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Podékovani:

Prace je soudasti projektu GACR 108/10/1006



Motto:

Maloktery experimentdlni fyzik si uvédomuje,
Ze zatimco experimentalni metody vyzkumu JSOu
obecne dostupne, relativné levné a ve vysledku
Jednoznacneé; dobre definované a verohodné
vzorky pro tento vyzkum jSOU vzdcné a casto
unikatni, financné nakladné a casto zaleZitosti
pokusit a chyb. Je pozoruhodné, Ze zatimco ke
svym experimentdlnim vysledkum pristupuje
znacné Kriticky, informace o sloZeni vzorku
prijima Vv dobreé vire, casto DeZ jakékoli analyzy.

A. Meiiovsky, 2" PCFES, Praha 1994
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Uvod:

Pro studium anizotropnich vlastnosti pevnych
latek |sou idealnimi vzorky dobre definované
monokrystaly.

Bohuzel, priprava kvalitnich monokrystali
intermetalickych sloucenin Je v mnoha pripadech
zdaleZitosti pokusii a chyb, zejména Vv pripadé
nekongruentnich sloucenin.



Proc¢ krystaly?

Krystal — krystaly nerostii
— geometricky pravidelné utvary









Krystalicka vs. amorfni latka

Crystalline Amorphous

SiO,



Krystaly obecné:

Krystalicka pevna latka (idealni krystal)
« Velky soubor atomu (= 1022 atomu/cm?)
« Kazdy atom ma geometricky definované okoli — strukturni motiv
»  Strukturni motiv se translacné symetricky opakuje
> Vyplituje prostor beze zbytku
e Idealni krystal
*  bez poruch
* bez pfimé&si

* neohraniceny



Pozadavek transla¢ni symetrie a vyplnéni prostoru
= strukturni anizotropie krystalt

(neexistuje sféricky symetrické usporadani atomi zapliujici prostor)
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Krystalizace:
Cileny rast Krystalitu do makroskopickych rozmérii
obecné empiricky proces

vyhodna znalost fazového diagramu

rostouci pocet Komponent — roste obtiznost piipravy
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empirické poznatky lze jen teZko zobecnit



- Pripominka — trocha termodynamiky:

V PL, kde se objem V méni s teplotou a proto se
pfiliS nehodi Jako nezavisla termodynamicka
proménna, zavadime enthalpili H, ktera zahrnuje |
expanzli, a volnou enthalpii (Gibbstv potencial) G, v
proménnych p (tlak) a T (teplota):

H=U+pV
G=U-TS+ pV

kde U je vnitini energie a S entropie systému. Pak:
dH =V dp+TdS

dG=Vdp—-SdT
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- Pripominka...

Samovoln¢  probihaji procesy vedouci K
maximalizaci entropie a k minimalizaci
Gibbsova potencialu.
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~ Pripominka...

Uvazujme dvé nekonecné velké faze a a f. Jejich
vzajemna rovnovaha znamena rovnost jejich
chemickych potencialu x, a u,. Chemicky potencial
predstavuje derivaci Glbbsova potencialu podle
poctu castic systému pri konstantnim tlaku a teplot¢,
tedy praci potfebnou ke zmén€ poctu ¢astic 0 jednu.
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Piipominka...

V nejjednodussSim pfipadé jde 0 rovnovahu fazi
jednokomponentniho systému.

Pak rovnost chemickych potenciala

ﬂa(p’T):ﬂﬁ(p’T)

znamena rovnost tlaku a teploty v obou fazich.



& Pripominka...

Infinitezimalni zmeéna pr1 zachovani rovnovahy

znamena.
/’la +d/’la e ILI,B +dlLl,B

det, (P, T)=du,(p,T)
v, dp—s,dT =v,dp—s,dT

kde s a v znamenaji molarni entropil resp. objem
fazi a po uprave dostavame Clapeyronovu rovnici:

dp Ah
dT ~ TAv
kde Ah Je molarni enthalpie fazové transformace.



Piipominka...

Jedna-li se 0 rovnovahu krystal — tavenina, pak Ah
je rovna molarni enthalpii tani Ah_ (vzdy kladnd) a
rovnovazna teplota je teplota tani T ...

Za predpokladu, Ze entropie tani je nezavisla na
teploté, dostavame
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Nukleace krystalu v tavening:

» fazova transformace 1. druhu v bodé tani T,
» AG=0
» enthalpie tuhnuti je dana zménou entropie

AH_ =T AS




Nukleace krystalu:

N

JednosloZkovy systém:
N — pocet Castic systému

G, =nyy
G= (nl 7 nz)ﬂl +Gz(n2)
AG(nz): Gz(nz)_nzﬂl

Povrchové napéti o a povrch
nuklea 2

odX = p,dV, + p,dV,

v, =—dV,
dx

Ap:pz—plzo‘d—vz



Nukleace krystalu:

Kulovy zarodek o poloméru r:
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Pretlak uvnitr nuklea:



Zmeéna povrchoveé energie zarodku:

AG AG, =4nar ‘c
AG,
Zmeéna objemove energie zarodku:
4 3 A
AG* r AGV —_— 721"3 _'Ll
3
r &

AG, kde p Je molarni hustota

AG, Zména nukleacni energie:
AG, = AG, +AG
Kriticky polomér zarodku: Kriticka nukleacni bariéra:

e 34
Mecn AG*:167Z0'0

Au 3A,u2

r*




Nukleace krystalu:

Soucasné€ v bod¢€ tani T, ze spojitosti Gibbsova potencialu:

AG(T_)=0

AH_ =T AS_
AS,, nezavisi na teplotée, pak:
B4 _ ps. 7 - AHolT
P T
Potom:
r* — 2GTm AG* — 1672'03Tr§
AH, AT 3AH2AT?



Nukleace v taveniné:

Spontanni tvorba zarodku — podchlazeni taveniny AT

Kriticky polomér zarodku zavisi na enthalpii transformace.

e 800 poT oy
AHAT

Kov i AH o AT r=

(°C) (106 Jm=3) | (103 Nm?1) | (K) (nm)
Ga 30 4388 56 76 0.92
Pb 327 237 33 80 2.09
Cu 1085 1628 177 236 1.25
Fe 1538 1737 204 420 1.01




Tolik teoreticky model...

,, Grau, teurer Freund, ist alle Theorie,
und griin des Lebens goldner Baum. *

— Johann Wolfgang von Goethe: Faust



Pribéh spontanni nukleace:




@ Prirustani monoatomarnich vrstev:
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Krystalizace a rust krystalu z taveniny

kovy — vysoka tendence tvorby krystali
kov — polykrystal (krystality ~ 1 um)

Cil: preferencni rust jednoho krystalitu na uikor ostatnich



Rizena krystalizace:

Bridgmanova nebo Czochralského metoda

tahaci

hlava
zarodek
tavenina
tavenina ingot
kelimek

Bridgmanova metoda Czochralského metoda



Czochralského metoda

Vyhody:

 relativné rychly rist

 priprava velkych vzorku

* moznost kontroly procesu

Limitace:

e kongruentné taviteln¢ materialy

* mozna dekompozice taveniny
(odpar komponent)

Jan Czochralski (1885-1953)



Temperature °C

Binarni fazovy diagram Ce —

Weight Percent Cerium
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Princip:

tahaci
hlava

zarodek

tavenina

\

kelimek

ingot

Realizace:

trojobloukova pec (triarc)



Rust krystalu

drzak zarodku

zarodek




Obecne:

> Kvalitni monokrystal nekongruentni faze nelze pomoci
Czochralskeho metody pripravit

> vhodna kombinace parametru rustu (rychlost, rotace)

> podafilo se pripravit celou fadu nekongruentnich

intermetalickych slou€enin ve formé dostatecné kvalitnich
monokrystaltu, vhodnych 1 pro neutronovou difrakeci.



Kongruentni x nekongruentni tuhnuti:

Kongruentni:

» fazova transformace 1. druhu v bodé¢ tani T,

» enthalpie fazové transformace — tepelna
vodivost krystalu

» krystal pfirtsta dle teplotniho profilu
»> zaSpiCatély tvar

r-

b1 17 1681 1667 1703 1703 1
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Kongruentni x nekongruentni tuhnuti:

Nekongruentni:
fazova transformace 1. druhu v bod€ tani T
nasledna dalsi transformace 1. druhu
enthalpie fazov¢ transformace

nizka tepelna vodivost

lokalni prehrati rostlého ingotu
odtaveni Casti ingotu

ingot prirusta v ploSe

VVVYVYVYY




Frustrace prirustani Castic:

Frustrace pf1 nekongruetnim rustu:

neexistuje preferencni pozice pro castici

temér ,,nekoneCn¢ mnoho* ekvienergetickych poloh
castice ,,nevi‘ kam se usadit

povrchova difuze — postupné zaplnovani plochy

V.V VYV
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Aktualni rust nekongruentniho ingotu:

Pr,Pd,In, 21.5.2013:

>
>
>
>
>
>

pec ,,Iriarc*

zacCatek 9:00

konec 16:00

rychlost tazeni 6 mm/h

rotace zarodku 4 rpm, CW

rotace lodicky také cca 4 rpm, CCW



Sestfihany zaznam rustu:




Sestfihany zaznam rustu:




Sestfihany zaznam rustu:
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Jiné zakonceni:




Dékuji za pozornost



