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Se describen metodologias experimentales que permiten obtener y caracterizar monocristales de hielo de alta
pureza (concentracién de impurezas del orden o menor que 0.04 ppm) y baja densidad de dislocaciones (del
orden de 10° dislocaciones/cm?). Los monocristales son crecidos a partir de la fase liquida segtin los métodos
de Bridgman y de Czochralski modificados. La caracterizacién de la pureza de la muestra se realiza por métodos
electroqufmicos y la densidad de dislocaciones se determina mediante el estudio de réplicas plasticas de la

superficie de la muestra.

I. INTRODUCCION

Diversos métodos han sido desarrollados para
obtener monocristales de hielo de buena calidad. En
general, estos métodos estdn basados en los Bridgman
y de Czochralski'. La mayoria de los autores** controla
la distribucién y concentracién de dislocaciones me-
diante topografia de rayos X. La densidad media super-
ficial de dislocaciones medida por los diversos autores
es del orden o mayor que 10% cm™2, Higashi® encuentra
que monocristales crecidos con el método de Bridgman
tiene una densidad de dislocaciones dos érdenes de
magnitud menor en la zona alejada del eje de creci-
miento ya que todas las dislocaciones se concentran a
lo largo de dicho eje. En algunos casos*®, los investi-
gadores toma precausiones para no contaminar la carga
liquida durante el crecimiento pero no controlan los
tipos y concentraciones de impurezas.

En el presente trabajo se describen dos métodos
de obtencién de monocristales de hiclo de alta pureza
(£10°M 0 0,04 ppm) y baja densidad de dislocaciones
(< 10% cm™). Ademds se describen de control de cali-
dad que fueron utilizadas para caracterizar las mues-
tras. ' ’

II. TECNICAS DE OBTENCION DE
MONOCRISTALES

Los monocristales de hielo se obtienen por soli-
dificacién de una carga liquida utilizando los métodos
desarrollados por Jaccard* y Czochralski'.

11.1. METODO DE JACCARD

Este método se deriva del desarrollado por
Bridgman, en el que la carga liquida se sumerge en un
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bafio refrigerante manteniendo en ‘“estado de equili-
brio” la interfase sélido-liquido. La solidificacién se
comienza sobre una semilla, la que se obtiene por
congelacién brusca del liquido en el capilar del molde
de crecimiento (ver Fig. 1a). Esta semilla, inicialmente
policristalina, se monocristaliza por seleccion natural y
resulta con eje cristalogrifico “c” perpendicular al eje
del cilindro.

La velocidad de crecimiento del cristal es de 0.6
um /s y es establecida por un motor por pasos contro-
lado electr6nicamente.

El molde, realizado en un material no contami-
nante, el tetrafluorometano (teflén), es hermético y
consta de un sistema de vidlvulas que permite desga-
sificar la carga de agua inicial y eliminar el aire que
naturalmente incorpora el agua, (~ 0,1 ppm).

11.2. METODO DE CZOCHRALSKI

El cristal es crecido a partir de una semilla
monocristalina colocada, en el seno de la carga liquida,
sobre una punta fria desde donde se extrae el calor. El
sistema de crecimiento utilizado se muestra esquemd-
ticamente en la Fig. 1b. La carga liquida es
termostatizada a 0°C. La forma del monocristal puede
ser controlada mediante la utilizacién de un molde
adecuado. La velocidad de crecimiento del cristal es
controlada por medio de resistencias calefactoras que
rodean el recipiente y de la temperatura de la punta
fria. El valor de velocidad fue fijada en 0.6 ym /s.

ITI. CONTROL DE CALIDAD DE
LOS CRISTALES

Para determinar la calidad de los monocristales
se control6 la pureza y la perfeccién de los cristales
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Fig. 1: a) Molde de crecimiento de monocristales para el método de Jaccard. al) Aspecto general, a2) Corte
longitudinal. b) Sistema de crecimiento de monocristales para el método de Czochralski modificado.

midiendo:

— Las concentraciones medias de impurezas disueltas
en la carga liquida a partir de la cual se crece el
monocristal y en el monocristal fundido.

—- La densidad de dislocaciones de los monocristales.

III.1. CONTROL DE PUREZA

El agua utilizada para crecer los cristales se
obtuvo a partir de un sistema de multifiltros Milli Q.

Las impurezas presentes en el agua utilizada
para crecer los cristales se estudi6 con diferentes
técnicas. Mediante Inductivity Coupled Plasma y
Absorcién Atémica se encontré que la concentra-
cién de los siguientes dtomos es del orden o menor
que 0.009 ppm.

Pb, Zn, Fe, Li, Cu, Cd, Si, Na, Ca, K, y Mg

Los resultados encontrados para Na, Ca y K
son corroborados mediante un fotémetro de llamas.

Se utilizaron electrodos de i6n selectivo para
determinar la presencia de iones fluoruros, amonios
y cloruros, las concentraciones resultaron del orden
o menores que 0.02 ppm.
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En la Tabla 1 se indica un resumen de los
tipos de impurezas halladas y sus concentraciones
para el agua usada para crecer los cristales. En to-
dos los casos la concentracién de impurezas resulta
del orden o menor que 3x10~2 ppm. En esta tabla se
indican ademds los valores de concentracién de im-
purezas estimados a partir de mediciones de conduc-
tividad eléctrica, pH y voltametria ciclica.

La voltametria ciclica’, es una técnica electro-
quimica que permite detectar materia orgénica di-
suelta en agua de alta pureza con un limite de
deteccién de 0.0002 ppm. Con conductividad eléc-
trica y el pH se detecta la presencia de iones disuel-
tos. Para cada una de estas técnicas de medicién se
eligié un compuesto como patrén de referencia para
estimar la concentracién de impurezas. Para medi-
ciones de conductividad eléctrica, el patrén elegido
fue CINa disuelto en agua saturada en aire. La rela-
cién entre conductividad eléctrica y concentracion,
C, de CINa resulté lineal con un factor de correla-
cién de 9.9999 a partir de una concentracién de
0.02 ppm. Para el pH se utiliz6 como patrén el
HOK disuelto en agua saturada en aire y la relacién
entre el Log C y el valor correspondiente de pH
resulté lineal, con un factor de correlacién 9.99, a
partir de una concentracién de 0.02 ppm. En el caso
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de voltametria ciclica el compuesto patrén elegido
fue el etilenglicol disuelto en agua libre de CO,.

Comparando los resultados obtenidos con las
distintas técnicas (ver Tabla 1), se concluye que la
pureza del agua podria ser caracterizada sé6lo con
mediciones de pH, conductividad eléctrica y volta-
metrfa ciclica.

Con las mismas técnicas de deteccién antes
descriptas, se estudiaron las impurezas disueltas en
los monocristales y se encontraron los valores indi-
cados en la Tabla 2. Comparando estos valores con
los mostrados en la Tabla 1 se observa que los
monocristales crecidos por el método de Jaccard son
mds puros que el agua que los originé y los obteni-
dos a partir del método de Czochralski mantienen la
misma concentracién media de impurezas.

I11.2. CONTROL DE LA PERFECCION
DEL CRISTAL

Para estimar la concentracién de dislocaciones
del cristal se utilizé la técnica de Bryan y Mason®.
Esta técnica consiste en realizar réplicas plasticas
de la superfiecie del hielo y analizar las figuras de
ataque quimico que se producen en el interior de
una figura de ataque térmico.

En la microfotografia de una réplica pléstica
de la Fig. 2 pueden observarse los “pits” de ataque
quimico dentro de las figuras de corrosién
hexagonales. Cada uno de estos “pits” corresponde
al afloramiento de una dislocacién de hélice.

Al analizar los monocristales de hielo se en-
contré que la concentracién de dislocaciones en los
monocristales obtenidos por el método de Jaccard
es del orden 0 menor de 10° cm2 y la de los obtenidos
por el método de Czochralski es de 4x10° cm2,

La concentracién de dislocaciones para ambos
métodos es menor que la informada por Levi et al.,*
para monocristales de hielo puro 2x10° cm2 y del
mismo orden de las informadas por Higashi® para el
método de Czochralski modificado. Debe destacarse

que los monocristales crecidos por Higashi con el
método de Bridgman alcanzan una concentracion.

menor de dislocaciones, del orden de 10? cm™, so-

lamente en zonas alejadas del eje de crecimiento.
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Impurezas Concentracién [ppm]
Pb, Zn, Fe, Li, Cu, Cd, Si, Mg 2 0.001

Na, Ca, K 2 0.001
Cloruro < 0.001
Fluoruro 0.028
Amonio 0.02

iones (conductividad eléctrica) 0.04

acidez y alcalinidad (pH=5.4) 0.02
materia orgénica (voltametrfa ciclica) 0.0002

Tabla 1. Caracterizacion de la pureza del agua utilizada
para crecer los monocristales.

Método impurezas impurezas
mat. org. iones
[ppm] (ppm]

a-Jaccard <0.0002 < 0.04

b-Czochralsky <0.001 ~0.04

Tabla 2. Concentracion de impurezas de los monocristales.

Fig. 2: Microfotografia de una réplica pldstica de la super-
ficie del hielo donde se observan los “pists” de ataque
quimico dentro de las figuras de corrosién hexagonal.
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