаллических материалов.

Технологическое оборудование
для синтеза тугоплавких материалов
в холодном контейнере
Первые эксперименты по прямому ВЧ-плавлению тугоплавких материалов были выполнены на лабораторных установках, разработанных и собранных самими экспериментаторами.
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Среди установок с холодным кон​тейнером для плавления тугоплавких диэлектриков следует отметить обо​рудование, разработанное сотрудни​ками ИОФАНа, ЛЭТИ, а также французской фирмой «СТЭЛ» и уни​верситетом в Гренобле (Франция). Позже аналогичные лабораторные установки были разработаны амери​канской фирмой «Церес» и швейцар​ской фирмой «Джева», а затем аме​риканскими — «Бэлл телефон» и «Ва-риан».

В начале 70-х годов, идя навстре​чу запросам производства, Министер​ство электротехнической промышлен​ности СССР по инициативе Академии наук СССР поручило ВНИИТВЧ раз​работать высокочастотное оборудова​ние для прямого ВЧ-плавления в хо​лодном контейнере. Этот институт известен в нашей стране как головной разработчик высокочастотного обору​дования для получения монокристал​лов германия и кремния. В 1973 г. здесь началось создание установки для плавки оксидов в холодном кон​тейнере. Первая серийная установка — «Кристалл-401-Фианит» была вы​пущена в 1975 г. и предназначалась для выращивания фианитов. Основ​ные ее параметры приведены в таблице, а схема дана на рис. 2.

Шихта, представляющая собой смесь оксидов циркония, иттрия и не​которых других необходимых компонентов, загружается в бункер 1, откуда через дозатор 2 поступает в многосекционный водоохлаждаемыи контейнер 3, который помещается внутри индуктора 4. После загрузки контейнера в шихту вносится небольшое количество металлического иттрия для стартового нагрева. При включении ВЧ-генератора металли​ческий иттрий разогревается и расплавляет окружающую его шихту, формируя объем расплава и заключающую его поликристаллическую оболочку. После того как наплавление шихты заканчивается и объем расплава доведен до заданного, включается механизм перемещения кон​тейнера относительно индуктора. Медленное опускание контейнера вызы​вает понижение температуры в нижней зоне расплава и в результате направленную его кристаллизацию. После полной кристаллизации рас​плава от контейнера отделяется дно, а цилиндрическая часть его подни​мается, при этом блок выросших кристаллов остается на дне. Весь про​цесс занимает около 10 часов.

При видимой простоте конструкции установки для ее создания при​шлось решить много новых для разработчиков задач. Дело в том, что ин​дуктивный нагрев оксидных материалов может проводиться лишь в час​тотном диапазоне от 0,5 до 10 МГц, при этом требуется высокое напряжение на индукторе. Кроме того, с ростом температуры резко из​меняется сопротивление материала, в результате чего меняются эквива​лентное сопротивление нагрузки и потребляемая ею мощность. Особенно​сти процесса плавления тугоплавких диэлектриков потребовали от разра​ботчиков создания ВЧ-геператора нового типа — с широким диапазоном регулирования коэффициентов обратной связи и автотрансформации.

2    Вестник АН СССР. N5 6
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В новой установке достигнуто оптимальное согласование параметров-генератора и нагрузки при изменении объема расплава и его электриче​ских параметров, что обеспечивает сохранение высокого значения КПД и. частоты тока на всех стадиях технологического процесса. Важный эле​мент установки — холодный контейнер. Он формирует поликристалличе​скую оболочку, обеспечивает электрическую и термомеханическую проч​ность теплового узла. Контейнеры установок серии «Кристалл-400» собраны из унифицированных медных секций; их конструкция обеспечи​вает высокий — до 98 % — КПД (имеется в виду так называемый КПД контейнера), а также большую электрическую прочность. «Кристалл-401-Фианит» позволяет получать единичные кристаллы фианита весом до-250 г, плавленые поликристаллические оксидные материалы простого и сложного состава и тугоплавкие стекла.
С целью повышения производительности и снижения удельных энерго​затрат разработана установка «Кристалл-403». Как видно из таблицы, она имеет колебательную мощность 160 кВт; диаметр ее контейнера со​ставляет 400 мм. В ней получены кристаллы фианитов весом до 2—3 кгг что позволяет изготовлять из них крупноразмерные оптические детали. Емкость контейнера новой установки дает возможность загружать более 100 кг шихты. Эксплуатация «Кристалла-401» и «Кристалла-403» пока​зала, что с ростом объема контейнера снижаются удельные затраты электроэнергии. Например, получение 1 кг продукции на установке «Кристалл-403» требует вдвое меньших энергетических затрат, чем на « Кристалле-401».
В 1979 г. ВНИИТВЧ совместно с ЛЭТИ разработали установку прин​ципиально новой конструкции — «Кристалл-402». Она предназначена для-непрерывно-последовательного плавления и кристаллизации тугоплавких оксидов (см. таблицу). Схема установки и процесса непрерывного плав​ления тугоплавких оксидов приведена на рис. 3.
В холодный контейнер проходного типа 1 снизу введена поликристал​лическая затравка 2, закрепленная в валковой клети 3. Клеть приводит​ся  в  движение  приводом  4.  По  мере  наплавления  и  кристаллизации;
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слитка он опускается вниз, а сверху из бункера 5 с приводом 6 через дозатор 7 и ншхтопровод 8 в контейнер поступает свежая шихта. После того как слиток 9 достиг определенной длины, его с помощью уступа и кулачкового механизма разделяют на мерные заготовки.

Новое направление в работе ВНИИТВЧ — разработка совместно с ИОФАНом установки, получившей название «Кристалл-407». Она пред​назначена для выращивания монокристаллов оксидных соединений из холодного контейнера путем вытягивания на затравке (рис. 4). Успеш​ное развитие этого направления позволит не только получать монокри​сталлы ряда особотугоплавких или химически агрессивных веществ, но и сократить использование тиглей из драгоценных металлов — иридия и платины. Важная особенность установки — возможность создания в рабо​чей камере печи практически любой газовой атмосферы (в том числе сильно окислительной атмосферы чистого кислорода), а также вакуума. Источником питания служит ламповый генератор с частотой 5,28 МГц и колебательной мощностью 60 кВт. Параметры генератора обеспечивают эффективный нагрев расплавов подавляющего большинства простых оксидов и сложных оксидных соединений.

Технологические установки с холодным контейнером серии «Кри-сталл-400» служат сегодня важным звеном многих промышленных тех​нологий. Следует отметить, что наибольшее развитие— и по масштабам производства, и по глубине разработки — получила сейчас технология фианитов.

Безотходное производство
и переработка фианитов
Способ выращивания кристаллов фианита, как уже неоднократно сообщалось, состоит в направленной кристаллизации расплава  в  холодном  тигле.  Для  этого  тигель  с  расплавом  медленно
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опускается относительно индуктора ВЧ-печи. При выходе нижней части тигля из зоны индуктора температура расплава понижается и начинается рост кристаллов. Процесс продолжается до тех пор, пока весь расплав не закристаллизуется. Полученный таким образом блок сложен из боль​шого числа монокристаллов столбчатой формы. Они имеют разные раз​меры и массу — от крупных образцов в 1—2 кг до мелких кристалликов в несколько граммов. Кроме того, периферия кристаллического блока по​крыта слоем перекристаллизованного монокристаллического порошка. До недавнего времени использовались лишь крупные кристаллы, а мел​кие и перекристаллизованный порошок или возвращались в «голову» процесса, или отправлялись в отходы. В результате на предприятиях, производящих фианиты, скопилось большое количество трудно перераба​тываемых отходов.

В последние годы на московском заводе «Эмитрон» разработано без​отходное производство и переработка фианитов. Схема процесса изобра​жена на рис. 5. После окончания роста кристаллов н извлечения блока из тигля проводится классификация продукта. Крупные кристаллы ис​пользуются для изготовления оптических детален, подложек, микрохи​рургического инструмента, тиглей, а также ювелирных камней. Некаче​ственные и более мелкие кристаллы идут на изготовление электрохими​ческих датчиков (активометров), определяющих содержание кислорода в расплавах черных и цветных металлов. Мелкие кристаллы и перекри​сталлизованный порошок применяются для получения высокотемператур​ных омических нагревателей, а также специальных шлифовальных порошков. Масштабы производства сбалансированы таким образом, что переработке подвергается весь произведенный фианит. Таким образом, исходные материалы, используемые для получения фианита, оказывают​ся полностью преобразованными в полезные продукты. Очень важно, что производство фианитов является экологически чистым, так как не загряз​няет ни воду, ни атмосферу. Разработка и внедрение технологии туго​плавких материалов на основе прямого ВЧ-плавления в холодном тиг​ле — пример эффективного взаимодействия науки и производства.

УДК 66.091
