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i Wstep - stan krystaliczny

by ——
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0 Stan krystaliczny jest podstawowga 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 moga wystepowad w formie: pojedynczych
duzych krysztatéw, drobnych krysztatéw w formach zdyspergowanych,

widkien, warstw lub zwiazanej z innymi krysztatami w polikrysztat
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AGH Wstep - stan krystaliczny

0 Budowa krysztatéw i prawami rzadzacymi tg budowa, zjawiskami i
przemianami zajmuje si¢ KRYSTALOGRAFIA.

0 W NAUCE O MATERIALACH interesujq nas przede wszystkim te
parametry krysztatow, ktore niezbedne sa do opisu budowy materiatu
taczace sie bezposrednio z wasciwosciami materiatdw i metodami ich

otrzymywania.

Celem wy jest przyblizenie i uporza i i io

budowie krysztatéw, ich wiasciwosciach i podstawach ich
otrzymywania oraz scharakteryzowacé te materiaty, ktére
wytwarza sie i wykorzystuje w formie duzych monokrysztatow.
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Budowa krysztatow

Do opisu budowy krysztatu nalezy poda¢:

0O zwigzek chemiczny (pierwiastek, wzor czasteczkowy),

QO uktad krystalograficzny, typ sieci i grupy przestrzennej,
O typ struktury i potozenia atoméw (jonéw),

QO parametry komorki elementarnej

L
v sci-culture.com

et Budowa krysztatéw rzeczywistych

0 W rzeczywistosci krysztaty majg skoriczone wymiary i wady

budowy (defekty).

o

Powstawanie defektéw moze byé uwarunkowane

termodynamicznie (rownowaga termodynamiczna) lub wynika¢ z

warunkéw powstawania krysztatow.

o

Defekty w sposdb decydujgcy mogg wptywac na wiasciwosci

materiatow.

o

Defekty dzielimy (umownie ) na :
+ punktowe,

liniowe,
ptaskie.
== WAUKNOWATERIAEACHIMoncKiyestaly|
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Budowa krysztatéw rzeczywistych

Defekty punktowe

Sa to zaburzenia sieci krystalicznej o zasiegu wymiaréw

atomoéw (jondéw).

i &)

Typy defektéw na przyktadzie struktury MX.

O wakancja (wakans) - brak atomu (jonu) w wezle sieci
ViV

0O atom (jon) w niewtasciwym potozeniu

My, Xy
0 atomy (jony) w potozeniach miedzyweztowych

i X
QO defekty tadunkdw ( elektrony e - i dziury h -)

Budowa krysztatow rzeczywistych
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W krysztatach jonowych konieczne jest zachowanie

obojetnosci tadunku, stad zespoty defektow.

oeoe
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@80
@L1ed
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Defekt Schottkie'go Defekt Frenkla

Przyktady:
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o Budowa krysztatléw rzeczywistych

Obecnos¢ wakancji w krysztale jest uzasadniona termodynamicznie,

a ich stezenie jest zalezne od temperatury.

- -

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

Z wystgpowaniem defektéw punktowych wiazq sie nastepujace
specyficzne formy materiatow:

+ roztwory state (substytucyjne i miedzyweztowe)
- zwiazki niestechiometryczne ( np. Fe,.S)




Budowa krysztatéw rzeczywistych
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defekt miedzyweztowy defekt substytucyjny
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Budowa krysztatow rzeczywistych
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Defekty liniowe

Zaburzenia jednowymiarowe wzdtuz
linii w krysztale
dyslokacje krawedziowe,

- dyslokacje $rubowe

Dyslokacje w strukturach o duzej ruchliwosci
defektdw (np. metale) mogg oddziatywac na
siebie, dzieli¢ sie, poruszaé, wspinac
wptywajac  na  witasciwosci materiatow
( np. plastycznos¢ metali).

Do opisu defektow liniowych w krysztale stuzy wektor Burgersa b
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o Budowa krysztatléw rzeczywistych

Defekty ptaskie
blizniacze

btedy utozenia
Defektami ptaskimi_sa takze zewnetrzne powierzchnie krysztatu

o
wysokokatowa 10 o |
1 [<]
%o
o Sl
Ibo ©y
1 © °
szerokokatowa [ |
|

granice krysztatow - niskokatowe (waskokatowe) i szerokokatowe,
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AGH Budowa krysztatow rzeczywistych
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AGH Budowa krysztatow rzeczywistych

Zespoly przestrzenne defektéw

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

« defekty ptaskie zmieniaja budowe idealnego krysztatu

MR
Ssacs
i

w budowe mozaikowa
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o Budowa krysztatléw rzeczywistych

Energia powierzchniowa krysztatéw i energia granic
miedzyziarnowych

Atomy (jony) znajdujace sie na granicy krysztat-préznia (gaz)

charakteryzuja sie nadmiarowa energig w poréwnaniu z wnetrzem

krysztatu.
T Nadmiar energii wynika z naruszenia
o] O O O symetrii sit wzajemnego oddziatywania
T I
O o O OJ atoméw na powierzchniach.
°09 D
Oo o C); <:| retrakcja kationéw
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AGH Budowa krysztatow rzeczywistych

Jezeli oznaczymy:

Ny i Ny, - liczbe sasiadéw jondw we wnetrzu i na powierzchni krysztatu
oraz uy i u;, - energi¢ wzajemnego oddziatywania jonu z sasiadem

to: My >N Uy

Atomy na powierzchni posiadajq nadmiar energii. Energia ta nosi nazwe
energii (entalpii) powierzchniowej:

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

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

iowierzchniowemu.
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Budowa krysztatow rzeczywistych

AGH
Przyktady wartosci energii powierzchniowej krysztatéw
e Plaszczyzna Nadmiarowa entalpia swobodna
krystalograficzna (energia powierzchniowa), [J/m?]
a Al,O5 (1120) 0,90
o AlLOs (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
TN (111) 2,26
BT (110) 1,25

ACh Budowa krysztatléw rzeczywistych

Energia granic miedzyziarnowych

Podobnie - zaburzenia budowy granic miedzyziarnowych powoduja,
ze atomy tworzace granice posiadaja nadmiarowq energie w
pordwnaniu z atomami we wnetrzu krysztatu. Wartos¢ tej energii

jest poréwnywalna z wielkoscig energii powierzchniowej.

Wielko$¢ energii granic moga obniza¢ m.in. zjawiska:

koincydencji weztdw sieci ( wspdlne wezty dla sasiednich ziaren),

« struktury ,daszkowe”,
gromadzenie sie na granicy zanieczyszczen.
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Otrzymywanie monokrysztatow
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mcw Podstawy krystalizacji - termodynamika

I. Rbwnowaga fazowa

aQ

z krystaliczna ‘“:"'V
a faza stala stop,
o

B Py b

c

5

<4

a. para

T

temperatura, T

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

AGH

stad:

czyli:

mmm 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

W, = —AH +T(aH /T,)

W, =——(T-T,
-4t
(przechtodzenie)




AGH
II1. 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
konieczna do wytworzenia zarodka nowej
fazy

AG, =VAggen + S,
I I

I - entalpia
II - powierzchnia wtasciwa

Podstawy krystalizacji - termodynamika

cialo stale

cignienie, p
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AGH
II1. Zarodkowanie
Dla zarodka kulistego

AG = %nr%gchem +4ar?y

stad wielkos¢ zarodka krytycznego
(zdolnego do wzrostu):
P
AQchen
czyli:
- 27Ty
AH(T -T,)

Podstawy krystalizacji- termodynamika

AG

JAG, = dxry

L

I. Szybkos$¢ tworzenia zarodkéw

Ze wzrostem przechtodzenia maleje
wielkos¢ zarodka krytycznego, tj. tatwiej
wytworzyé zarodek, ktdry moze
samorzutnie rosna¢.
Stad szybkos¢ tworzenia sig zarodkéw V;
ro$nie z przechtodzeniem:

A

V, c exp| - ———

: p[ T, —w]
Jednoczednie wraz ze wzrostem
przechtodzenia maleje ruchliwo$¢ atoméw
w stopie wiec szybkos¢ V, tworzenia
zarodkéw:

V, o« exp[— %)

Szybkos$¢ tworzenia zarodkéw jest
wypadkowq i posiada ekstremum.

szybkos¢ wzrostu

Podstawy krystalizacji — kinetyka procesu

temperatura

temperatura

szybkosc nukleacji

Tp




Podstawy krystalizacji — kinetyka procesu
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II. Szybkos$¢ tworzenia zarodkéw i wzrostu krysztatow

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

22/02/2023
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stopien przechtodzenia stopien przechtodzenia stopien przechtodzenia
|
mate |duze fatwa krystalizacja trudna krystalizacja
krysztaly |krysztaty
Uwaga:
¢ ster ia zar i icznym i heter icznym
dla uzy ia efektu: pojedy g lub dr ych czy duzych
krysztatow

ulmm Podstawy krystalizacji— kinetyka procesu

AGH
III. Kinetyka wzrostu $cian krysztatéw \
E)

Sciany krysztatu rosng z szybkosciami odbudowa
Strukty,

proporcjonalnymi do ich energii k"ystauqrv
nej

powierzchniowej

" _Curie- Odtwarzap;
(reguta Gibbsa-Curie-Wulffa) krye mﬁ‘e"lthni

VaiVi=11i 12i0s

stad w pokroju zewngtrznym
krysztatu powinny dominowac $ciany o

najnizszych energiach powierzchniowych.

mNm Podstawy krystalizacji - kinetyka procesu
AGH

IIIa. Kinetyka wzrostu $cian krysztatéow

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

W toku krystalizacji w poczatkowych
etapach dominuja 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.




ulmm Podstawy krystalizacji- kinetyka procesu
AGH

IV. Inne mechanizmy kontrolujace wzrost krysztatow

Przyktad I. Wzrost krysztatéw na dyslokacji $rubowej

Przyktad II. Wzrost krysztatow SiCi, + H,

mechanizmem VLS (vapour-liquid-crystal) ::I,‘:[:'l'
SICI, + H,
1/ Au-Si melt

ulmm Podstawy krystalizacji— kinetyka procesu
AGH

Iva. Inne izmy kontroluj; wzrost kry

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

e |
N

.

L

Techniki otrzymywania monokrysztatow
Warunki konieczne do wzrostu duzych krysztatow:

QO Minimalna ilos¢ zarodkdw (jeden) = mate przechtodzenie +
zarodkowanie heterogeniczne (kontrolowane)

0 Réwnomierne odprowadzanie ciepta ze strefy reakcji

22/02/2023

10


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 przy y):

1. Tyglowe - Metoda Bridgmana

22/02/2023
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Techniki otrzymywania monokrysztatow

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

e

Stagh Sitonn Crysal ssed
Induction -
hoatar 7 cystal
Gtz Cribie -y

ioer Coted Chamber [N
Moot Shhd
Curson vt

Graph Crusitie

insulasion
snsuiation

Cracbie suppert
S Teng i

Bectrose

Techniki otrzymywania monokrysztatow

AGH

Metody otrzymywania y (wybrane przy y):

1. Tyglowe - Metoda Czochralskiego
0 Wyciqganie monokrysztatu ze stopu
0O Krysztaty o wysokosci do 50 cm i kilku
cm $rednicy
O Wysoka czystos¢ i doskonatos¢
monokrysztatow

11
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lAll Gy Techniki otrzymywania monokrysztatow

Metody otrzymywania y (wybrane przy y):
1. Tyglowe - Metoda Czochralskiego

L“Gy Techniki otrzymywania monokrysztatow

y otrzymy i y (wybrane przykiady):
2. Beztyglowe - Metoda Verneuil'a

o

Stapianie proszku tlenku w palniku
wodorotlenowym

o

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

gl Gm Techniki otrzymywania monokrysztatow

Metody otrzymywania monokrysztatéw (wybrane przyktady):
2. Beztyglowe - Metoda Verneuil’a

22/02/2023
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Techniki otrzymywania monokrysztatow

BARWA MONOKRYSZTALOW KORUNDU

Nazwa Barwa Dodatki
leukoszafir bezbarwny 5
rubin czerwony Cr
szafir niebieski Ti, Fe
topaz 26ty Fe, Ni, Ti, Tl
szafir fioletowy Mn, V
fioletowy
aleksandryt Zielony V, Co

22/02/2023
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Techniki otrzymywania monokrysztatow

AGH

dy otrzymy i Yy (wybrane przyktady):

4. Krystalizacja z fazy gazowej

Cienka warstwa
femoalektryka

Warunki procesu:
0 niskie stezenia (par),
0 wysokie temperatury »

-~ elextiody
Bramki

stad:

v

wolne procesy krystalizacji,

v

mozliwo$¢ otrzymywania niezdefektowanych krysztatow,

v

mate wymiary (warstwy, proszki),

v

podstawa technologii w elektronice.

L

Metody otrzymywania monokrysztatéw (wybrane przyktady):

Techniki otrzymywania monokrysztatow

4. Krystalizacja z fazy gazowej

strumled czastek unassanych

T womtks tonspartueeym T
podkazn
PVD CcvD
metody wykorzystujace metody wykorzystujace
zjawiska fizyczne reakcje chemiczne
parowania
+ sublimacji

+ rozpylania

13
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CVD C Kkry
(Chemical Vapor Deposition)

z fazy g j

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

22/02/2023
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AGH Techniki otrzymywania monokrysztatow

CVD C Kkry
(Chemical Vapor Deposition)
T m—
.
(reagenty chemiczne)
‘obszar I - transport gazéw
réwnolegly do powlerzchni

z fazy g j

00000000

uklad grzewczy

Etapy procesu:

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

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

1 Dyfuzja produktu po powierzchni do miejsc wzrostu warstwy

0 Desorpcja produktéw odpadowych

i

ACh 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):

O Uktad znajduje sie w wysokiej prézni;

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

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

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

o

o

Inne iki - i , plater
(wysokie napiegcie)...

14
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AGH Techniki otrzymywania monokrysztatow

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

)

REAKTOR PVD

do uktadu
pompujacego
Q Zastosowanie:

warstwy metali, TiN, TiC, TaC - wta
narzedzia i elektronika
Q Zalety:
R wprowadzanie gazdw
- niska temperatura procesu,
- wysoka przyczepno$¢ warstw do podtoza,
- wysokie gestosci

ohudowa
podioze
elektroda
ARE

tygiel

22/02/2023
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AGH Wiasciwosci i zastosowanie monokrysztatow

Cechy monokrysztatéw

mate zdefektowania

wysoka sztywnos$¢ i twardosé
wysoka wytrzymatosé
krucho$¢

przezroczysto$¢ (jonowe i kowalencyjne)

izotropia wtasciwosci

0O 0O 0 0o oo

rozszczepienie i zatamanie $wiatta

AGH Wiasciwosci i zastosowanie monokrysztatow

0 jubilerstwo,

QO elementy maszyn i urzadzen,
O elektronika,

O optoelektronika.

15
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Dziekuje. .
Do zobaczenia
za tydzien.
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