Nauka o materiatach 18.02.2020

il

AKADEMIA GGRNICZO-HUTNICZA
A G H IM. STANISEAWA STASZICA W KRAKOWIE

NAUKA O MATERIALACH

Wyktad II: Monokrysztatly

JERZY LIS
Wydziat Inzynierii Materialowej i Ceramiki
Katedra Cerami Materialéw Ogniotrwalych

Il

ACH Tres¢ wykiadu:

1. Wstep - stan krystaliczny

2. Budowa krysztatéw

2.1. Budowa krysztatéw,

2.2. Budowa krysztatdw rzeczywistych - defekty,
3. Otrzymywanie monokrysztatéw

3.1. Podstawy krystalizacji,

3.2. Techniki otrzymywania monokrysztatéw

4. Wiasciwosci i zastosowanie monokrysztatéw i 1 3y
J @
4 >
-
a »
< g

www.irocks.com

Il

AGH Wstep - stan krystaliczny

O Stan krystaliczny jest podstawowg forma wystepowania ciat statych w
przyrodzie. Cecha wyrézniajaca krysztaty jest ich uporzadkowana

budowa o periodycznym powtarzaniu sie w przestrzeni elementéw
fizycznych takich jak atomy, jony czy czasteczki.

O Jako materiaty KRYSZTALY mogq wystepowac w formie: pojedynczych

duzych krysztatéw, drobnych krysztatéw w formach zdyspergowanych,
widkien, warstw lub zwigzanej z innymi krysztatamiw polikrysztat
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Wstep - stan krystaliczny

0 Budowa krysztatéw i prawami rzadzacymita budowa, zjawiskami i
przemianamizajmuje sie KRYSTALOGRAFIA.

O W NAUCE O MATERIALACH interesujg nas przede wszystkim te
parametry krysztatdw, ktdre niezbedne sa do opisu budowy materiatu

taczace sie bezposrednio z wtasciwosciami materiatéw i metodami ich

otrzymywania.

Celem wyktadu jest przyblizenie i uporzadkowanie wiadomosci o budowie
krysztatéw, ich wtasciwosciach i podstawach ich otrzymywania oraz
scharakteryzowac te materiaty, ktére wytwarza sie i wykorzystuje w

formie duzych monokrysztatéw.

Budowa krysztatéw

by ——
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T

Do opisu budowy krysztatu nalezy poda¢:

QO zwigzek chemiczny (pierwiastek, wzér czasteczkowy),

0 uktad krystalograficzny, typ sieci i grupy przestrzennej,
Q typ struktury i potozenia atoméw (jonéw),
QO parametry komérki elementarnej

-~
woww.Sci-culture.com
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Budowa krysztatéw rzeczywistych

O W rzeczywistosci krysztaty majg skoriczone wymiary i wady

budowy (defekty).

O Powstawanie defektéw moze by¢ uwarunkowane

termodynamicznie (réwnowaga termodynamiczna) lub wynika¢ z

warunkéw powstawania krysztatow.

O Defekty w sposéb decydujgcy mogg wplywaé na wiasciwosci

materiatow.

QO Defekty dzielimy (umownie ) na :
*  punktowe,

+ liniowe,

« plaskie.
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Budowa krysztaléow rzeczywistych

Defekty punktowe

Sa to zaburzenia sieci krystalicznejo zasiegu wymiaréw
atomoéw (jondw).

0 @ @)

Typy defektéw na przyktadzie struktury MX.
O wakancja (wakans) - brak atomu (jonu) w wezle sieci

Vi
QO atom (jon) w niewtaéciwym potozeniu

My, Xm
0 atomy (jony) w potozeniach miedzyweztowych

i X
0 defekty tadunkéw ( elektronye - i dziury h -)

il

AGH

Budowa krysztatéw rzeczywistych

W krysztatach jonowych konieczne jest zachowanie

obojetnosci fadunku, stad zespoty defektow.
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Defekt Schottkie’go Defekt Frenkla

Przyktady:

T

Budowa krysztatéw rzeczywistych
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—

G

Obecnos¢ wakancji w krysztale jest uzasadniona termodynamicznie,

a ich stezenie jest zalezne od temperatury.

[v]~exp(fk5;j

dla Cu: 400°C[V] = 104, 900°C [V]= 10-*

Z wystepowaniem defektéw punktowych wiaza sie nastepujace
specyficzne formy materiatow:

« roztwory state (substytucyjnei miedzyweztowe)
« zwiazki niestechiometryczne ( np. Fe;.,S)
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Budowa krysztaléow rzeczywistych
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defekt miedzyweztowy defekt substytucyjny
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Budowa krysztatéw rzeczywistych

Defekty liniowe

Zaburzenia jednowymiarowe wzdtuz

linii w krysztale

« dyslokacje krawedziowe,
« dyslokacje srubowe

Dyslokacje w strukturach o duzej ruchliwosci
defektéw (np. metale) moga oddziatywaé na
siebie, dzielic sie, poruszaé, wspinac

wptywajac  na  wiasciwoéci  materiatéw

( np. plastycznos$¢ metali).

Do opisu defektdw liniowych w krysztale stuzy wektor Burgersa b

T

Budowa krysztatéw rzeczywistych
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Defekty ptaskie

granice krysztatow - niskokatowe (waskokatowe) i szerokokatowe,

blizniacze

btedy utozenia
Defektami ptaskimi_sa takze zewnetrzne powierzchnie krysztatu

wysokokatowa 1o oo |
1 [«]
%o
C ol
bo o!
ol
to o
szerokokatowa | © |
I
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Budowa krysztaléow rzeczywistych

(oo1}

granica blizniacza

btedy utozenia

i

ACH Budowa krysztatéw rzeczywistych

Zespoly przestrzenne defektow

« defekty punktowe moga tworzy¢ zespoty - klastery zmieniajac
lokalnie budowe krysztatu - domeny i wtracenia

« defekty ptaskie zmieniaja budowe idealnego krysztatu
w budowe mozaikowg

by ——
—
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G Budowa krysztatéw rzeczywistych

Energia powierzchniowa krysztatéw i energia granic
miedzyziarnowych

Atomy (jony) znajdujace sie na granicy krysztat-proznia (gaz)
charakteryzuja sie nadmiarowa energigw poréwnaniu z wnetrzem
krysztatu.

2

Nadmiar energii wynika z naruszenia
symetrii sit wzajemnego oddziatywania
atomdw na powierzchniach.

<:| retrakcja kationéw
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Jezelioznaczymy:
Ny i Ny, - liczbe sasiadéw jonéw we wnetrzu i na powierzchni krysztatu
oraz uy i up, - energie wzajemnego oddziatywania jonu z sasiadem

to: Nl >y, U

Atomy na powierzchni posiadajq nadmiar energii. Energia ta nosi nazwe

energii (entalpii) powierzchniowej:

E = [o.s
s
o, - energia powierzchniowa dla danego kierunku krystalograficznego
dy
o, =y+S @S ¥ - napigcie powierzchniowe

Jezeli dy/dS =0, to energia powierzchniowa réwna sie napieciu

iowierzchniowemu.

ll«“llu Budowa krysztatéw rzeczywistych
Przyktady wartosci energii powierzchniowej krysztatéw
e PQaszczyz_na Nadm_iarowa» entalpia swobodna
krystalograficzna (energia powierzchniowa), [J/m?2]
o Al,O5 (1120) 0,90
o Al,O3 (0001) 1,00
Mgo (100) 1,15-1,20
T 2r0, 0,77
C (diament) (100) 9,2-9,8
C (diament) (110) 6,5
C (diament) (111) 5,3-5,6
B SiC (100) 53
TiC (100) 3,86
TiC (111) 2,28
TN (100) 3,26
TiN (111) 2,26
BT (110) 1,25

by ——
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Budowa krysztatéw rzeczywistych

Energia granic miedzyziarnowych

Podobnie - zaburzenia budowy granic miedzyziarnowych powoduja,
ze atomy tworzace granice posiadajg nadmiarowg energie w
poréwnaniu z atomami we wnetrzu krysztatu. Wartos¢ tej energii
jest poréwnywalna z wielkoscig energii powierzchniowej.

\
Wielkos$¢ energii granic moga obnizaé m.in. zjawiska:

« koincydencji weztdw sieci ( wspdlne wezty dla sasiednichziaren),
« struktury ,daszkowe”,

- gromadzenie sie na granicy zanieczyszczen.

Jerzy Lis WIMIC AGH
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Otrzymywanie monokrysztatow

il

Podstawy krystalizacji

AGH
Warunki termodynamiczne

o

= krystaliczna | ek

2 faza stala stop,

g Py b
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temperatura, T

Warunkiem istnienia stabilnej termodynamicznie fazy jest nizsza warto$¢ entalpiiswobodnej, zas
kierunek przemian jest zgodny z obnizeniem entalpii swobodnej tj. AG<0

il |

AGH Podstawy krystalizacji

Sita napedowa krystalizacji

Przemiana samorzutna: AG< 0

W, - praca, miara samorzutnosci procesu:

W, =-AG = -AH +TAS
ale w temperaturze topnienia:
AH =T _AS

stad:

W, = -AH +T(AH /T,)

czyli:

W, =——(T -T,
A
(przechtodzenie)
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AGH
Zarodkowanie

Dla powstania stabilnej nowej fazy
krystalicznej w osrodku konieczne jest
przekroczenie bariery energetycznej dla
wytworzenia nowej granicy
miedzyfazowej.

Mikroobszary nowej fazy - zarodki
AG , - zmiana energii swobodnej obszaru
koniecznado wytworzenia zarodka nowej
fazy
AGn = VAgchem + S/
I 1]

I - entalpia
1I - powierzchnia whasciwa

o

cisnienie, p

>

cialo stale

18.02.2020
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!lﬁ W Podstawy krystalizacji
Zarodkowanie

Dla zarodka kulistego

AG = g;zr:‘Agmem +4nry

stad wielko$¢ zarodka krytycznego
(zdolnego do wzrostu):

2y
Ag

Pk =

chem
czyli:
4
AH(T -T,)

/G, = dnry

T<T,

"

Podstawy krystalizacji

Zarodkowanie

Ze wzrostem przechtodzenia maleje
wielko$¢ zarodka krytycznego, tj. tatwiej
wytworzy¢ zarodek, ktéry moze
samorzutnie rosnaé.
Stad szybkos$¢ tworzenia sie zarodkéw V,
roénie z przechtodzeniem:
V, o exp A
’ To(T -T,)°
Jednoczesnie wraz ze wzrostem
przechtodzenia maleje ruchliwo$¢ atoméw
w stopie wiec szybkos¢ V, tworzenia
zarodkow:
V, o exp| B
: kT
Szybkos¢ tworzeniazarodkow jest
wypadkowa i posiada ekstremum.

Jerzy Lis WIMIC AGH
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Kinetyka wzrostu krysztatéw
1Z - iloé¢ zarodkéw WK - wzrost krysztatéw
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TTOT t T LLTLTLT T s
stopien przechtodzenia stopier przechtodzenia stopier przechiodzenia
male duie latwa krystalizacja trudna krystalizacja
krysztaly krysztaty

Zar h i heter

L

Podstawy krystalizacji

Kinetyka wzrostu krysztatéw

A

2acja
Sciany krysztatu rosna z szybkosciami odbudows
proporcjonalnymi do ich energii k'Ystalfltg,Yej
powierzchniowej
(reguta Gibbsa-Curie-Wulffa) OtWarzanie poyie,
“’VSZta!u chnj

VaiVi=71i Y2y

stad w pokroju zewnetrznym
krysztatu powinny dominowac éciany o
najnizszych energiach powierzchniowych.

L

Podstawy krystalizacji

Kinetyka wzrostu krysztatow

Atomy sq przytaczane na powierzchniach
gtadkich, gdzie energia wydzielajaca sie
podczas przytaczania jest najmniejszai
daza drogq dyfuzji powierzchniowej do
pozycji, gdzie wigza sie trwale (energia
najwieksza).

W toku krystalizacjiw poczatkowych
etapach dominujg wiec $ciany o wyzszych
energiach (np. dla NaCl sciany{110},
{111}), ktdre zanikajana rzecz $cian o
nizszej energii ({100}).

Pokrdj zewnetrzny krysztatu
jest odzwierciedleniem jego sieci krystalicznej.

Jerzy Lis WIMIC AGH
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AGH y kry
Inne mechanizmy kontrolujace wzrost krysztatéw

Przyktad I. Wzrost krysztatéw na dyslokacji $rubowej

Przyktad II. Wzrost krysztatéw Sici, + H,

mechanizmem VLS (vapour-liquid-crystal) 2:3:;'.'; \ l/

SICI, + H,

?i/ Au-Si melt

il

Podstawy krystalizacji

AGH
Inne mechanizmy kontrolujace wzrost krysztatéw
Przyktad III. Krystalizacja kontrolowana
odprowadzeniem ciepta ze strefy krystalizacji
— wzrost dendrytyczny
r B

Techniki otrzymywania monokrysztatow

> =
—
T

G

Warunki wzrostu duzych krysztatéw:

O Minimalnailo$¢ zarodkdw (jeden) = mate przechtodzenie +
zarodkowanie heterogeniczne (kontrolowane)
O Réwnomierne odprowadzanie ciepta ze strefy reakcji

www homepower.com .
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Techniki otrzymywania monokrysztatow

Metody otrzymywania monokrysztatéw (wybrane przyktady):

1. Tyglowe - Metoda Bridgmana

| crytatiaston
e e e B

[res—

il

AGH

Techniki otrzymywania monokrysztatow

Metody otrzymywania monokrysztatéw

(wybrane przyktady):
1. Tyglowe - Metoda Czochralskiego

e

P——— semd
-
owrzcrucin 3
——— [ T rowing
g / \( N anyetsl
o st / \
Curdon Howter N

B——F
- H

STy i

Insulation

Bectrose
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Techniki otrzymywania monokrysztatow

Metody otrzymywania monokrysztatow (wybrane przyktady):

1. Tyglowe - Metoda Czochralskiego
O Wycigganie monokrysztatu ze stopu
QO Krysztaty o wysokosci do 50 cm i kilku

cm $rednicy
O Wysoka czystosc¢ i doskonatos¢
monokrysztatéw

Jerzy Lis WIMIC AGH 11
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Techniki otrzymywania monokrysztatow

Metody otrzymywania monokrysztatéw (wybrane przyktady):
1. Tyglowe - Metoda Czochralskiego

@Gl‘! Techniki otrzymywania monokrysztatow

Metody otrzymywania monokrysztatéw (wybrane przyktady):

2. Beztyglowe - Metoda Verneuila

O Stapianie proszku tlenku w palniku
wodorotlenowym

O Wzrost monokrysztatu wskutek
krystalizacji stopionych kropli
padajacych na zarodek

O Monokrysztaty w ksztatcie ,gruszki” o
dtugosci do kilku cm i $rednicy 1 cm

O Otrzymywanie monokrysztatéw réznej
barwy

@GIII! Techniki otrzymywania monokrysztatow

Metody otrzymywania monokrysztatow (wybrane przyktady):

2. Beztyglowe - Metoda Verneuil’a

, .
. 1uby-sappire.com ™
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BARWA MONOKRYSZTALOW KORUNDU

Nazwa Barwa Dodatki
leukoszafir bezbarwny -
rubin czerwony Cr
szafir niebieski Ti, Fe
topaz 20My Fe, Ni, Ti, Tl
szafir fioletowy Mn, V
fioletowy
aleksandryt zZielony V, Co

L

Metody otrzymywania monokrysztatéw (wybrane przyktady):
4. Krystalizacja z fazy gazowej

Techniki otrzymywania monokrysztatéw

Cienka warstwa

. Obszar FET
Warunki procesu:

Q niskie stezenia (par),

,,/4-%; -
B s

O wysokie temperatury

stad:

lektrody
Bramki

» wolne procesy krystalizacji,

>

mozliwos¢ otrzymywania niezdefektowanych krysztatow,
mate wymiary (warstwy, proszki),

>

» podstawa technologii w elektronice.

L

Metody otrzymywania monokrysztatow (wybrane przyktady):
4. Krystalizacja z fazy gazowej

Techniki otrzymywania monokrysztatow

strumieA czastek unoszorych
* w adrodku transpartujacym

akcja haters e

rosnaca stala warstwa

podiote

PVD

metody wykorzystujace metody wykorzystujace
Zjawiska fizyczne reakcje chemiczne

+ parowania
+ sublimacji
+ rozpylania

Jerzy Lis WIMIC AGH 13
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L

CcVvD ch Kry
(Chemical Vapor Deposition)

zfazy g j

Warstwy osadzane sg
w wyniku reakcji chemicznej
gazowych reagentéw
na ogrzanym podtozu

il

AGH

Techniki otrzymywania monokrysztatow

CvD Ci i kry i jazfazy g j
(Chemical Vapor Deposition)

wylot gazom
A+B+gaz obojetny. poreakcyjnych
(L
(reagenty chemiczne)
‘obszar 1 - transport gazow
rownolealy do powlerzehni

00000000

uklad grzewczy

QO Transport reagentdéw nad podtoze (od zrodta w strumieniu gazow)
O Adsorpcja reagentéw na podtozu

0 Reakcja chemicznanp.: 3 SiH; + 4 NH; = Si;N, +12 H,

0 Dyfuzja produktu po powierzchnido miejsc wzrostu warstwy

O Desorpcja produktéw odpadowych

il

AGH

Techniki otrzymywania monokrysztatow

(PVD) Fizyczna krystalizacja z fazy gazowej
(Physical Vapor Deposition)

Techniki wykorzystujace przy nanoszeniu warstw zjawiska fizyczne takie
jak parowanie, rozpylanie, itp.

Przyktad uktadu do reaktywnego parowania (ARE):

0 Uktad znajduje sie w wysokiej prézni;

0 Bombardowanie metalu wigzka elektronéw powoduje parowanie
(rozpylanie) metalu, jednoczesnie wytwarzajac stan zimnej plazmy
nad tyglem (targetem);

O W strefe plazmy wprowadza sie gaz reaktywny, ktéry przenosi
strumien czastek nad podtoze;

O Czastki osadzajq sie na podtozu (ew. reaguja z gazem azot)
tworzac warstwe;

Inne iki - i onowe, plater iej
(wysokie napiecie)...

Jerzy Lis WIMIC AGH 14
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ACH Techniki otrzymywania monokrysztatow

(PVD) Fizy kry i jaz fazy g. j
(Physical Vapor Deposition)

REAKTOR PVD

obudowa
padioze
do ukladu _— .
pompujacego
0O Zastosowanie: elektroda
ARE
warstwy metali, TiN, TiC, TaC - xtA
narzedziai elektronika tyaiel

Q Zalety:

- niska temperatura procesu,

wprowadzanie gazdw

- wysoka przyczepnos$¢ warstw do podtoza,
- wysokie gestosci

AGH Wiasciwosci i zastosowanie monokrysztatow

Cechy monokrysztatéw

mate zdefektowania

wysoka sztywnosc¢ i twardos¢

wysoka wytrzymatos¢

przezroczystos¢ (jonowe i kowalencyjne)

Q

Q

Q

0 kruchos¢
Q

Q izotropia wtasciwosci
Q

rozszczepieniei zatamanie $wiatta

AGH Wiasciwosci i zastosowanie monokrysztatéw

Q jubilerstwo,

QO elementy maszyn i urzadzen,
Q elektronika,

Q optoelektronika.
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Dziekuje.
Do zogac_%gnia
za tydzien.

JERZY LIS
Wydziat Inzynierii Materiatowej i Ceramiki
Katedra Ceramiki i Materialéw Ogniotrwalych

Jerzy Lis WIMIC AGH 16



