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o Otrzymywanie monokrysztatow




Illlay Podstawy krystalizacji - termodynamika

I. Rbwnowaga fazowa

a Gta

z krystaliczna "‘:”V .

a faza stala Stop, [
3 b T
3 P a

c
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<4

a para

T

temperatura, T

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

i

AGH Podstawy krystalizacji - termodynamika

II. 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: H
Al
W, = —f(T -T,)

(przechtodzenie)

!IGHJ Podstawy krystalizacji - termodynamika

II1. Zarodkowanie

Dla powstania stabilnej nowej fazy krystalicznej cialo stale B
w osrodku konieczne jest przekroczenie bariery a

energetycznej dla wytworzenia nowej granicy nEx

miedzyfazowej. g ¢

Mikr y fazy kry i j - zarodki ki

>

AG , - zmiana energii swobodnej obszaru
konieczna do wytworzenia zarodka nowej fazy

T, T

AG, = VA +S ‘

n Detem L4 temperatura, T

| 1] o ——

I - entalpia (objetosci krysztatu) r

1I - powierzchnia wiasciwa (krysztatu)
ZARODKOWANIE:

- Homogeniczne — zarodki powstajg spontanicznie \

wskutek zderzen atoméw (jonéw) w objetosci stopu
- Heterogeniczne — zarodki zostajg wprowadzone
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II1. Zar ie h i AG

Podstawy krystalizacji- termodynamika

Dla zarodka kulistego
4 3 2
AG = Eﬂr AQgem + 410y

stad wielkos¢ zarodka krytycznego
(zdolnego do wzrostu):

o2
AQ e

czyli:
o2,
AH(T -T,)

/lllcy Podstawy krystalizacji - kinetyka procesu
I. Szybkos$¢ tworzenia zarodkéw
homogenicznych

Ze wzrostem przechtodzenia maleje

wielkos$¢ zarodka krytycznego, tj. tatwiej

wytworzyé zarodek, ktéry moze
samorzutnie rosnac¢.

Stad szybkos¢ tworzenia sie zarodkdéw V;

roénie z przechtodzeniem:

A
V, oc expl - ————
moal- o)

Jednoczesnie wraz ze wzrostem T

przechtodzenia maleje ruchliwo$¢ atoméw

w stopie wiec szybkos¢ V, tworzenia

zarodkoéw:

V, o« exp[— E]

szybkos¢ wzrostu

Tp

kT
Szybkos$¢ tworzenia zarodkéw jest
wypadkowa i posiada ekstremum.

temperatura

szybkosc nukleacji

Podstawy krystalizacji — kinetyka procesu

L

II. Szybkos$¢ tworzenia zarodkéw i wzrostu krysztatow

1Z - Szybkos¢ tworzenia (ilo$¢) zarodkéw WK - szybkos$¢ wzrostu krysztatow

3 3 3
X WK < =
° 1Z 4=~ -] °
<4 / < 2
] [ \ 5 ®
N ) X N N
@ / \ © ©
a / \ ] ]
S / \ ] 8
= 4 \ = =
-~ \

17, e F T, + T T LT, T. T A T, T,
stopien przechtodzenia stopien przechtodzenia stopiefi przechtodzenia
male |duze fatwa krystalizacja trudna krystalizacja
krysztaly |krysztaty

Uwaga:

zli ¢ ster ia zar i heter i Yy
dla uzyskania efektu: pojedynczego monokrysztatu lub drobnych czy duzych

k risztaiow
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“lmm Podstawy krystalizacji- kinetyka procesu

AGH
III. Kinetyka wzrostu $cian krysztatow \
&

2acja
éciany krysztatu rosna z szybkosciami Mbudowa
i i do i i Strukty,
proporcjonalnymi do ich energii

krystaliczne;
powierzchniowej

) ) Odtwa
i -Curie-Wulff Zani
(reguta Gibbsa-Curie-Wulffa) kry:zf:’ﬁ'e"mni

VaiVi=11i 12803 ——
stad w pokroju zewnetrznym
krysztatu powinny dominowac Sciany o

najnizszych energiach powierzchniowych.
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“lmm Podstawy krystalizacji — kinetyka procesu
AGH

IIIa. Kinetyka wzrostu $cian krysztatéw

Atomy s przytaczane na powierzchniach
gtadkich, gdzie energia wydzielajaca sie
podczas przytaczania jest najmniejsza i
daza droga dyfuzji powierzchniowej do
pozycji, gdzie wigza sig trwale (energia
najwigksza).

W toku krystalizacji w poczatkowych
etapach dominujg wiec $ciany o wyzszych
energiach (np. dla NaCl sciany{110},
{111}), ktére zanikaja na rzecz $cian o
nizszej energii ({100}).

Pokroj zewnetrzny krysztatu
jest odzwierciedleniem jego sieci krystalicznej.

mNm Podstawy krystalizacji— kinetyka procesu
AGH

IV. Inne mechanizmy kontrolujace wzrost krysztatow

Przyktad I. Wzrost krysztatéw na dyslokacji Srubowej

Przyktad II. Wzrost krysztatow SiCi, + H,
mechanizmem VLS (vapour-liquid-crystal) Soca \.l/

mc%‘f/uln-sl malt | i l




mmm Podstawy krystalizacji- kinetyka procesu

AGH

Iva. Inne mechanizmy kontrolujace wzrost krysztatow

Przyktad III. Krystalizacja kontrolowana
odprowadzeniem ciepta ze strefy krystalizacji
— wzrost dendrytyczny

e |
N

.
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@Gy Techniki otrzymywania monokrysztatow

Warunki konieczne do wzrostu duzych krysztatéw:

Q Minimalna ilo$¢ zarodkéw (jeden) = mate przechtodzenie +
zarodkowanie heterogeniczne (kontrolowane)
O Réwnomierne odprowadzanie ciepta ze strefy reakcji

gl Gm Techniki otrzymywania monokrysztatow

Metody otrzymywania y
1. Tyglowe - Metoda Bridgmana

amancs
L e
[

VA
_—
| erpesaliaation
e e e 7

(wybrane przy y):

[



http://www.homepower.com/articles/image/522/1397?width=750&height=600&iframe=true&template=colorbox

Techniki otrzymywania monokrysztatow

L

Metody otrzymy i y
(wybrane przyktady):
1. Tygl - Metoda Czochr

e
Stnge Sions Crystl
Gtz Cribie
ioer Coted Chamber
Moot Shhd

Curson vt

Graph Crusitie

Cractbe suppet

S Teng

Bectrote

.

L

Techniki otrzymywania monokrysztatow

Metody otrzymywania monokrysztatéw (wybrane przyktady):
1. Tyglowe - Metoda Czochralskiego
0 Wyciaganie monokrysztatu ze stopu
0O Krysztaty o wysokosci do 50 cm i kilku
cm $rednicy
0 Wysoka czystos¢ i doskonatos¢
monokrysztatow

Techniki otrzymywania monokrysztatow

L

Metody otrzymywania y (wybrane przy y):

1. Tyglowe - Metoda Czochralskiego
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Techniki otrzymywania monokrysztatow

AGH
dy otrzymy i ysztatéw (wybrane przyktady):
2. Beztyglowe - Metoda Verneuil’a

O Stapianie proszku tlenku w palniku
wodorotlenowym

0 Wzrost monokrysztatu wskutek
krystalizacji stopionych kropli
padajacych na zarodek

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

o

Otrzymywanie monokrysztatéw réznej
barwy

Il!lay Techniki otrzymywania monokrysztatow
y 6w (wybrane przyktady):

2. Beztyglowe - Metoda Verneuil’a

dy otrzymy
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o Techniki otrzymywania monokrysztatow

BARWA MONOKRYSZTALOW KORUNDU

Nazwa Barwa Dodatki
leukoszafir bezbarwny =
rubin czerwony Cr
szafir niebieski Ti, Fe
topaz 206ty Fe, Ni, Ti, Tl
szafir fioletowy Mn, V
fioletowy
aleksandryt Zielony V, Co
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Techniki otrzymywania monokrysztatow

L

4. Krystalizacja z fazy gazowej

dy otrzymy i ysztatéw (wybrane przyktady):

Cienka warstwa =
famoalekiryka Obszac FET

Warunki procesu:

0 niskie stezenia (par),

0 wysokie temperatury »

stad: e
» wolne procesy krystalizacji,
» mozliwos¢ otrzymywania niezdefektowanych krysztatow,
» mate wymiary (warstwy, proszki),

v

podstawa technologii w elektronice.
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Techniki otrzymywania monokrysztatow
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4. Krystalizacja z fazy gazowej

dy otrzymy i Yy (wybrane przyktady):

strumieA exastek unaszorych
w aérodku transpartujacym

A

heterogenicana
taka warsiwa

postaze

metody wykorzystujace
zjawiska fizyczne
parowania
+ sublimacji
+ rozpylania

CcvD

metody wykorzystujace
reakcje chemiczne

L

Techniki otrzymywania monokrysztatow

CVvD C i kr

y
(Chemical Vapor Deposition)

Warstwy osadzane sq
w wyniku reakcji chemicznej
gazowych reagentow
na ogrzanym podtozu

z fazy g j
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AGH Techniki otrzymywania monokrysztatow

CVD Ci i kry i ja z fazy g j
(Chemical Vapor Deposition)

asou s g

.

(reagenty chemiczne)
‘obszar I - transport gazéw
réwnolegly do powlerzchni

00000000

uklad grzewczy

Etapy procesu:

0 Transport reagentdéw nad podtoze (od zrédta w strumieniu gazéw)
O Adsorpcja reagentéw na podtozu

0 Reakcja chemiczna np.: 3 SiH, + 4 NH; = SisN, +12 H,

0 Dyfuzja produktu po powierzchni do miejsc wzrostu warstwy

O Desorpcja produktéw odpadowych
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AGH Techniki otrzymywania monokrysztatow

(PVD) Fizyczna kry i ja z fazy g j
(Physical Vapor Deposition)

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

Przyktad ukiadu do reaktywnego parowania (ARE):

O Uktad znajduje sie w wysokiej prozni;

0 Bombardowanie metalu wiazka elektronéw powoduje parowanie
(rozpylanie) metalu, jednoczes$nie wytwarzajac stan zimnej plazmy
nad tyglem (targetem);

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

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

o

o

Inne i- i , plater ie j
(wysokie napiegcie)...

i

ACh Techniki otrzymywania monokrysztatow

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

REAKTOR PVD
obudowa
podioze
do uklady _— N
pompujacego
Q Zastosowanie: elektroda
ARE
warstwy metali, TiN, TiC, TaC - ar]
narzedzia i elektronika tyglel
Q Zalety:

. wprowadzanie gazéw
- niska temperatura procesu,

- wysoka przyczepno$¢ warstw do podtoza,
- wysokie gestosci
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AGH Wiasciwosci i zastosowanie monokrysztatow

Cechy monokrysztatéw
mate zdefektowania
wysoka sztywnos$c¢ i twardosé

wysoka wytrzymatosé

przezroczystos$¢ (jonowe i kowalencyjne)

=]

=]

=]

0 krucho$¢
=]

0 izotropia wtasciwosci
=]

rozszczepienie i zatamanie $wiatta
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G Wiasciwosci i zastosowanie monokrysztatow

QO jubilerstwo,

O elementy maszyn i urzadzen,
0 elektronika,

QO optoelektronika.
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Dziekuje. .
Do zobaczenia
za tydzien.
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