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1. Introducere

M   etoda de defectoscopie
 catodoluminescentã a fost descrisã
mai detaliat în lucrãrile [1-3].

Metoda de defectoscopie catodoluminescentã
este utilizatã pentru cercetarea cristalelor MgO,
supuse tratamentului termic. A fost elaboratã, pe
baza studiului proceselor de tratament termic ºi
dopare a materialelor tehnologia care permite
schimbarea în limite largi a proprietãþilor
luminescente, optice, mecanice ale cristalelor.
La tratamentul termic al MgO în topiturã de Al,
am reuºit, în particular,  sã-i mãrim duritatea de
1.5-2 ori.

MgO este pe larg folosit în ingineria ºi tehnologia
avansatã, fiind un material cu rezistenþã înaltã,
care se bucurã de un mare interes ºtiinþific ºi
tehnologic datoritã punctului sãu înalt de topire,
rezistenþei la atacul chimic, duritãþii înalte ºi
proprietãþilor dielectrice sporite. Cu toate cã
procesele de indentare a MgO se studiazã mai
mult de 20 de ani, unele chestiuni fundamentale
mai rãmân nerezolvate pânã în prezent.

Prelucrarea termicã în studiul materialelor devine
foarte importantã în cazul îmbunãtãþirii calitãþii ºi
fiabilitãþii materialelor. Prin urmare, este nevoie
de mai multe testãri experimentale precise, care
ar corespunde dezvoltãrii aspectelor termice ale
teoriei defectelor.

S-a constatat cã aplicarea sarcinii concentrate
(sau a microindentãrii) asupra unor oxizi
genereazã structuri caracteristice de defecte
care pot influenþa proprietãþile CL.
La investigaþia MEB a cristalelor α-Al2O3, MgO,
CaO ºi SrO, imaginile CL de pe zonele indentate
sunt destul de asemãnãtoare: benzile de
alunecare în regiunile microdeformate ale
cristalelor par luminoase. S-a observat, de
asemenea, cã intensitatea ºi compoziþia
spectralã a emisiei CL din oxizi depind de
urmãtorii parametri: coordonatele în volumul
microindentat, temperatura indentãrii (sau a
tratamentului termic) ºi timpul iradierii la
observare în MEB. Când aceºti oxizi se iradiazã
cu electroni de energie moderatã (20 keV),
ei se afecteazã pânã la diferite distrugeri de
radiaþie ºi imaginile pancromatice ale CL deseori
variazã cu timpul expunerii la fascicul electronic,
aceastã variaþie depinzând de curentul
fasciculului.

Printre diferiþii oxizi, MgO este cel mai stabil la
observãrile MEB, ºi e preferabil sã se utilizeze
caracterizarea rapidã a CL cristalelor MgO
deformaþi pentru relevarea unor caracteristici
termice ale defectelor structurale. O nouã
dezvoltare în procedeele imaginãrii CL este
formarea imaginilor în timp real cu ajutorul
memoriei computer de pãstrare a primelor patru
sau cinci cadre în culori reale, definite  CL color.
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Procedeele CLC utilizate în conjuncþie cu MEB
pot asigura informaþii spectrale ºi spaþiale cu o
înaltã rezoluþie.

2. Pregãtirea probelor ºi procedura
experimentalã utilizatã

Pentru a obþine date spaþiale ºi spectrale privind
defectele induse la indentare fãrã a schimba
distribuþia dislocaþiilor, se propune o metodã
eficientã de defectoscopie CL, bazatã pe
combinarea diferitor regimuri de CL în
microscopie electronicã cu baleiaj ºi a graficii
computerizate [1-4].

Experimentele au fost realizate cu ajutorul
microscopului “JSM-50A” ºi “Stereoscan”,
utilizându-se de asemenea aparate specializate
pentru catodoluminescenþa color [5].

În scopul depistãrii microduritãþii monocristalele
MgO se indentau pe planul (001) dupã metoda lui
Vickers. Indentarea se efectua în baza dispo-
zitivului standard PMT-3. Diapazonul sarcinilor pe
indentor se schimba de la 25 gf pânã la 200 gf. În
acest diapazon a fost cercetatã formarea fisurilor
în jurul amprentei, dependenþa lor de orientaþia
indentorului faþã de probã ºi de sarcinã.

Tratamentul termic a fost executat atât în
condiþiile presiunii constante a vaporilor sãturaþi
de Al, cât ºi în topitura de Sb, cu diferite
concentraþii de Al. Puritatea Sb constituia
99.9999%, ºi a Al - 99.99%. Proporþia de Al în
topitura de Sb în diferite experienþe constituia
1.5⋅10-2; 7.5⋅10-1 ºi 17 at %. S-au cercetat
cristalele MgO cu puritatea de 99.9%, obþinute în
laboratorul Cavendish pe lângã Universitatea din
Cambridge, precum ºi probele industriale cu
componenþa necontrolatã a impuritãþilor.
Cristalele MgO s-au tratat termic la temperatura
1420 K timp de 150 ore. Dupã aceasta, fiolele ce
conþineau cristalele erau extrase din cuptor ºi
rãsturnate, eliberându-se de topiturã. Rãcirea
pânã la temperatura ambiantã se petrecea în
aer. Apoi probele se extrãgeau din fiole,
cercetându-se modificãrile proprietãþilor lor
mecanice, optice ºi luminescente în rezultatul
tratamentului termic. În scopul acesta au fost

folosite metodele microindentãrii, catodolumines-
cenþei monocromatice ºi pancromatice, precum
ºi cercetãrile roentgen-difractometrice.

Imaginea CLC pancromaticã a indentãrii MgO,
care n-a trecut tratament termic, este indicatã în
fig. 1. Observaþi absenþa luminescenþei din jurul
amprentei în diapazonul spectral vizibil ºi CL
albastrã intensivã din benzile de dislocaþii. În
pofida existenþei CL din benzile de dislocaþii în
fig. 1, MgO a rãmas intact ºi nu aratã culoarea
albastrã la lumina zilei. Prin urmare, deformarea

Fig. 1.
Amprentã Vickers (P=200 gf) pe planul (100)
a MgO la temperatura camerei.

Fig. 2.
Imaginea amprentei Vickers într-o topografie de
CL simulatã pe calculator.
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plasticã nu creeazã centre color (ca F sau F+) în
MgO. În fig. 2 este prezentatã aceeaºi secvenþã
în regimul de codare digitalã a culorilor. Pentru
aceasta au fost obþinute hãrþile de luminescenþã
de intensitate egalã, adicã fiecãrui interval  de
intensitate i se atribuia o culoare corespun-
zãtoare. Harta catodoluminescenþei adaugã
distribuþia intensitãþii egale de CL în intervalul
larg al spectrului, inclusiv banda ultravioletã ºi
cea infraroºie. Astfel se relevã catodolumines-
cenþa din centru. De asemenea poate fi distinsã
în mod clar distribuþia anizotropicã a intensitãþii
CL, precum ºi configuraþia hãrþii de CL.

Noi presupunem cã reacþia CL în zona indentatã
poate fi interpretatã, luând în consideraþie cã
deteriorarea mecanicã ºi cea de radiaþie a
suprafeþei ºi a interiorului cristalelor, adicã
tensiunea mecanicã aplicatã, genereazã defecte
structurale caracteristice, care pot fi pe urmã
distruse cu ajutorul radiaþiei la observãrile MEB,
ceea ce genereazã concentraþii mari a defectelor
de tipul centrelor F.

3. Modificarea proprietãþilor
superficiale ale cristalelor MgO
sub influenþa tratamentului termic
în mediile cu Al

Iniþial a fost studiatã dependenþa microduritãþii de
sarcinã, deoarece în sursele ºtiinþifice au loc
informaþii contradictorii asupra acestei probleme.
Nu este clar într-o mãsurã oarecare dacã acest
parametru este caracteristica substanþei,
microduritatea fiind constantã la orice sarcini.
Sau valorile acesteia depind de un ºir de factori
ºi de aceea trebuie sã se indice condiþiile în care
au avut loc calculãrile.

În fig. 3 este arãtatã dependenþa lungimii
diagonalelor amprentei (d) de sarcinã (p) pentru
proba-etalon, înainte de tratamentul termic.
Valoarea în fiecare punct e o valoare medie a
fiecãror 6 mãsurãri. Cu ajutorul prelucrãrii
computerizate au fost analizate dependenþele
obþinute ºi s-a aflat aproximarea optimã:
d=1.556 P . Conform formulei lui Vickers iese:
H=1.85⋅p/d2=const=766 kg/mm2. Astfel

mãsurãrile noastre demonstreazã cã în
diapazonul indicat de sarcini microduritatea
rãmâne constantã în limitele dispersiunii
statistice ale datelor. Aceasta este o concluzie
importantã ºi în viitor se va folosi, de exemplu, la
realizarea mãsurãrilor microduritãþii în jurul
marginii probei, unde este necesarã utilizarea
sarcinilor mici. În afarã de aceasta, valoarea
numericã obþinutã pentru proba iniþialã se va
putea compara cu microduritatea dupã
tratamentul termic.

P, g.f.
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Fig. 3.
Dependenþa diagonalelor amprentei ale pira-
midei lui Vickers de valoarea sarcinii pe indentor
la suprafaþa (100) a MgO.

Fig. 4.
Dependenþa microduritãþii de coordonata
planului clivat în regiunea difuziei Al. Originea
sistemului de coordonate se aflã la suprafaþã cu
axa X îndreptatã în interiorul cristalului.
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În fig. 5 sunt prezentate imaginile electron-microscopice în
regimurile îmbinate de catodoluminescenþã ºi electronii
secundari ai rozetelor de indentare, obþinute cu ajutorul
sarcinii uniforme P=200 gf pe suprafaþa cristalului înainte de
tratamentul termic (a) ºi dupã acesta (b). Pentru toate
rozetele obþinute la indentarea cristalelor, în urma
tratamentului termic cu concentraþia mare de Al (>10-2 at%),
au fost stabilite urmãtoarele caracteristici: 1) cu mult mai
micã mãrimea amprentei, din care urmeazã cã
microduritatea cristalului dupã aplicarea tratamentului termic
se mãreºte (de exemplu, pentru datele indicate mai sus,
valoarea numericã H este de 1360 kg/mm2, ceea ce întrece

de douã ori microduritatea cristalului
iniþial); 2) absenþa microcrãpãturilor
în jurul amprentei; 3) absenþa
completã a luminescenþei în regiunea
de indentare. Situaþii analogice au
fost observate ºi în alte condiþii de
tratament termic. Dacã, eventual,
concentraþia de Al în topiturã este
micã (<10-2 at.%), fenomenul descris
nu se observã ºi transformãrile
principiale ale proprietãþilor
mecanice, optice ºi luminescente nu
se depisteazã.

Fenomenele descrise ºi modificaþiile
proprietãþilor fizice au fost observate
pe suprafaþa probei. Pentru
investigarea naturii ºi a mecanismului
fenomenelor indicate este necesar sã
se cerceteze de asemenea
modificãrile proprietãþilor în volumul
cristalului. În acest scop au fost
fãcute clivãri perpendiculare pe
suprafaþa studiatã, efectuându-se
mãsurãrile microduritãþii în interiorul
cristalului. În fig. 6 este demonstrat
planul clivat al probei supuse
tratamentului termic în regim de
catodoluminescenþã. Pe câmpul
întunecos al planului clivat, uºor
luminescent e vizibil clar domeniul
luminescenþei în rezultatul
perimetrului probei, corespunzãtor
difuziei Al în interiorul cristalului.
Adâncimea medie a pãtrunderii Al
este în jur de 130 mmm. În interiorul
probei microduritatea, dupã calculele
noastre statistice, s-a dovedit a fi
constantã. Valoarea sa medie este
apropiatã de valoarea cristalului
neprelucrat: H=(760≥20) kg/mm2. În
regiunea de difuzie a Al are loc o
creºtere exponenþialã a microduritãþii
la apropierea spre suprafaþã (fig. 4).
Valorile acesteia lângã suprafaþã
devin apropiate mãsurãrilor pe planul
(100) (fig. 5(b)). Fisurile din jurul

Fig. 5.
Imaginile de microscopie electronicã ale rozetelor
amprentelor pe planul (100) a MgO în regimul mixt de CL ºi
electroni secundari înainte (a) ºi dupã (b) tratamentul termic.
Indentarea s-a efectuat cu sarcina P=200 gf la temperatura
T=300 K. Tratamentul a durat 150 ore la temperatura T=1420
K în topiturã de Sb impurificatã cu 7.5××10-1 at% Al.

Fig. 6.
Secþiunea cristalului MgO tratatã termic în topitura de Al în
regimul electroni reflectaþi elastic (a) ºi în regimul CLC (b)
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amprentelor, începând cu valoarea
H≥1000 kg/mm2 , dispar. Prin urmare,
în rezultatul tratamentului termic,
fenomenele termice de modificare a
proprietãþilor mecanice ºi
luminescente au, de regulã, un
caracter superficial ºi nu pãtrund în
interiorul cristalului decât la
adâncimea difuziei ≈120-140 mmm.

4. Concluzii

1. S-a demonstrat cã în rezultatul
tratamentului termic se schimbã
în mod esenþial proprietãþile
mecanice, optice ºi luminescente
ale MgO:Al. Aceste variaþii poartã
un caracter superficial ºi sunt
esenþiale numai în sectorul
difuziei luminescenþei de Al,
adicã într-un strat cu grosimea
»» 130 mmm. Benzile în
apropiere de 320 ºi 480 nm,
observate în spectrele de
catodoluminescenþã a probelor
iniþiale, se mãresc mult dupã
tratamentul termic al cristalelor în
vapori ºi în topitura de Al. Se
presupune cã aceste majorãri
pot fi condiþionate de prezenþa
impuritãþilor necontrolate de Al în
cristalele MgO.

2. A fost propus un nou procedeu
de tratare a oxidului de magne-
ziu. La tratarea termicã a MgO la
temperatura de 1100-1300°°C în
topiturã de stibiu, care conþine de
la 0.1 pânã la 20% at de
aluminiu, are loc completarea

vacanþelor de magneziu ºi oxigen cu aluminiu,
ceea ce mãreºte microduritatea oxidului de magneziu
de 1.5-2 ori.
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SUMMARY

MgO crystals indented by the Vickers hardness in-
denter have been studied by cathodoluminescence and
spectroscopic methods using a scanning electron
microscope. After annealing in the aluminum vapor or
melt at 1420 K for 150 h, changes in the mechanical,
optical and luminescence properties of the crystals
were observed. The changes were observed in both the
region of the indent rosette and non-indented region in
which Al diffusion occurred. An increase in the
microhardness and changes in the luminescence
properties were suggested to be related first of all to
the presence of aluminum impurities in the MgO
crystals.




