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= Otfrzymywanie monokrysztatéw w przemysle, ang.
crystal growth technology
przemyst pétprzewodnikowy: Si, AsGa, LED - 6aP, InP,
CdTe ogniwa fotowoltaiczne, CdHgTe detekcja IR /td.
otrzymywanie kamieni pétszlachetnych i szlachetnych
monokrysztaty do celéw specjalnych: piezoelektryczny
Si0,, rubin i YAG do budowy laseréw /7d.
= Otfrzymywanie krysztatow w laboratorium -
oczyszczanie oraz wyznaczanie struktury
= substancji waznych biologicznie (biatka)
= substancji nietrwatych w warunkach standardowych
=z roztworéw wodnych i rozpuszczalnikéw organicznych /td.

Otrzymywanie krysztatow

Krystalografia
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= W 1907 ok. 5 mIn karatéw rubinu . . . .

* w1913 juz 10 min karatéw rubinu i 6 min karatéw szafiru = Krystalizacja zachodzi w kilku etapach

+ obecnie 1,25 mld karatdw szafiru (250 ton) = utworzenie niestabilnej fizykochemicznie fazy
* roztwdr przesycony

= Obecnie roczna $wiatowa produkcja krysztatéw wynosi ponad « ciecz przechfodzona

200 tys. ton w tym:

= 60% pétprzewodnikéw: Si, GaAs, InP, GaP, CdTe i ich stopy * para przesycona
Rk s ymtylatory. krysztaly opfyczne i do optyki = uformowanie zarodka nowej fazy
« Krysztaly do nieliniowej optyki, laserowe, bizuteria i = wzrost zarodka z wytworzeniem krysztatu

zegarmistrzostwo tylko po kilka procent

wg .Crystal Growth Technology”, John Wiley & Sons 2003

Etapy procesu krystalizacji: Warunek stabilnoéci zarodka

Zarodkowanie . N
Wzrost Zarodkowanie

homogeniczne
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AG=AGg + AGy - e »
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czynnik powierzchniowy . f

AGs ~ odnr? -
czynnik objetosciowy - I\""'ﬁ-.,L
AGy ~ -4/3nr3 B -,

promien zarodka, r
Wzrost samorzutny zachodzi dla AG<O

Z punktu r*, gdzie AG bnizenie AG hodzi zaréwno dla
wzrostu jak i spadku r (wzrost zarodka lub rozpuszczanie)




WZROST Mechanizm schodkowy

KRYSZTALU . !
Mechanizm dyslokacyjny
Réwnanie Volmera na szybko$¢ zarodkowania: MECHANIZM SCHODKOWY
Bo? Réwnanie Volmera
v, =Kexp(- W) 13 .
(aT) e
o - energia powierzchniowa; 3 § 4 //f
B- stata, K - zalezy od lepkosci £2° 7 0.0662
wo 0
T 02 04 08 ‘ N .
Szybkosé tworzenia sie nowych A2 ) Energia przylaczenia .
zarodkéw zalezy od stopnia . Przachlodzanie nowego jonu w NaCl Morfologia krysztatéw okreslona
Egi?@g*'?ud)zen'ﬂ stopu (przesycenia jest przez wzgledne predkosci
Dla cieczy o duze] lepkosci szybkoéé 0.1806 WZrostu scian
tworzenia zarodkow moze ponownie e
zmale ze wzrostem przechtodzenia ASAT Krysztat wzrasta dotad, az
cieczy - mozliwo$¢ powstawania szkiet schodek” nie zaniknie
Wyprowadzenie patrz np.: Chemia ciafa statego, PWN, W-wa 1975, Fo=_= =
E. Fraé, Krystalizacja metali, WNT w-wa 2003 . 0,8738,

DYSLOKACTA SRUBOWA

Na etapie wzrostu powstaje defekt

Krysztat rodnie wzdtuz osi $ruby np. Whisker'y ‘ b)

Krysztaty moga by¢ a)/T\‘«\ £ i
a) Scianowe \ [‘ ‘ $ %
b) niescianowe

Decyduje o tym wspotczynnik entropowy y,
Krysztaty maja atomowo
gtadki front krystalizacji,
sg scianowe, gdy y >2

Morfologia spiral wzrostu o
monomolekularnej wysokosci
odzwierciedla strukturalne
charakterystyki Sciany krysztatu

wg E. Fras, Krystalizacja metali,

Obrazy powierzchni kalcytu uzyskane technikg AFM (wg H.Teng , PWN, Warszawa 2003

G.Washington Univ.) 9

Sposoby krystalizacji

Z uktadéw jednosktadnik
J

ych:

— z fazy statej: « W wyniku przemiany fazowe;
« W przemianach metamorficznych w proc. geolog.
— z fazy ciekte] « Przez bezposrednie zestalanie stopu
« Przez ,wyciaganie" monokrysztatu ze stopu
— zpar e Przez sublimacje

Z uktadd olacktadnil

h:
ych:
— z fazy statej: e Przez krystalizacje z roztworu statego
— z fazy cieklej z roztworéw e Przez ochtadzanie

« Przez odparowywanie

o Przez zmiane rozpuszczalnika

* W procesach hydrotermicznych
— z fazy gazowej ¢ Metoda gazowego transportu chemicznego
CVD (chemical vapour deposition)

Wykorzystujemy najczesciej réznice w
rozpuszczalnodci w zaleznoéci od temperatury
Mozna réwniez prowadzi¢ krystalizacje
poprzez zmiane rozpuszczalnika

Sposobem na uzyskanie przesycenia jest
réwniez powolne usuwanie rozpuszczalnika



WZROST KRYSZTALOW Z ROZTWOROW

Techniki krYSTGIiZGCJi z rozfworow metoda powolnej zmiany rozpuszczalnika lub pH

usuwanie rozpuszczalnika
odparowanie swobodne
absorpcja rozpuszczalnika w drugim ramieniu naczynia ($rodek
suszacy, parafina)
hodowla w temperaturze wrzenia
ochtodzenie roztworu
izolowanie termiczne haczynia z roztworem
termostat z programem czasowym

Naczynie umozliwiajace
krystalizacje substancji
nietrwatych ha powietrzu

Metoda

wiszacej kropli

e

Dyfuzja przez faze gazowaq,

Dalsze techniki krystalizacji brzemvile
technika hodowli w Zelu (agar-agar, zel krzemionkowy)
pierécienie Lieseganga = Metoda Verneuila (szafiry, rubiny od
zmiana pH - wazna w hodowli krysztatéw o znaczeniu 1902) pokazany obok ->

biologicznym: biatka, peptydy
elektrokrystalizacja

wzrost epitaksjalny - na powierzchni innych krysztatéw
izomorfizm lub podobiefistwo sieci

Metoda Bridgmana sk
Topienie strefowe (zone melting)
Metoda Czochralskiego

= LEC (Liquid Encapsulated Czochralski)

Przykitad izomorfizmu: L4
krysztaly 0,
AlK(SO,), 12 H,0 »
zawierajace wewnatrz H,

CrK(S0,), -12 H,0

15 i 16

Metoda Bridgmana

1[cm/h]

(bez zmiany sktadu p
Materiat nie moze rozktadac sie przed stopieniem

Materiat nie moze podlegaé przemianie fazowej w Te(Ty; RT),
np. Si0, hodowany z roztworu (metoda hydrotermiczna) z powodu
przejscia a-p kwarcu w 583°C.

Materiat
(wsad)

grzewczy

Zarodek

Proces stosunkowo szybki (~cm/h)
Szybko$é wzrostu zalezy od transferu ciepta

1. Materiati zarodek 3.Zarodkowanie: 4. Wzrost: wz (a nie masy)

umieszcza sie w fY‘9|U cze$¢ zarodka jest wzrost krysztatu : Rozwdj szeregu technik
2. Przyklada sie gradient nadtapiana -Ruch elementu 3

temperatury wzdiuz grzewczego lub préski

osi tygla


E:/Presentations-animations/crystal pulling.exe

Metoda Czo

1,793,672. CRYSTALS AND THEIR MANUFACTURE.
Peacy W. Bripomax, Cambridge, Mass. Filed Feb. 16,
1926. Serial No. 88,650. 41 Claims. (ClL 22—212.)

Wzrost krysztatéw w tyglu w
uktadzie pionowym poprzez:
Opuszczenie tygla
Podnoszenie pieca

Stopniowe obnizanie
temperatury pieca przy statym
potozeniu elementéw

Proces zachowawczy: ma
Jjest ani dodawany, ani odbierany z
fazy statej i gazowej

Materiat jest utrzymywany w temp.
nieco wyzszej anizeli Ty

Zarodek

Zarodek jest zanurzany do stopu i
powoli wyciagany “ I

krysztat

Element [
Metoda stuzaca do otrzymywania krzemu grzewczy - _B
monokrystalicznego = E%
stop g
Doktadna kontrola procesu zapewnia
uzyskanie krysztatu o odpowiedniej
czystosci i wymiarach

Piec stosowany do wzrostu krysztatéw -Spae Station Alpina (05.2002) 1

PROCES WYCIAGANE

Rozpoczecie krystalizacji i przedtuzenie

zarodka

Wyciagniecie czesci stozkowej monokrysztatu

Wyciagniecie czesci walcowej o zadanej @ ) 1
Oderwanie krysztatu od roztopu - zakoficzenie I J
procesu krystalizacji l :

o

Urodzony 23 X 1885 w Keyni
pracowat 30 lat w Niemczech

= metode odkryt w 1916 roku

= po I wojnie wiat. (1929) prof. na Wydz. Chem. Politechniki Warszawskiej
na zaproszenie prez. Moscickiego (tez chemik)

= otrzymat doktorat Aonoris causa Polit. Warszawskiej

+ zawspéiprace z AK po IT W$ usuniety z uczelni

= wrdcit do Keyni i zajat sig produkcja kosmetykéw i artykutéw ,.chemii
domowej"

= Zmart22 IV 1953, pochowany w Kcyni

= 1950 Amerykanie 6.K. Teal and J.B. Little z Bell Laboratory stosuja.
Jjego metode do hodowli monokrysztatéw germanu

= obecnie jest to jedna z podstawowych technik otrzymywania

monokrysztatéw krzemu do produkcji pétprzewodnikéw
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Topienie strefowe i z ptynaca strefq

Wzrost z otwartej powier:
Krysztat moze byé obserwowany
Mozliwo$¢ produkeji na duzaq skale
(otrzymywanie duzych krysztatow)
Mozliwo$é osiagniecia wysokiej
czystosci krysztatow

Uzyskanie produktu o okreslonej
orientacji krystalograficznej

Radialna homogeniczno$é

Niemozliwe uzycie materiatéw
o0 duzej preznosci pary
Proces wymagajacy stosowania
substratu porcjami - trudno
wdrozy¢ proces ciagly
Krysztat musi by¢ obracany
(pozadane rotowanie tygla)
Proces wymaga dbatosci i
ciagtej uwagi jak i doktadne;j
kontroli

Duzy gradient temperatury
(kontrola @) - przy matym
bytaby trudno kontrolowaé
ksztatt

Duze naprezenia termiczne

Krysztat

Proces niezachowawczy:
materiat jest dodawany do N
stapianego rejonu

Jedynie mata cze$é
substancji jest stopiona
(poza zarodkiem) T

Materiat

polikrystaliczny

Element
grzewczy

Aksjalny (osiowy) rozktad T,
temp. jest przytozony wzdtuz

tygla

Obszar stopiony przesuwa sie wraz z ruchem gradientu lub zatadunku
Zanieczyszczenia rozpuszczaja sie chetniej w stopie
(géry lodowe w stonej wodzie nie zawieraja soli! )



Zalety Wady WZROST KRYSZTALOW Z FAZY GAZOWEJ

Materiat jest oczyszczany przez Ograniczony wzrost Metoda sublimacji - kondensacji 2Zrédito strefa krystalizacji
powtarzane przechodzenie przez Trudnos¢ obserwacji procesu

strefe (oczyszczanie strefowe) wzrostu krysztatu .

Krysztaty mogq rosnaé w Utrudnione wymuszenie Przenoszenie czasteczek

zamknietych amputach lub w konwekeji z materiatu Zrédta do fazy

Zb'°r'"'k‘ffh °w°”xch Metody nie mozna zastosowaé gazowej (sublimacja,

Mozliwo$¢ realizacji ciagtego wzrostu do niektérych materiatéw o odparowanie) .
Ujednolicenie prowadzi do wyzszej wysokich preznociach par T L S-~o_
homogenicznosci Transport czasteczek 7

Proces nie wymaga wielkiej dbatoci przez faze gazowa LR, . o

Prostota: nie ma potrzeby kontroli Whbudowanie si x
ksztattu krysztatu + K Qd K oty

Wysokie radialne gradienty czastecze .par' o Krysz v - przesycenie wzgledne
temperatur (kondensacja)

* w procesie tym szybko$¢ wzrostu krysztatu jest zwykle
ograniczana transportem par

Hydrotermiczna metoda krystalizacji
. . -/ .
Transport chemiczny w nadkrytycznym KO mpl | kGCJe' Zr‘os.r bl ! znlaczy
wodnym roztworze NaOH (H,0 :
T=374°C, py= 217,7 atm)
Wykorzystanie zaleznoéci

zrosty réwnolegte
Lowo zrosty blizniacze

. > o 380°C
rozpuszczalnodci mamrmﬂl od S'S_mlema dwa lub wiecej indywiduéw zroénietych razem, ktére powiazane
Proces ten wymaga wysokich cidnief = zarodek~—_| . sa ze soba operacjq symetrii - ptaszczyzna, lub osiq symetrii
zastosowanie autoklawéw krysztah_| Blizniaki

‘

wzrostu (krystalizacji)
przemiany (transformacji)

- np. rost monokrysztatow kwarc
P Wz m ysz w Kwarcu odksztatcenia (deformacji)

1500 bar, grad T: 400 — 380 °C

~ kwarc rozpuszczony w dolnej, ogrzanej 400°C

i zalkalizowane| czesci autoklawu ik
. . . drobno-

~ nasycony roztwér wedruje ku gérze, k:;sm,-cz,w/‘ f WO

gdzie nastepuje wzrost krysztatu kwarc zre {

Dobér metody krystalizacji zalezy od materiatu, ktéry
ma bKé krystalizowany oraz od wielkosci
oczekiwanego krysztatu.

Umiejetnosc otrzymywania monokrysztatéw ma duze
znaczehie techniczne

Otrzymywanie monokrysztatéw nowych substancji
utatwia ich badania naukowe pozwalajac na szybkie
wyznaczenie struktury

Krystalizacja jest czesto stosowang metoda
oczyszczania substancji (wéwczas nie zalezy nam na
monokrysztatach)
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