Нижегородский государственный университет им. Н.И. Лобачевского

Национальный исследовательский университет

Учебно-научный и инновационный комплекс

"Новые многофункциональные материалы и нанотехнологии"

Основная образовательная программа

011200.62 «Физика», профиль «Кристаллофизика», квалификация (степень) бакалавр

Учебно-методический комплекс по дисциплине

«Образование кристаллов»

Основная образовательная программа

011200.68 «Физика», квалификация (степень) магистр

Учебно-методический комплекс по дисциплине

«Специальный физический практикум»

Воронцов Д.А., Ким Е.Л.

Рост кристаллов дигидрофосфата калия: морфология поверхности и технология выращивания

Электронное учебно-методическое пособие

Мероприятие 1.2. Совершенствование образовательных технологий, укрепление материально-технической базы учебного процесса

Нижний Новгород

2012

Рост кристаллов дигидрофосфата калия: морфология поверхности и технология выращивания. Воронцов Д.А., Ким Е.Л. Электронное учебно-методическое пособие. – Нижний Новгород: Нижегородский госуниверситет, 2012. – 41 с.
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Введение

В настоящее время в России планируется создание экспериментальной лазерной системы (с участием РФЯЦ-ВНИИЭФ в Сарове, ИПФ РАН в Н.Новгороде), для которой потребуется несколько сотен крупногабаритных элементов (20(50 см) на основе монокристаллов KDP. Существует также высокий спрос на монокристаллы KDP с апертурой менее 10 см для различных научно-исследовательских задач. Следовательно, есть высокая потребность в квалифицированных специалистах как для получения кристаллических материалов, так и развития технологии их выращивания.

Выполнение обучающимися лабораторных работ осуществляется в рамках направлений исследований, которые ведутся сотрудниками кафедры КЭФ физического факультета ННГУ. В частности, это выяснение, посредством каких строительных единиц (отдельных ионов, молекул (ионных пар)) происходит рост высоко растворимых ионных кристаллов из растворов с задаваемым соотношением макрокомпонентов. Важность данных исследований связана с развитием представлений неклассической кристаллизации.

Учебно-методическая разработка является практическим дополнением к лекционному курсу «Образование кристаллов», который читается на кафедре КЭФ. Предназначено для развития навыков, необходимых в практике выращивания кристаллов. Выполнение данной работы подразумевает сначала знакомство с процессами кристаллизации на микроуровне, а затем переход к технологии производства.

В процессе ее выполнения обучающиеся знакомятся с разными этапами в технологии выращивания: от подготовки раствора до съёма готового кристалла. Кристаллизационная установка, на которой выполняются практические задания данной работы является уменьшенным аналогом реальных кристаллизаторов на производственном участке ИПФ РАН.

Практикум содержит изложение основ теории спирально-дислокационного роста кристаллов. Приводятся основные сведения о процессе кристаллизации и методах выращивания. Дается описание интерференционной системы, которая используется для наблюдения на образцах малых размеров морфологии поверхности растущей грани. Описывается устройство кристаллизационной установки для скоростного выращивания крупных водорастворимых монокристаллов размерами до 10(10(2 см и принципы управления процессом выращивания.

В конце описания приведены контрольные вопросы и задание к лабораторной работе.

Цель работы – теоретическое и практическое изучение дислокационного роста кристаллов и ознакомление с физическими принципами метода скоростного выращивания водорастворимых кристаллов.

Часть 1. Рост кристаллов на винтовых дислокациях

1.1. Спирально-дислокационный рост кристаллов и ростовые дефекты кристаллов, выращенных из водных растворов

Степень совершенства кристалла определяется совместным влиянием различных факторов кристаллизации: пересыщения, температуры, режима кристаллизации (статический или динамический), состава раствора (примесей), значения рН раствора. Как правило, имеется сложное, взаимозависимое воздействие этих факторов на степень совершенства и однородность кристаллов.

Дефекты, возникающие в кристаллах в процессе роста, называют ростовыми дефектами. Дефекты в кристаллах подразделяются на точечные (вакансии, примесные атомы и т.д.), линейные (винтовые и краевые дислокации), двумерные (например, зонарность) и объемные (включения, секториальность и т.д.) [1].

Разные типы дефектов тесно связаны друг с другом. Так, возникновение дислокаций облегчает образование точечных дефектов; включения, возникающие в процессе роста, обычно сопровождаются дислокациями; возникновение местных скоплений точечных дефектов нередко приводит к появлению трещин и дислокаций.

Одной из важнейших характеристик дислокации является вектор Бюргерса 
[image: image1.wmf]b
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, количественно описывающий искажения кристаллической решётки вокруг дислокации. Он получается, если в реальном кристалле обойти контур, который был бы замкнутым в идеальном кристалле, заключив дислокацию внутрь контура. В реальном кристалле такой контур окажется незамкнутым (рисунок 1). Вектор 
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, который нужен для замыкания контура, называется вектором Бюргерса. Величина и направление вектора не зависят от размеров контура Бюргерса и выбора точки начала контура, а полностью определяются видом дислокации. У краевой дислокации вектор Бюргерса перпендикулярен дислокационной линии OO`, у винтовой дислокации параллелен ей. В совершенных кристаллах вектор Бюргерса кратен параметру ячейки.

Краевые дислокации образуются лишней полуплоскостью в периодической структуре кристалла. Винтовая дислокация образуется относительным сдвигом полуплоскостей в кристалле.

а) [image: image3.jpg]


 б) [image: image4.jpg]



Рисунок 1. Контур Бюргерса для случая краевой (а) и винтовой (б) дислокации [1]. Вектор 
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 ( вектор Бюргерса.
Согласно косселевской модели роста кристалла [2], частица присоединяется к излому, который может быть как на торце ступени при послойном росте, так и в произвольной точке поверхности грани при нормальном росте. В месте выхода винтовой дислокации существует уже готовая ступень, и энергетически более выгодно присоединение частиц к этой ступени, чем создание новой, например, в виде двумерного зародыша на поверхности грани. Поэтому выход винтовой дислокации на поверхность растущей грани кристалла принято считать дислокационным центром роста кристалла, образующим спираль роста.

В работе [3] методом рентгеновской топографии проводилось исследование дислокационной структуры кристаллов KDP. Показано, что основным источником дислокаций в этих кристаллах являются поверхность затравки, включения маточного раствора и посторонних частиц. Определена также пространственная ориентация линий дислокаций в кристалле и направления векторов Бюргерса (рисунок 2).
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Рисунок 2. Расположение дислокаций с различным направлением векторов Бюргерса: a) [001], b) [011], c) [010], d) другие.

Видно, что большинство дислокаций в кристаллах KDP выходит на грани тетрагональной призмы. Причем плотности дислокаций на разных симметрично эквивалентных гранях могут быть различны. Следовательно, могут различаться скорости роста разных граней одной простой формы, а также свойства элементов, изготовленных из разных секторов роста. Винтовые дислокации могут появляться в кристалле в результате механической деформации, возникать в процессе роста при захвате коллоидных частиц и включений раствора.

Поверхность кристалла в атомном масштабе может быть шероховатой или гладкой. В первом случае на грани (K-грань) существует множество изломов, распределенных равномерно по всей ее площади, и рост кристалла происходит по нормальному механизму, т.е. посредством присоединения строительных единиц к изломам в любой точке поверхности. Гладкая грань (F-грань) образована атомными плоскостями, которые почти полностью укомплектованы. Края незавершенных атомных плоскостей представляют собой ступени, содержащие изломы. Рост ступени происходит за счет присоединения частиц к изломам на ее торце. Кристалл в этом случае растет по послойному механизму путем последовательного отложения атомно-гладких слоев. Изломы на поверхности появляются в результате тепловых флуктуаций. По мере увеличения тепловой энергии kT по сравнению с поверхностной энергией плотность изломов возрастает. При некоторой критической температуре линейная энергия ступени обращается в нуль, и край ступени размывается, а грань превращается в шероховатую поверхность, равномерно и плотно покрытую изломами. Присоединение новой частицы в любом положении на поверхности, отличном от излома, изменяет ее энергию, поэтому рост кристалла происходит только когда на его поверхности есть изломы.

Кристаллы многих веществ растут по послойному механизму. Что является источником ступеней? Начало новому слою на атомно-гладкой поверхности может дать двумерный зародыш (рисунок 3а), который создаст ступени с изломами на их торцах. Возникновение двумерных зародышей происходит при больших пересыщениях. Образование ступени на гладкой грани в результате термодинамических флуктуаций возможно только в условиях высокого пересыщения [4]. Рост многих кристаллов наблюдается при очень низких пересыщениях, на один-два порядка меньших, чем это необходимо для формирования двумерных зародышей. Здесь источником ступеней служат винтовые дислокации, которые образуют на поверхности уже готовую ступень. С увеличением пересыщения может наблюдаться появление двумерных зародышей на террасах между ступенями, идущими от дислокационного источника [5].

Что касается количественных характеристик степени совершенства кристаллов KDP, то плотность дислокаций в них зависит от чистоты сырья, состава раствора, методов выращивания и т.д. Ранее выращивали кристаллы дигидрофосфата калия статическим методом температурного перепада из растворов с повышенным значением pH, используя вещество марки «ч». В таких кристаллах плотность дислокаций обычно составляет 1(102 см(2. Скоростные методы выращивания кристаллов в настоящее время применяются с использованием особо чистого сырья, в котором концентрация примеси составляет 10(4(10(5 мас. %, и плотность дислокаций в таких кристаллах очень мала – порядка 0.01(1 см(2. Поэтому в процессе роста кристалла может возникнуть ситуация, когда количество дислокаций, имеющих выходы на грани призмы, будет равным нулю. В этом случае рост грани может остановиться. Если в процессе роста на растущей грани образовалось включение раствора и мощный дислокационный источник, (источник с большим вектором Бюргерса), то скорость роста этой грани может резко возрасти.

Скорость движения ступени на оси дислокации равняется нулю. Ступень, образуемая винтовой дислокацией, закручивается в спираль вокруг точки выхода дислокации. В итоге на поверхности формируется ростовой холмик (рисунок 3б(д). В зависимости от симметрии грани наблюдается различная морфология дислокационных (или вицинальных) холмиков. Часто холмики образуются группой дислокаций, точки выхода на поверхность которых расположены в области с периметром 2L. Нормальная к поверхности компонента вектора Бюргерса дислокации может достигать нескольких десятков и сотен параметров элементарной решетки. Разброс скоростей роста, наблюдаемый на разных затравках и у кристаллографически эквивалентных граней одного кристалла, возникает из-за различия протяженности L дислокационного источника и величины вектора Бюргерса 
[image: image7.wmf]b
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. Если ось дислокации не перпендикулярна атомно-гладкой грани (сингулярной, или F-грани), то точка выхода дислокации в процессе роста будет смещаться к ребру кристалла, и рост грани остановится. Возобновление роста происходит после образования новой дислокации на дефектах или переходе другой дислокации с соседней грани.
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Рисунок 3. а) Двумерные зародыши на грани (10
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4) кристалла кальцита, АСМ снимок 15.6(15.6 мкм [6]; б) схематическое изображение дислокационного холмика; в) ростовые холмики на грани (10
[image: image14.wmf]-
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4) кристалла кальцита, верхний холмик образован на единичной дислокации (высота ступеней равна одному параметру элементарной ячейки), а нижний сложным источником из двойных дислокаций, АСМ, 8.1(8.1 мкм [7]; г) тройная спираль грани (10
[image: image15.wmf]-
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4) кристалла кальцита, образованная в результате роста на винтовой дислокации с вектором Бюргерса равным трем параметрам элементарной ячейки, АСМ, 4.8(4.8 мкм [6]; д) ростовой холмик на грани куба нитрата бария, интерферограмма [8].

Ниже приведем основные соотношения классической теории послойного роста [9].

Пересыщение стехиометрического раствора
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где (( разность химических потенциалов раствора и кристалла, ( и c действительная плотность и массовая концентрация раствора, а (e и ce равновесные плотность и концентрация соответственно. Массовая концентрация раствора является функцией температуры насыщения, а плотность раствора зависит как от его концентрации, так и от температуры, при которой находится раствор.

Кинетический коэффициент ступени ( можно определить как

v = (((C(Ce)/Ce ( ((Ce(,

где v скорость движения ступени, ( удельный объем частицы в кристалле, Ce равновесная концентрация растворенного вещества в объеме раствора в 1/см3, равная

Ce = CmNA(/M,

где Cm и M массовая концентрация и молярная масса растворенного вещества в водном растворе, NA число Авогадро, ( плотность раствора.


Скорость движения участка ступени зависит от его радиуса кривизны r
v = v0(1(rc/r),

где v0 скорость движения прямолинейной ступени (r((), rc критический радиус двумерного зародыша.


Температурная зависимость для кинетического коэффициента ( дается выражением

( = (2(ākT / ħ)exp(( Eac/kT).

Здесь ā характерный размер строительной единицы (для грани (100) KDP ā ~5Å), k  постоянная Больцмана, ħ постоянная Планка, Eac энергия активации, T абсолютная температура.


При дислокационном послойном росте грани за счет движения эшелона одинаковых элементарных ступеней высоты h и наклона p вицинальной грани относительно ближайшей сингулярной поверхности нормальная скорость роста грани равняется

R = pv.


Если источник ступеней дислокация или группа дислокаций, то наклон вицинального холма вокруг этой группы определяется как [10]
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где mh суммарная винтовая составляющая векторов Бюргерса дислокаций, 2L периметр контура, окружающего точки выхода рассматриваемой группы дислокаций. Для отдельной дислокации L=0.

Критический радиус двумерного зародыша, который образуется на поверхности грани
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Здесь ( удельная свободная поверхностная энергия торца ступени.

Чтобы создать дислокацию, нужно деформировать кристаллическую решетку. Согласно закону Гука сила, необходимая для создания сдвига на 
[image: image19.wmf]b
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, обратно пропорциональна расстоянию от дислокационной линии. В окрестности дислокационной линии эта сила должна быть бесконечно большой, т.е. в данной области закон Гука не выполняется. В центре дислокационного источника может находиться полый канал, который обнаруживается в виде дырки на вершине дислокационного холмика. Радиус канала меньше или равен [11] радиуса Франка, который определяется соотношением [12]:
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где ( модуль Юнга, m число элементарных ступеней в векторе Бюргерса, h высота ступени, (F свободная энергия на единицу площади поверхности внутри полого канала (для упрощения можно положить (F = (), G геометрический фактор, который равен единице для чисто винтовой дислокации перпендикулярной грани. Полые каналы экспериментально обнаружены у холмиков на гранях {101} кристаллов KH2PO4 [13]. Наличие полого канала может приводить к отклонениям от выражения (1) для наклона дислокационного холмика в классической теории Бартона-Кабреры-Франка [10].

1.2. Методы выращивания водорастворимых монокристаллов

Методы выращивания кристаллов из водных растворов весьма распространены в практике, их многообразие достаточно велико. В данной работе предлагается освоить методику выращивания из низкотемпературных растворов (температура ниже 100˚С).

Для того, чтобы можно было использовать методику выращивания кристаллов из низкотемпературных водных растворов, необходима, высокая растворимость вещества (порядка 10%), а также достаточный для получения заданной массы кристалла температурный коэффициент растворимости, характеризующий изменение растворимости с изменением температуры. В большинстве случаев растворимость увеличивается с температурой, так что температурный коэффициент растворимости положителен.

Растворимость вещества характеризуется равновесной концентрацией вещества в растворе, в большинстве случаев, возрастающей с увеличением температуры (сплошная кривая на рисунке 4):

Рисунок 4. Зависимость равновесной концентрации вещества в растворе от температуры.

Пусть точка (С0,Т0) характеризует состояние равновесия 0, т.е. насыщенный раствор. Для кристаллизации вещества из этого раствора необходимо сделать так, чтобы раствор стал пересыщенным (концентрация вещества стала больше равновесной). При этом нужно иметь ввиду, что существует некоторая метастабильная область (пунктирная кривая на рисунке 4), внутри которой (т.е. в несколько пересыщенном растворе) кристаллизация не наблюдается. Для этого можно, например, понизить температуру, т.е. перевести раствор в состояние 1 с координатами (С0,Т1). В этом состоянии равновесная концентрация будет равна С1. Избыток концентрации вещества в растворе, определяющий массу закристаллизованного вещества, будет равен (С0(С1).

После того, как избыток растворенного вещества кристаллизуется, раствор снова станет насыщенным в состоянии 2. Если необходимо сохранять состояние раствора с постоянным пересыщением σ, то нужно по мере кристаллизации вещества в растворе понижать температуру раствора.

Выше был описан один из способов создания пересыщения в растворе с помощью понижения температуры раствора, который предполагается использовать в данной работе.

Вначале применялись статические методы выращивания водорастворимых кристаллов в диффузионном режиме роста [14]. В последние десятилетия используются скоростные методы выращивания кристаллов, где высокие скорости роста достигаются путем создания высоких пересыщений и интенсивного перемешивания раствора. В этом случае реализуются кинетический или смешанный режимы роста. Совершенствование таких методов позволило сравнительно в небольшие сроки получать высокосовершенные кристаллы для изготовления функциональных элементов. Как правило, в качестве затравок использовались большие пластины соответствующих срезов для выращивания кристалла, содержащего один сектор роста, или точечные затравки, из которых получали большие ограненные кристаллы. Затем из полученных кристаллов вырезались пластины нужной ориентации.

Существуют также и другие методы (испарения, температурного перепада, концентрационной конвекции и другие). Подробно о методах выращивания кристаллов из растворов рекомендуется познакомиться в работах [2,14,15].

Один из новых скоростных методов применяется в данной работе и описывается ниже.
Часть 2. Интерференционное наблюдение процессов роста

и методика выращивания монокристаллов из водного раствора

2.1. Описание интерференционной установки


Рассматриваемая установка используется для изучения оптическим интерференционным методом топографии граней кристаллов и измерения нормальной и тангенциальной скоростей роста участков поверхности грани. Есть возможность исследовать кристалл как на воздухе, так и в потоке раствора. Установка (рисунок 5) состоит из нескольких взаимосвязанных компонентов, устройство которых будет рассмотрено ниже. Оптическая схема интерферометра Майкельсона смонтирована на оптическом столе 1. Для уменьшения внешних вибраций специальные камеры в ножках стола могут быть накачаны воздухом до некоторого давления. Источником когерентного излучения является гелий-неоновый лазер 2, который работает от блока питания 3. В ростовой кювете 4 крепится исследуемый образец (кристалл), изображение поверхности которого записывается системой видеорегистрации 5, состоящей из компьютера и видеокамеры. Раствор заданной температуры прокачивается по замкнутому контуру центробежной помпой 6 между термостатом 7 и ростовой кюветой. Двигатель помпы питается от источника постоянного тока 8. Регулирование температуры раствора производится с помощью блока термоконтроля 9, включающего в себя термоконтроллер и управляющий компьютер.

Рисунок 5. Блок-схема интерференционной установки.

2.1.1. Устройство и настройка оптической схемы интерферометра Майкельсона


Устройство оптической схемы интерферометра Майкельсона представлено на рисунке 6. В качестве источника линейно поляризованного излучения с длиной волны 0.6328 мкм используется гелий-неоновый лазер 1 мощностью 0.4 мВт. Плоскость поляризации ориентирована горизонтально. Лазерный луч отражается от поворотного зеркала 2, проходит через плоскопараллельные пластинки 3 и 4 (блок позиционирования) и полупрозрачным делительным зеркалом 5 разделяется на два луча: предметный (рабочий) OA и опорный OB. Опорный луч проходит через полупрозрачное зеркало 6, отражается от опорного зеркала 7, затем возвращается на делительное зеркало и, отражаясь от него, попадает в объектив 8, который формирует изображение на экране или матрице камеры 9. Предметный луч проходит сквозь окно ростовой кюветы 10, отражается от исследуемой грани кристалла 11 и через делительное зеркало и объектив падает на матрицу камеры. Диаметр пятна лазерного луча вблизи делительного зеркала составляет около 5 мм. Если поверхность грани кристалла не попадает полностью в пятно предметного луча, то его можно перемещать относительно образца по вертикали и горизонтали, поворачивая пластинки 3 и 4 соответственно. Для получения интерференционной картины необходимо совместить на плоскости экрана (матрицы камеры) отражения от опорного зеркала и изучаемой грани кристалла. Интенсивность отражения от кристалла существенно меньше, чем от опорного зеркала. Контраст интерференционной картины будет наилучшим, когда интенсивности отражений от опорного зеркала и кристалла равны. Для выравнивания интенсивностей используется зеркало 6, вращая которое можно изменять интенсивность опорного луча. Если закрыть опорное отражение, то в плоскости экрана останется изображение грани без интерференционных полос. Для защиты от фоновой засветки на окно видеокамеры можно надеть цилиндрическую трубку.

Рисунок 6. Оптическая схема интерферометра Майкельсона.


Оптические элементы закреплены на специальных оптических стойках, у которых есть соответствующие винты для обеспечения вращательного или поступательного перемещения элементов. При первичной настройке оптической схемы интерферометра (достаточно выполнить один раз при сборке интерферометра) лазерный луч и опорный луч ориентируются таким образом, чтобы они шли параллельно плоскости оптического стола. В процессе начальной настройки плоскопараллельные пластинки 3 и 4 можно убрать или выставить в такое положение, чтобы они не смещали луч лазера. После прохождения через оптические элементы схемы образуется много побочных отражений, различающихся по интенсивности и степени размытости. Нужно следить, чтобы они не попадали в область экрана, где формируется интерференционная картина, и не совмещались с отражением, даваемым предметным лучом (отражение от исследуемой грани кристалла). Опорный луч после возвращения от опорного зеркала и отражения делительным зеркалом направляется в сторону экрана (видеокамеры). Идентифицировать опорное отражение можно по следующим признакам: оно сформировано из двух отстоящих на некотором расстоянии друг от друга пятен (так как в излучении лазера присутствуют побочные лучи) и интенсивность опорного отражения на экране должна изменяться при вращении зеркала 6. Предметный (рабочий) луч после делительного зеркала 5 направляется через окно ростовой кюветы на кристалл. В данном направлении может наблюдаться еще несколько отражений (побочные отражения, даваемые оптической системой лазера и другими элементами самой интерференционной схемы). В качестве предметного луча необходимо выбрать луч с наибольшей интенсивностью. Отрезки OA и OB называются плечами интерферометра. Вибрации приводят к колебанию (дрожанию) интерференционной картины в плоскости экрана, что затрудняет, а в отдельных случаях делает невозможным, определение скорости роста кристалла по серии снимков. С целью уменьшения амплитуды этих колебаний плечи интерферометра делаются по возможности короче. Также необходимо следить, чтобы все крепления оптических стоек к столу были затянуты до отказа.


Изображение образца и интерференционной картины на экране формируется объективом с фокусным расстоянием f=70 мм. Рассчитать взаимное расположение образца, объектива и экрана (матрицы камеры) при заданном увеличении Г можно по формуле идеальной линзы

1/f = 1/a + 1/b,

где f фокусное расстояние объектива, a расстояние от объекта (поверхности грани кристалла) до фокальной плоскости объектива, b расстояние от фокальной плоскости объектива до изображения.

Увеличение Г равняется

Г = b/a.

Чтобы определить масштаб в плоскости изображения при заданном увеличении, необходимо провести предварительную калибровку, взяв в качестве образца объект с известными размерами (например, масштабную линейку).


Ростовая кювета (рисунок 7) представляет собой проточную ячейку, изготовленную из оргстекла, в которой крепится изучаемый кристалл. Кювета фиксируется четырьмя крепежными винтами на оптической стойке. В кювете есть сквозной полый канал с размерами поперечного сечения 1(10 мм, через который по теплоизолированным трубкам прокачивается жидкость из емкости для раствора в термостате. Перед входом в кювету на трубке закреплен контрольный термодатчик, подсоединенный к термоконтроллеру. Лазерный луч (предметный луч) проходит через стеклянное окно кюветы. Возможны два типа стекол: близкое к плоскопараллельному и в виде клина с плоскостями перпендикулярными плоскости оптического стола. С противоположной стороны кюветы ввинчивается пробка с наклеенным затравочным кристаллом. Кристалл растет в небольшом зазоре в потоке раствора. Пробку можно поворачивать вокруг оси вращения с помощью крестообразного ключа, который вставляется в прорези на внешней стороне пробки. Между пробкой и кюветой ставится силиконовая шайба для предотвращения протекания раствора. Лучше ставить эластичную толстую шайбу (1(2 мм) с малым внешним диаметром (10(11 мм), что даст возможность при поиске рабочего отражения вращать пробку на один-два оборота без нарушения герметичности соединения.


Стойка с кюветой имеет два юстировочных винта (см. рисунок 7) для поворота кюветы вокруг вертикальной и горизонтальной оси (остальные винты не используются) и два фиксатора для крепления стойки к оптическому столу.
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Рисунок 7. Конструкция ростовой кюветы и ее крепление. 1 ( место расположения кристалла в кювете; 2 ( оптическая стойка; 3 ( крепежные винты, 4 шт.; 4 ( полый канал; 5 ( подводящие трубки (A ( вход раствора, B ( выход); 6 ( контрольный термодатчик; 7 ( окно (клиновидное); 8 ( пробка (вкручивается в кювету); 9 ( уплотнительная шайба (между пробкой и корпусом кюветы); 10 ( ключ для вращения пробки; 11, 12 ( винты для поворота кюветы вокруг вертикальной и горизонтальной оси; 13 ( фиксаторы стойки.


Важным этапом в настройке оптической схемы является поиск рабочего отражения от кристалла. Ростовая кювета закрепляется крепежными винтами на стойке. Затем стойка устанавливается в такое положение, чтобы предметный луч, идущий от делительного зеркала, попадал на кристалл. Для поступательного перемещения стойки с кюветой по плоскости оптического стола и вращения вокруг вертикальной оси на большие углы фиксаторы, крепящие стойку, ослабляются. Настройку следует проводить, когда зазор между кристаллом и окном кюветы заполнен жидкостью (раствором). Рассмотрим основные отражения (рисунок 8, побочные отражения от лазера и других элементов оптической схемы не приведены), которые можно наблюдать на экране, поставленном напротив окна кюветы. Передняя и задняя по ходу предметного луча стенки окна дадут два отражения (1 и 2), интенсивность которых близка к интенсивности отражения от падающего луча. Отражение от задней стенки будет несколько слабее, чем от передней. Геометрическая форма этих отражений такая же, как у отражения от падающего луча (круг). Если пластинка окна строго плоскопараллельная, то лучи 1 и 2 после отражения от стенок пойдут параллельно, иначе будут расходиться под малым углом. Луч, отраженный от передней поверхности кристалла, имеет очень слабую интенсивность. Он дает на экране слабое отражение 3, в котором при закрытом опорном луче должны быть четко видны края и поверхность передней грани исследуемого кристалла. Иногда это отражение удается увидеть только в затемненном помещении. Данное отражение лучше искать, слегка поворачивая пробку ключом. При этом рабочее отражение будет двигаться на экране по дуге при условии, что передняя поверхность кристалла не параллельна плоскости основания пробки. При настройке реализованной в данной установке оптической схемы поиск отражения 3 может несколько упроститься, если передняя поверхность кристалла ориентирована почти перпендикулярно плоскости оптического стола. Луч от задней поверхности кристалла и основания пробки (как правило, они почти параллельны) даст слабое по интенсивности диффузное (размытое) отражение 4. В этом отражении также могут быть видны края кристалла, но по сравнению с отражением 3 они размытые. Отражение 4 даст на экране изображение границы раздела задней поверхности кристалла, приклеенной к пробке. На этом изображении, иногда размытом, будет видна грубая шероховатая поверхность. При попытке совместить отражение 4 с опорным отражением интерференционная картина если и получится, то очень размытая. Необходимо отметить, что в конкретном случае порядок расположения отражений может отличаться от приведенного на схеме на рисунке 8 в зависимости от коэффициентов преломления материала окна кюветы, жидкости и кристалла, а также от угла клина у окна кюветы и угла разориентации передней и задней поверхностей затравки. Чтобы получить интерференционную картину поверхности передней грани кристалла необходимо отражение 3 совместить в плоскости экрана с отражением, даваемым опорным лучом. Для этого нужно, поворачивая рукой стойку с кюветой, подвести отражение 3 возможно ближе к отражению от опорного луча на экране (или матрице камеры). Затем закрепить стойку с кюветой на оптическом столе фиксаторами, затянув винты до отказа, и далее совмещать лучи, поворачивая кювету винтами 11 и 12 (рисунок 7). Если кристалл при повороте кюветы выйдет из предметного луча, то лазерный луч можно переместить пластинками 3 и 4 (см. рисунок 6).

Рисунок 8. Схема отражений от ростовой кюветы с кристаллом: OA ( предметный луч; 1 ( луч от передней стенки окна; 2 ( луч от задней стенки окна; 3 ( луч от передней поверхности образца (рабочее отражение); 4 ( луч от задней поверхности образца и пробки. Взаимное расположение отражений в конкретном случае может отличаться от приведенного на схеме.

На экране должна наблюдаться интерференционная картина из светлых и темных полос, которые можно сравнить с горизонталями на топографической карте. Плоскому участку поверхности соответствует последовательность прямолинейных параллельных интерференционных полос. В местах неровностей полосы будут искривлены. Чем больше угол между падающим предметным лучом и нормалью к поверхности, тем меньше будет ширина интерференционных полос.


Для измерения скорости роста необходимо выставить сингулярную грань (плоскость) кристалла перпендикулярно предметному лучу. Если на исследуемой поверхности есть плоские участки, то кювету с кристаллом нужно повернуть таким образом, чтобы плоский участок давал одну интерференционную полосу. Часто бывает ситуация, когда на грани отсутствуют плоские участки. На рисунке 9а показан пример, когда поверхность грани представляет собой эллиптический конус. При повороте кристалла концентрические эллипсы переходят в гиперболы и параболы. Для данного случая в работе [16] предлагается следующий способ юстировки, основанный на увеличении крутизны дислокационного холма с ростом пересыщения. Сначала кристалл растет при одном пересыщении, а затем оно уменьшается. Сформируется холм с участками склона разной крутизны (рисунок 9б). Далее кристалл ориентируется (вместо кристалла можно также поворачивать опорное зеркало) так, чтобы линия, разделяющая области с разной крутизной, находилась на одной и той же интерференционной полосе. Следует отметить, что в силу особенностей процесса роста кристалла и текущей ситуации данный метод юстировки не всегда удается реализовать на практике. Нахождение сингулярной грани существенно упрощается в случае симметричного дислокационного холма. Так, если холм квадратный в сечении, то при перпендикулярном падении предметного луча на сингулярную грань интерференционные полосы будут выглядеть в виде квадратов, а не трапеций или прямоугольников (рисунок 9в).
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       б) [image: image24.jpg]


        в) [image: image25.jpg]



Рисунок 9. а) Интерферограммы грани призмы кристалла ADP [16], правильная (1) и неправильная (2) юстировка, D ( вершина дислокационного холма; б) интерферограмма холма росшего сначала при некотором пересыщении (1 (узкие полосы), а затем (2<(1 (широкие полосы) [16]; в) дислокационный холмик на грани куба кристалла KCl (падающий предметный луч образует небольшой угол с нормалью к сингулярной грани) [17].


Один период изменения интенсивности интерференционной картины (расстояние между двумя соседними светлыми или темными полосами) соответствует перепаду высот

h0 = (/2n.

Если ( длина волны гелий-неонового лазера равная 0.6328 мкм и n показатель преломления раствора KDP n ( 1.4, то h0 будет равняться 0.23 мкм.


Тангенс угла наклона (крутизну) поверхности на выбранном участке интерферограммы можно вычислить по формуле

p = (h/(d,

где (h перепад высот между заданными точками, а (d расстояние между ними в плоскости интерферограммы с учетом масштаба.


В процессе роста или растворения кристалла толщина слоя раствора между гранью и окном кюветы изменяется, что приводит к изменению во времени интенсивности в выбранной точке интерференционной картины. Регистрируя в этой точке интенсивность через заданный интервал времени, можно определить, как изменяется прирост грани и затем получить зависимость скорости роста от времени.

Нормальная скорость роста равняется
R = (h/(t,
где (t интервал времени, за который точка поверхности сместилась по высоте на величину (h.

Тангенциальная скорость роста (скорость движения фронта ступеней) в заданной точке поверхности равна

v = R/p,

где p крутизна поверхности в этой точке.

2.1.2. Подготовка, крепление и регенерация затравочных кристаллов


Затравочные кристаллы вырезаются из большого монокристалла. Желательно, чтобы исследуемая поверхность была неповрежденной естественной кристаллографической гранью, в противном случае в процессе регенерации повышается вероятность образования грубых прослоек, которые сделают нечеткой интерференционную картину. Конструкция ростовой кюветы позволяет работать с затравками с размерами сечения до 7(7 мм2. Толщина затравок обычно составляет 2(4 мм, но можно брать и образцы большей толщины. Затравочный кристалл изготавливается в виде клина с углом 10(15 градусов. Это позволяет развести лучи отраженные от передней и задней поверхностей кристалла. Задняя и боковые стороны затравки заглаживаются на полировальнике из влажной ткани. Можно также снять фаски у верхних ребер и углов затравки (не повреждая естественную грань), так как в этих местах могут образовываться мощные центры роста с крутыми дислокационными холмами и грубые макроступени. Затравочный кристалл приклеивается к основанию пробки универсальной эпоксидной смолой или клеем с аналогичными свойствами. Склеиваемые поверхности обезжириваются. Клеем также смазываются торцы затравки (рисунок 10). Это помогает избежать проникновения раствора между образцом и пробкой, которое приводит к отслаиванию кристалла, разъюстировке оптической схемы и искажению интерференционной картины. Лучше избегать попадания клея на исследуемую грань, так как это в ряде случаев приводит к образованию включений и трещин в местах наплыва клея и появлению пучков дислокаций с крутыми холмами.

Рисунок 10. Схема крепления затравочного кристалла к пробке.


Регенерация исследуемой грани затравочного кристалла проводится в потоке раствора при возможно низкой скорости роста и, соответственно, малом переохлаждении (обычно около 0.1(0.3 градуса в зависимости от вещества, кристаллографической грани, температуры и состава раствора). Например, грани {100} кристаллов группы KDP могут не расти при малом переохлаждении по причине блокирования примесями соединений многовалентных металлов (Al3+, Fe3+, Cr3+ и др.). Конкретная величина критического переохлаждения зависит в частности от концентрации примесей и варьируется от сотых долей градуса до нескольких градусов. Регенерация на большой скорости роста приводит к появлению грубых прослоек, которые портят интерференционную картину.

Неаккуратная подготовка и наклеивание затравки существенно усложняют, а в ряде случаев делают вообще невозможным, поиск рабочего отражения от кристалла.

2.1.3. Система видеорегистрации


Система видеорегистрации предназначена для вывода на монитор изображения кристалла или интерференционной картины и их записи на жесткий диск компьютера в виде графических файлов. Для работы с веб-камерой используется программа Genius VideoCAM III. Чтобы изменить настройки вывода изображения, необходимо активировать значок [image: image26.jpg]


 в главном меню программы и в выпадающем меню выбрать пункт «Video source». Откроется окно, в котором можно изменять яркость, контраст, насыщение, резкость, экспозицию и другие параметры. Для вывода изображения на полный экран нужно активировать значок [image: image27.jpg]


 в главном меню программы.


Автоматическая запись изображения на диск через заданный интервал времени осуществляется программой ScreenshotMaker. Версия 8 программы позволяет сохранять снимки через интервал времени от 20 до 99999 миллисекунд. Во вкладке «Автоскриншот» нужно отметить пункт «Делать скриншот каждые» и выбрать опцию msec (опция sec в восьмой версии не работает). Для начала записи активировать кнопку «Запустить». Сохранение через интервал времени кратный целым секундам реализован в версии 7.1 beta программы. Следует учитывать, что реальный интервал времени между двумя последовательными файлами может оказаться больше, чем задан в программе, по причине недостаточной производительности компьютера. Поэтому сначала желательно на тестовой серии проверить, через какой минимальный интервал времени система успевает сохранять файлы. Перед включением записи данных в файлы лучше переключиться в режим вывода изображения на полный экран.


Каталог для сохранения файлов выбирается во вкладке «Главная». Там же можно задать формат графических файлов, в которые будут сохраняться интерферограммы (JPG, BMP, GIF). В JPG сохранение идет быстрее. В поле «Качество Jpeg» задается параметр, определяющий степень сжатия и, соответственно, уровень потери качества изображения. Значение этого параметра можно поставить равным 70 (в зависимости от конкретных интерферограмм). Для записи серии снимков нужно отметить галочкой опцию «Автоматически называть файлы». Пункт «настроить» используется для задания шаблона имен файлов. «Маска имени» ( последовательность символов, с которой будет начинаться имя каждого файла в серии. После этих символов в имени файла будет идти его порядковый номер в серии. «Параметры счетчика» ( количество цифр, используемых при нумерации файлов. «Начинать с» ( номер первого файла.

2.1.4. Система термостатирования и прокачки раствора

Термостат

В процессе работы термостат используется для поддержания необходимой температуры раствора. Внешний вид и устройство термостата показаны на рисунке 11. Бак 1 из оргстекла объемом 8 л заполняется дистиллированной водой через отверстие 2. Вода в баке перемешивается с помощью мешалки 3, двигатель которой питается от напряжения ~220 В электросети. Температура воды в баке измеряется управляющим термодатчиком 4, подключенным к термоконтроллеру. На держателе термодатчика наклеена надпись с калибровочными константами A и B терморезистора. Нагреватель 5 может эксплуатироваться в двух режимах работы. 1) слабый нагрев (выделяемая мощность 95 Вт). Используется для медленного нагрева жидкости в термостате и в процессе прецизионного регулирования температуры, когда необходимо поддержание заданной температуры. В этом режиме работы нагреватель подсоединяется к разъему «Нагреватель» на задней панели термоконтроллера. 2) сильный нагрев (выделяемая мощность 460 Вт). Может использоваться для быстрого нагревания жидкости в термостате. При этом нагреватель через специальный переходник напрямую подключается к электросети 220 В. Этим режимом следует пользоваться с осторожностью, так как в данном случае отсутствует автоматическое отключение нагревателя. В целях уменьшения потерь тепла к стенкам бака можно прикрепить съемные стенки из теплоизоляционного материала.


Сверху в термостат погружается стеклянная емкость (банка) 6 объемом около 2 л, в которую заливается рабочий раствор. Поставка 7 имеет съемные ножки, что дает возможность менять ее высоту и работать с емкостями другого объема. Банка для раствора закрывается крышкой 8. Между крышкой и банкой, а также стенками банки и корпусом термостата ставятся резиновые кольца 9. На крышке банки крепится помпа 10. В отверстие 11 вставляется контрольный термометр (используется ртутный термометр). Раствор заливается в банку через отверстие 12. К штуцерам отверстий 13 и 14 подсоединяются шланги внешнего контура. Через отверстие 13 идет выходной поток раствора, а через 14 входной. В целях предотвращения разбрызгивания возвращающегося в банку раствора длина возвратного шланга 15 должна быть такой, чтобы нижняя его часть при работе помпы оставалась погруженной в раствор.
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Рисунок 11. Устройство термостата.

Помпа

В установке для подачи раствора из термостатируемой емкости во внешний контур (ростовую кювету) используется центробежная помпа 1 (рисунок 12). Регулирование скорости вращения двигателя 2 помпы производится путем изменения напряжения питания, подаваемого с источника постоянного тока. Двигатель посредством металлического держателя закрепляется на стальном узле вращения на крышке емкости с раствором. Двигатель должен быть установлен на такой высоте по отношению к крышке, чтобы был небольшой зазор между кожаной шайбой 3 и металлическими кольцами 4 сцепления. При съеме крышки двигатель с держателем тоже можно снять, предварительно ослабив винты 5. Корпус помпы из кварцевого стекла фиксируется стальными прижимными кольцами 6. Без надобности ослаблять кольца и откреплять корпус помпы не рекомендуется, чтобы не нарушить его центровку относительно вала. На валу с помощью гайки 7 закреплена фторопластовая крыльчатка 8, которая по шлангу 9 подает жидкость (раствор) во внешний контур. Корпус помпы должен быть отцентрирован по отношению к валу таким образом, чтобы при вращении не было биения крыльчатки о стеклянные части помпы.


Рисунок 12. Схема устройства и крепления помпы.

Термоконтроллер

Термоконтроллер представляет собой блок, предназначенный для регулирования и измерения температуры жидкости в термостате и ростовой кювете. К термоконтроллеру подключены два датчика температуры, нагреватель в термостате и компьютер, с помощью которого осуществляется управление процессом регулирования температуры. Связь с компьютером организована по стандартному интерфейсу RS-232, и производится по протоколу 8N1 с максимальной скоростью 38400 бит/сек. Для защиты от колебаний напряжения в сети термоконтроллер и управляющий компьютер обязательно должны быть подключены через источник бесперебойного питания. В противном случае возможна нестабильная и некорректная работа системы термоконтроля.

Температура определяется посредством измерения сопротивления температурных датчиков, в качестве которых используются полупроводниковые терморезисторы. Управляющий датчик помещен в термостат и используется для регулирования и измерения температуры жидкости в нем. Измерительный датчик закреплен в шланге в области входа потока жидкости (раствора) в ростовую кювету и необходим для определения температуры раствора вблизи кристалла. Минимальное время измерения одного значения сопротивления при сохранении заданной точности не менее 0.5 секунды, максимальное время измерения не более 2 секунд. Абсолютное значение температуры устанавливается по калибровочным параметрам датчика. Зависимость сопротивления используемого полупроводникового терморезистора от температуры описывается следующей функцией

R(T) = A∙exp(B/T),

где константы A и B калибровочные константы терморезистора, T абсолютная температура.


На передней панели термоконтроллера расположены индикаторные светодиоды:

«Сеть» ( индикация включенного питания термоконтроллера;

«Нагреватель» ( индикация включенного питания нагревателя;

«Измерение» ( индикация идущего процесса измерения температуры.

На передней панели термоконтроллера также располагаются:

кнопка «Сброс», нажатие которой останавливает работу термоконтроллера. После отпускания кнопки термоконтроллер продолжает процесс измерения.

разъем «Датчик» ( используется для подключения двух термодатчиков

разъем «COM» ( используется для соединения термоконтроллера с компьютером через интерфейс RS-232.

На задней панели термоконтроллера находятся:

разъем «Нагреватель» ( подключение нагревателя в термостате. Управление нагревателем осуществляется посредством автоматического включения/выключения напряжения питания нагревателя. Над разъемом располагаются два защитных предохранителя цепи питания нагревателя.

разъем для подключения к электросети, над которым находятся два защитных предохранителя цепи питания термоконтроллера;

тумблер включения/выключения питания.

Технические характеристики термоконтроллера

Характеристики приведены при следующих значениях параметров:

( длительность времени измерения: 1 сек

( период измерения: 5 сек

( период выдачи команд управления нагревателю: 5 сек

1. Параметры регулирования и задания температуры (абсолютное значение температуры устанавливается по калибровочным параметрам термодатчиков)

удержание температуры 
 статическое 
 
         +0.05 °С

 при нагреве 

         +0.05   (0.1 °С

 при охлаждении  
         +0.1    (0.05 °С

такт регулирования 




         от 5 до 20 сек

диапазон регулирования температуры 

         от +20 до +60 °С

дискретность задания температуры 

         0.01 °С

задание времени изменения температуры
 
         от 1 до 127 сут

2. Регулятор настроен на работу с терморезистором   ~ 30 кОм при +20 °С

точность измерения сопротивления датчика            0.03 Ом (при времени измерения

 







             1 сек)

3. Напряжение, подаваемое на нагреватель 
         ~100 В, 50 Гц

 


      максимальный ток 
         1.5 A
4. Питание термоконтроллера 


          220 В, 50 Гц

2.1.5. Программа управления термоконтроллером

Программа CRYSTAL4 предназначена для управления термоконтроллером и регистрации и отображения на мониторе процесса регулирования температуры.

Файлы, необходимые для работы программы, располагаются в каталоге CRYSTAL4

crystal4.exe ( файл с кодом программы;

protocol.txt ( текстовый файл с протоколом работы программы, создается при запуске программы. В случае выхода из программы в систему при возникновении ошибки в этот файл записывается информация о возникшей ошибке;

protocol.old ( файл протокола, созданный при предыдущем запуске программы;

crystal4.var ( текстовый файл, содержащий настройки параметров работы системы.

В поддиректории CONFIG хранятся данные калибровок, драйверы мониторов, настройки, введенные оператором в процессе работы программы, и другая необходимая информация для функционирования программы.

В поддиректории DATA сохраняются рабочие данные (показания термодатчиков и др.). В файле tempmes.bin содержатся данные, записанные в двоичном виде. Это файл всегда дописывается до момента переписи информации в текстовый файл *.prn (команда «Write PRN» подменю «File PRN»), после чего переименовывается в файл с расширением old.

При успешном запуске программы в верхней части экрана отображается главное меню, ниже которого расположено окно вывода сигналов и окно просмотра данных, записанных во временный файл (рисунок 13). В вертикальном окне в правой части экрана выводится информация об основных параметрах системы и текущие значения сопротивления термодатчиков и температуры.

В окне вывода сигналов в виде графиков отображаются временные зависимости показаний термодатчиков в градусах Цельсия, температура задания, состояние нагревателя, значение маркера. По вертикальной оси откладывается шкала температуры в градусах Цельсия, а по горизонтальной оси время в секундах.

Работа с окном просмотра данных осуществляется с помощью меню, расположенного в верхней части этого окна. Окно просмотра данных можно свернуть/развернуть по команде «On/Off» меню.
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Рисунок 13. Изображение экрана после запуска программы CRYSTAL4.

Главное меню состоит из пунктов подменю и кнопок команд, необходимых для работы с программой. Выбор пунктов меню осуществляется курсором «мыши» или с клавиатуры кнопками перемещения курсора. Для активирования пункта меню нужно нажать левую клавишу «мыши» или клавишу «Enter» на клавиатуре. При работе программы некоторые пункты главного меню могут быть отмечены серым цветом. Это означает, что они в данный момент недоступны.

Команда «Help»


Просмотр таблицы цветовой палитры программы.

Подменю «MSP»


Служит для проверки работоспособности термоконтроллера. В процессе работы нежелательна перестройка параметров. При выборе данного подменю появляется дополнительное меню вида
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«Get Setup» ( получить параметры блока измерений термоконтроллера.

«Load Setup» ( передать параметры для блока измерений

«Test TRRV» ( тест линии связи

«Off HD» ( включение нагревателя

«On HD» ( выключение нагревателя

«RESET» ( перезапуск блока измерений, восстановление исходных настроек.

Подменю «ParamMSP»


Изменение параметров измерений. При выборе этого пункта главного меню появляется таблица
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В скобках <> указаны нижний и верхний пределы допустимого изменения параметров.

«Tact Mes  <3.0000    12.5000>» ( время сбора сигналов с каналов

«Time Mes <0.500   2.0000>» ( время измерения сопротивления терморезистора в секундах

«Tout HD <10.0000 25.5000>» ( время автоматического выключения нагревателя в секундах

Числовые значения в строках правого столбца вводятся с клавиатуры. Для редактирования нужно навести курсор мыши на поле ячейки и нажать левую клавишу мыши. Появится окно для ввода числа. Удалить старое значение можно, нажав клавишу «Delete» на клавиатуре. Для принятия изменений нужно нажать клавишу «Enter», для отмены «ESC».

Подменю «ParamSCR»


Задание пределов шкалы времени и шкалы температуры в окне вывода сигналов. При выборе этого пункта главного меню появляется таблица
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«WinX Time» ( интервал времени в секундах, отображаемый по горизонтальной шкале в окне вывода сигналов

«Win zTemp» ( значение нижнего предела шкалы температуры

«Win sTemp» ( значение верхнего предела шкалы температуры

Редактирование данных параметров через подменю «ParamSCR» возможно только когда регистрация сигналов выключена. При включенной регистрации сигналов следует пользоваться командами «Win X», «Win zT» и «Win sT» главного меню.

Подменю «ParmReg»


При выборе данного пункта главного меню появляется таблица
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«TempStart   <10.0000   90.0000>» ( начальная температура

«TempEnd    <10.0000   50.0000>» ( конечная температура

«TimeT<час> <0.1000  300.0000>» ( время в часах нагрева жидкости в термостате от начальной до конечной температуры.

Ввод числовых значений в строках правого столбца осуществляется аналогично редактированию данных в подменю «ParamMSP».

Команда «Color»


Настройка цветовой палитры программы. При выборе этого пункта главного меню появляется следующая таблица
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В строках правой колонки таблицы вводится номер цвета, которым будет отображаться на экране параметр, указанный в левой колонке. Fon ( цвет фона, Tmp1 и Tmp2 ( цвета графиков температуры термодатчиков, подключенных к каналу 1 и 2 соответственно, TmpR ( температура задания, Mar ( цвет маркера, HD ( цвет графика состояния нагревателя (значение 0 ( нагреватель выключен, 1 ( включен). В процессе работы просмотреть цвета воможно по команде «Help». Для мониторов EGA/VGA можно выбрать 16 цветов из 64. Информация о цвете указывается в файле colorega.ega в директории CONFIG. В файле хранится таблица чисел, состоящая из 16 строк и четырех колонок.

Таблица 1. Кодирование цветов

	Яркость
	Код цвета
	Код синего
	Код зеленого
	Код красного

	0
	от 0 до 15
	000
	000
	000

	1
	
	001
	002
	004

	0.5
	
	010
	020
	040

	max
	
	011
	022
	044


Таблица 2. Пример таблицы в файле colorega.ega

	0
	000
	000
	000
	черный

	1
	011
	000
	000
	

	2
	000
	022
	000
	

	3
	000
	000
	044
	

	4
	011
	002
	000
	

	5
	011
	000
	004
	

	6
	001
	002
	044
	

	7
	001
	002
	004
	серый

	8
	010
	020
	040
	светло-серый

	9
	001
	022
	000
	

	10
	000
	022
	044
	

	11
	011
	000
	000
	

	12
	000
	022
	000
	

	13
	010
	000
	004
	

	14
	000
	002
	044
	

	15
	011
	022
	044
	белый


Команда «Carent T»


Установить температуру задания (поддерживаемую температуру) равной текущей. Если включен режим «StartTX» или «Cont_TX», то команда установит переменную TempStart (устанавливаются через подменю «ParmReg») равной текущей температуре в термостате.

Команда «En.HD»


Включить/выключить регулирование температуры. При включенном регулировании пункт меню отображается красным цветом.

Команда «StartTX»


Включить/выключить автоматическое изменение температуры от TempStart до TempEnd (устанавливаются через подменю «ParmReg»). Когда работает данный режим, пункт меню отображается красным цветом. Изменение температуры выключается повторным выполнением команды «StartTX». Данная команда доступна при включенном регулировании температуры (команда «En.HD») и недоступна при включенном режиме «Cont_TX» или выключенном регулировании температуры («En.HD»).

Пункт «Cont_TX»


Продолжить автоматическое изменение температуры от от TempStart до TempEnd (устанавливаются через подменю «ParmReg»). Изменение температуры выключается повторным выполнением команды «Cont_TX». Команда недоступна при включенном режиме «StartTX» при выключенном регулировании температуры («En.HD»).

Команда «EXIT»


Выход из программы. Появляется сообщение «Close protocol», для выхода нужно дополнительно нажать клавишу «Esc» на клавиатуре.

Подменю «FilePRN»


При выборе этого пункта появляется подменю
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«LoadSetup» ( загрузка настроек из конфигурационного файла

«Write PRN» ( преобразование временного файла *.bin в файл данных *.prn, в котором содержится информация о показаниях термодатчиков, температуре задания, состоянии нагревателя и других параметрах (см. описание формата файла данных) в зависимости от времени.

«Delete TMP» ( удаление временного файла

Команда «SavSetup»


Сохранение настроек.

Команда «Work»

Используется для включения/выключения регистрации сигналов. Когда включен сбор сигналов, кнопка «Work» отмечена красным цветом и в окне вывода сигналов начинается вывод текущих значений температуры термодатчиков, температуры задания, состояния нагревателя, значение маркера. Останов регистрации сигналов возможен путем повторного выполнения команды «Work» при условии, что запись данных во временный файл на диск остановлена. При включенной регистрации сигналов недоступные в данный момент пункты главного меню отображаются серым цветом.

Команда «WrFile»


Включение записи данных во временный файл на диск. Команда выполнится, если начата регистрация сигналов. Когда идет запись данных во временный файл, кнопка «WrFile» отмечена красным цветом. Повторный выбор команды останавливает запись.

Команда «Win X»


Изменяет интервал вывода времени (горизонтальная шкала) в окне вывода сигналов. После задания новых пределов оси времени необходимо выполнить команду «ClrScr» для принятия изменений.

Команда «Win zT»

Команда «Win sT»


Данные команды предназначены для задания нижнего («Win zT») и верхнего («Win sT») пределов шкалы температуры в окне вывода сигналов. Нажатие левой кнопки мыши уменьшает значение шкалы, а правой увеличивает шагами по 5 градусов, если размах шкалы больше 5 градусов, в противном случае по 1 градусу. Минимальное значение размаха шкалы 1 градус. Для вступления изменений в силу необходимо выполнить команду «ClrScr».

Команда «ClrScr»


Перевывод данных в окне вывода сигналов. Используется после команд «Win X», «Win zT», «Win sT».

Команда «Marker»


Устанавливает маркер в окне вывода сигналов. Используется, когда нужно отметить какой-либо момент времени, в который произошло некоторое событие (например, скачок температуры в термостате или ростовой кювете). Для установки маркера нужно нажать с помощью курсора мыши на кнопку «Marker» главного меню. После этого на экране в окне вывода сигналов, начиная с указанного момента времени, начнет отображаться значение маркера в виде графика, а в файл данных *.prn в четвертом столбце (нумерация столбцов начинается с нуля) будет записываться номер маркера.

Меню окна просмотра данных

Данное меню используется для работы с окном просмотра данных, в котором выводится информация (температура термодатчиков, температура задания и др.) из временного файла.

Команда «Off (On)»


Свернуть/развернуть окно просмотра данных.

Команда «ClrScr»


Перевывод данных в окне просмотра данных. Используется после команд «Set SCR», «Win zT», «Win sT».

Команда «Set SCR»

Изменение пределов вертикальной (температура) шкалы. Команда доступна, когда выключен сбор сигналов. Диапазон шкалы времени (в секундах) устанавливается на весь временной интервал, для которого записаны данные во временном файле.

Команда «File»


Вывод данных из временного файла на экран. Для просмотра доступны только те данные, которые к данному моменту записаны на диск. Повторное выполнение команды «File» отменяет просмотр файла.

Команда «GRall»


Просмотр данных находящихся в файле.

Команда «Win zT»

Команда «Win sT»


Соответствуют аналогичным командам в главном меню программы.

В вертикальном окне в правой части экрана выводятся текущие значения некоторых параметров.

T сбора ( время сбора сигналов с каналов

T измер ( время измерения сопротивления терморезистора в секундах

Tout HD ( время автоматического выключения нагревателя в секундах

T win ( диапазон шкалы времени в секундах в окне вывода сигналов

Tmax ( верхний предел шкалы температур в окне вывода сигналов

Tmin ( нижний предел шкалы температур

MARK ( номер маркера

T1, T2 и R1, R2 ( температура (в °C) и сопротивление (в Ом) термодатчиков, подключенных к каналу 1 (в трубке внешнего контура) и 2 (в термостате)

TimeHD ( время с момента включения команды «StartTX»

TempHD ( текущая расчетная температура при включенном режиме «StartTX» или «Cont_TX»

F0, F1, F2, F3 ( сопротивления опорных резисторов (в Ом) в блоке микросхем термоконтроллера

В нижней части окна приведена таблица соответствия цвета его номеру, который используется при задании цветовой палитры программы командой «Color» главного меню.

Формат файла данных *.prn

Файлы данных с расширением *.prn сохраняются программой в каталоге DATA. После выполнения команды «Write PRN» из подменю «FilePRN» данные из файла tempmes.bin преобразуются в текстовый вид и сохраняются в файле данных с расширением *.prn. После этого файл tempmes.bin переименовывается в файл tempmes.old. Имя выходного файла данных имеет вид monddjhh.prn, где mon три латинских буквы месяца (напр., jan, dec), dd день (01...31), hh время в часах, когда был создан этот файл. Файл данных состоит из строк, формат строки описан в таблице 3. Информация в каждой строке получена в момент времени, указанный в первом столбце этой строки.

Таблица 3. Формат строки файла данных

	Номер столбца в строке
	Значение

	0
	время получения отсчета, в секундах

	1
	абсолютная температура термодатчика в термостате, в K

	2
	абсолютная температура термодатчика в трубке внешнего контура, в K

	3
	температура задания, в K

	4
	номер маркера

	5
	состояние нагревателя (0 ( выключен, 1 ( включен)

	6
	сопротивление термодатчика, находящегося  в термостате, в Ом

	7
	сопротивление термодатчика, находящегося в трубке внешнего контура, в Ом

	8(13
	данные (сопротивления резисторов в Ом), переданные с процессора измерения (для плат 503.032 и 503.033 имеют различное назначение)


2.2. Кристаллизационная установка для скоростного выращивания крупных водорастворимых монокристаллов

В 2003 г. был зарегистрирован патент [18] на изобретение устройства для выращивания ориентированных и профилированных кристаллов группы KDP на точечной затравке. Предложенные устройство и методика позволяют выращивать кристаллические пластины кристаллов дигидрофосфата калия заданных размеров и ориентации, вследствие чего существенно снижается трудоемкость изготовления оптических элементов из таких кристаллов. 

Основной интерес представляет затравочный узел. Суть его в том, что кристалл растет между двумя горизонтально расположенными дисками, скрепленными на заданном расстоянии друг над другом и представляющими собой вращающуюся систему в растворе для обеспечения динамического режима роста (рисунке 14). Расстояние между дисками составляет 10(15 мм. В верхнем диске имеется отверстие с резьбой, служащее для присоединения к валу. В нижнем диске есть небольшое круглое отверстие 3 (диаметром 1(3 мм), через которое будет прорастать затравка 1.
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Рисунок 14. Схема затравочного узла.

Затравка 1 с заданной ориентацией помещается под нижним диском, через отверстие 3 диаметром 1(3 мм происходит ее прорастание. Далее рост кристалла 2 происходит в заданном затравкой 1 направлении. По мере роста граней тетрагональной бипирамиды кристалл достигает верхнего диска, и дальнейший рост происходит в горизонтальных направлениях. Если в качестве затравки был взят z-срез кристалла KDP, то в результате вырастает кристалл, ограненный тетрагональной призмой и тетрагональной бипирамидой.

2.2.1. Некоторые сведения о кристаллах KDP
Перед выполнением эксперимента необходимо определиться, какой ориентации кристалл требуется вырастить. В данной работе предлагается выращивание z-среза кристалла KDP. Поэтому для начала приведем некоторые сведения об этих кристаллах.

Кристаллы KDP с химической формулой KH2PO4 при комнатной температуре принадлежат к тетрагональному классу симметрии 
[image: image38.wmf]4

2m=D2d. В их огранке присутствуют грани, принадлежащие двум простым формам: тетрагональная бипирамида {101} и тетрагональная призма {100} (рисунок 15).

Кристаллы KDP при комнатной температуре принадлежат пространственной группе I
[image: image39.wmf]4

2d. Плотность кристаллов равна 2.35 г/см3 [19].
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Рисунок 15. Огранка кристаллов KDP.

Растворимость соли KDP описывается зависимостями:

С1(Т) = 0.123 + 2.719(10(3Т + 1.1087(10(5Т2 (г KDP/г р-ра) – зависимость равновесной концентрации дигидрофосфата калия от температуры в растворе при использовании в качестве растворителя дистиллированной воды;

С2(Т) = 0.15 + 3.2487(10(3Т (г KDP/г р-ра) – зависимость равновесной концентрации дигидрофосфата калия от температуры в растворе при использовании в качестве растворителя 9.8% раствора ортофосфорной кислоты.

Отдельной задачей является определение режима снижения температуры. Можно подобрать такой, когда относительное пересыщение будет постоянным в процессе роста кристалла. Для минимизации отклонений от заданного пересыщения необходимо как можно тщательнее отслеживать избыток вещества в растворе. Это можно сделать путем расчетов размера кристалла в заданный момент времени в зависимости от объема и температуры насыщения раствора.

В качестве примера приведена программа в системе символьного программирования MathCad (приложение 2). Рекомендации по ее использованию приведены в разделе «Порядок выполнения работы». 

2.2.2. Устройство кристаллизатора и затравочного узла

Кристаллизационная установка состоит из двух самостоятельных частей: вымешивателя и кристаллизатора (рисунок 16).
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Рисунок 16. Кристаллизационная установка.

Сначала рассмотрим вымешиватель. (рисунок 17). Это стеклянная емкость 2, помещенная в короб из прозрачного оргстекла 1 и закрытая крышкой 3 с отверстиями, предназначенными для: добавления сухого вещества в раствор и отслеживания температуры раствора с помощью контрольного термометра 4, регулировки температуры с помощью контактного термометра 5, мотора 6 с мешалкой 7.

Мотор 6 обеспечивает вращение мешалки 7 при растворении вещества. Контактный термометр подсоединен к электронному блоку, регулирующему температуру раствора. Непосредственно на корпусе блока питания есть индикатор, который загорается при нагревании раствора (включении омического нагревателя, расположенного под дном вымешивателя. Мешалка 7 включается принудительно экспериментатором при необходимости перемешивания. Это нужно делать либо при растворении вещества, либо перед заливкой раствора в кристаллизатор.

Раствор заливается через систему шлангов и фильтр с помощью мембранного насоса, в который подается сжатый воздух.
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Рисунок 17. Устройство вымешивателя.

Теперь рассмотрим устройство кристаллизатора (рисунок 18). Его основными составными частями являются:

( кристаллизатор 2, помещенный в воздушный термостат 1, на котором есть тумблер 3, работающий в двух режимах: сухого (С) и рабочего (Р) нагрева;

( подставка 4, предназначенная для нагревания кристаллизатора, окруженная системой нагревательных элементов 5;

( крышка 6 из прозрачного оргстекла с отверстиями, предназначенными для контактного 7 и контрольного 8 термометров, мотора 9, к которому крепится система дисков 10, и отверстия 11 для заливки раствора.

В коробе 1 по бокам есть круглые отверстия 12, имеющие заслонки, открывая которые, можно сократить время охлаждения раствора. Мотор 9 нужен для осуществления реверсивного вращения системы дисков 10.

Контактный термометр 7 служит для регулирования температуры раствора (один поворот магнитной головки контактного термометра изменяет установленную температуру на 0.5°С, при повороте по часовой стрелке повышает температуру, при повороте против часовой стрелки – понижает ее). Контактный термометр помещается как можно ближе к дну, где расположен нагреватель и подсоединяется проводами к электронному блоку.

Термометр 8 имеет точность ±0.1°С и предназначен для контроля температуры около кристалла. Аналогично блоку управления температурой в  вымешивателе на корпусе блока управления температурой в кристаллизаторе есть индикатор, который сигнализирует о включении нагревателя. Мотор 9 подключается к источнику постоянного тока, регулирующему вращение системы дисков. На этом же блоке имеется тумблер включения вращения, а также регулятор управления периодом реверсивного вращения.
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Рисунок 18. Устройство кристаллизатора.

Порядок выполнения работы

Этап 1. Интерференционное наблюдение процессов роста кристалла

1) Подготовить затравочный кристалл, наклеить его на пробку-держатель, дать клею полностью высохнуть и закрепить пробку с держателем в ростовой кювете.

2) Выбрать необходимое оптическое увеличение исследуемого кристалла и определить взаимное расположение кюветы с кристаллом, объектива и камеры на оптическом столе.

3) Приготовить раствор для опытов, профильтровать его и держать перегретым выше температуры насыщения на 10(20 градусов.

4) Включить блок питания лазера. Проверить уровень воды в термостате (желательно, чтобы был ниже верхнего края термостата примерно на 1 см для предотвращения вытекания воды наружу в процессе ее расширения при нагревании). Термостат заполнять только дистиллированной водой. Установить в термостат емкость для раствора и закрепить крышку с двигателем помпы. Включить мешалку воды в термостате. Включить термоконтроллер с управляющим компьютером и запустить программу для работы с термоконтроллером. Нагреть воду в термостате до температуры равной или чуть меньшей температуры насыщения раствора (при прокачке раствора через внешний контур температура раствора в ростовой кювете из-за теплопотерь будет несколько ниже (примерно на 0.5(1.5 градуса), чем в термостате). Подсоединить соединительные трубки к ростовой кювете и крышке емкости для раствора. Подсоединить провода к контрольному термодатчику, расположенному на соединительной трубке. Включить компьютер для работы с камерой и настроить систему видеорегистрации.

5) Перегретый выше температуры насыщения раствор аккуратно залить в емкость для раствора. Заливку проводить только через воронку. Нижняя часть трубки воронки должна располагаться ниже крышки емкости. Недопустимо попадание раствора на металлические кольца крепления помпы и в подшипники узла вращения вала. Уровень залитого раствора должен быть ниже колец крепления помпы. Следует учитывать, что после включения помпы часть раствора уйдет во внешний контур и его уровень в емкости понизится. После заливки при вытаскивании воронки следить, чтобы капли раствора с нее не попали на крышку и стенки отверстия. Закрыть заливочное отверстие навинчивающейся крышкой.

6) Для подачи раствора во внешний контур включить двигатель помпы, плавно увеличивая обороты. Температура прокачиваемого через ростовую кювету раствора должна быть близкой к температуре насыщения. Необходимо полностью удалить воздух из трубок и канала кюветы, для чего можно кратковременно увеличить скорость потока раствора.

7) Найти рабочее отражение, настроить оптическую схему, получив интерференционную картину исследуемой поверхности. При наличии внешних вибраций накачать насосом воздушные камеры в ножках оптического стола. Для уменьшения вибраций, передаваемых помпой, зафиксировать трубки внешнего контура в разных местах, найдя положение, когда вибрации интерференционной картины минимальны.

8) Провести регенерацию грани кристалла. Если температура раствора известна приблизительно, то можно уточнить ее, наблюдая за моментами перехода от роста к растворению и от растворения к росту. В процессе работы следить, не появились ли в трубках и термостатируемой емкости с раствором мелкие кристаллы-паразиты. Большое количество паразитных кристаллов может привести к поломке помпы, поэтому при массовом запаразичивании нужно понизить скорость вращения помпы или отключить ее. Далее в зависимости от обстановки слить раствор и прекратить опыт или перегреть его для растворения паразитов и затем продолжить измерения.

9) Установить нужное пересыщение и провести запись интерферограмм поверхности. 

10) После завершения измерений выключить лазер, остановить помпу и слить раствор из внешнего контура в емкость в термостате. Перед перемещением трубок внешнего контура необходимо отсоединить провода от контрольного термодатчика для избежания его поломки. Выкрутить из кюветы пробку с кристаллом и заменить ее заглушкой. Слить раствор из емкости в термостате с помощью шланга. Заполнить емкость дистиллированной водой и промыть трубки с кюветой, прокачивая через них воду помпой. Затем сменить воду и опять прокачать ее через кювету. Повторить данную процедуру несколько раз. Выключить систему термостатирования и мешалку, снять крышку и промыть помпу и емкость для раствора дислиллированной водой из промывалки.

Этап 2. Выращивание кристалла из раствора скоростным методом

1) Заранее необходимо приготовить водный раствор дигидрофосфата калия либо номинально чистый, либо с содержанием ортофосфорной кислоты (9.8%), используя функции зависимости равновесной концентрации от температуры, приведенные выше. При наличии можно воспользоваться готовым раствором. Но предварительно его нужно перегреть в течение суток примерно на 7(8 градусов относительно температуры насыщения раствора.

2) Перед началом работы следует промыть все детали и емкости дистиллированной водой и высушить. При сильных видимых загрязнениях сначала необходимо промыть загрязненные участки с содой, а затем все тщательно промыть дистиллированной водой и высушить.

3) Подготовить затравку заданной ориентации, промыть слегка дистиллированной водой и высушить батистом (руками не трогать!).

4) Далее приступить к сборке затравочного узла. В паз нижнего диска вставить затравку и прижать резиновой прокладкой с помощью пинцета, затем наложить прокладку из фторопласта и осторожно завинтить прижимную гайку так, чтобы поверхность нижнего диска не прогибалась и оставалась плоской, а затравка плотно прилегала к поверхности нижнего диска с отверстием для прорастания вторичной затравки. Затем наложить резиновую и фторопластовую прокладки и завинтить крышку. Диски, винты и шайбы собирать в емкости с дистиллированной водой.
5) Готовый затравочный узел прикрепить через силиконовую прокладку к валу, параллельно собирая кристаллизатор, термометры и т.д. В собранном виде все прогреть до заданной исходной при выращивании кристалла температуры (3(4 часа). Тумблер на кристаллизаторе должен находиться в положении «С».

6) Собрать систему перекачки и фильтрации раствора: входной шланг (один конец будет опущен в вымешиватель) подсоединить ко входу фильтра (направление указано на корпусе фильтра) и закрепить хомутом, второй шланг присоединить одним концом к выходу фильтра, а другим ко входу насоса «IN»; затем подсоединить последний шланг к выходу «OUT» (второй конец будет опущен в кристаллизатор). Отдельный шланг с резьбой подсоединить одним концом к насосу «AIR», а второй к крану подачи сжатого воздуха. Включить насос. Раствор начнет закачивать раствор в кристаллизатор. При этом необходимо следить за тем, чтобы раствор не испарялся и не разбрызгивался в кристаллизаторе, и конец шланга не находился в растворе (его нужно постепенно поднимать), чтобы не образовывалось множество воздушных пузырей. По окончании нужно иметь ввиду, что достаточно большой объем раствора остается в фильтре. Переключить тумблер в положение «Р». Нагрев в вымешивателе выключить!
7) Поскольку температура будет выше температуры насыщения, открыть окошки 12 (рисунок 18) и охлаждать до заданной температуры (температура зависит от пересыщения, указанного преподавателем), периодически включая нагрев, чтобы на стенках кристаллизатора не происходила «паразитная» кристаллизация. После этого окошки закрыть.

8) Включить реверсивное вращение с заданным режимом.

9) Далее необходимо наблюдать за кристаллом и записывать в журнал время начала регенерации, время начала роста кристалла, фиксировать периодически его размеры, различные особенности роста, возникновение «паразитных» кристаллов и т.д.

Режим постоянного пересыщения можно ввести с помощью программы, приведенной выше. Толщина кристалла c определяется расстоянием между дисками, поперечные размеры кристалла a, b определяются с помощью фотографирования кристалла в течение кратковременной остановки вращения кристалла. Надолго останавливать вращения нельзя, так как нарушится гидродинамика раствора относительно растущей грани.

Фотографировать нужно так, чтобы в кадре присутствовал объект, поперечный размер которого известен, например, вал, на котором закреплен затравочный узел. Тогда предварительно его нужно измерить. Затем с помощью цифровой обработки изображений и масштабирования определяются поперечные размеры кристалла. При этом необходимо учесть оптические искажения, вносимые фотоаппаратом, стеклянной банкой кристаллизатором и т.д.

В процессе роста кристалла некоторые грани могут останавливаться. Это может быть следствием того, что либо дислокации в процессе роста вышли на поверхность смежной грани тетрагональной бипирамиды (или призмы), либо изломы отравлены примесями, либо и то, и другое. В этом случае следует резко увеличить пересыщение, и при заметном восстановлении роста грани уменьшить до заданного.

Бывает, что в кристалле образуются включения, прослойка раствора, трещины или «паразитный» кристаллик на некоторых частях затравочного узла и на дне кристаллизатора. Тогда нужно повысить температуру до растворения неоднородной области кристалла или «паразитных» кристалликов.

10) Промыть насос, шланги и фильтр дистиллированной водой несколько раз, затем разобрать, промыть и высушить.

11) По окончании выращивания раствор слить с помощью насоса, нагрев кристаллизатора выключить, нагрев вымешивателя включить. Оставить кристаллизатор при комнатной температуре. Кристалл вынуть через сутки. Установку разобрать, тщательно вымыть и высушить.

Контрольные вопросы

1) Каким должно быть взаимное расположение на оптическом столе кюветы с кристаллом, объектива и камеры, чтобы получить: а) увеличенное изображение, б) уменьшенное, в) один к одному?

2) В каком случае две винтовые дислокации будут неактивны?

3) Вывести формулу для зависимости нормальной скорости роста грани от пересыщения, когда источник роста винтовая дислокация.

4) Как определить по интерферограммам нормальную скорость роста грани и наклон участка поверхности?

5) Через какой максимальный интервал времени нужно вести запись интерферограмм, чтобы потом корректно определить по ним нормальную скорость роста поверхности?

6) Какое нужно выставить переохлаждение раствора, чтобы было заданное пересыщение (?

7) Что представляет собой сингулярная грань?

8) Как можно сориентировать сингулярную грань перпендикулярно предметному лучу?

9) Если на поверхности есть несколько дислокационных холмиков, то какой из них будет определять скорость роста грани?

10) При каких условиях может наблюдаться рост одновременно на винтовых дислокациях и двумерных зародышах?

11) Получить выражение для наклона дислокационного холмика, когда в его центре существует полый канал.

12) Получить формулу для перепада высот рельефа между соседними полосами интерференционной картины.

13) Какое влияние могут оказывать микропримеси других веществ в растворе на рост кристалла?

14) Какие методы выращивания кристаллов из растворов Вам известны?

15) Что такое пересыщение раствора и как оно влияет на рост и качество полученного кристалла?

16) Какие преимущества имеет скоростной метод выращивания профилированных и ориентированных кристаллов на точечной затравке по сравнению с традиционными скоростными методами?

17) Зачем необходимо перегревать раствор относительно температуры насыщения?

18) Почему затравочный узел нужно отчасти собирать в дистиллированной воде?

19) Как влияет на рост скорость вращения? Чем обусловлена необходимость реверсивного вращения?

20) Как можно рассчитать скорость снижения температуры, чтобы кристалл рос при постоянном пересыщении раствора? Какие данные при этом должны быть заданы?

21) Почему скорости роста отдельных граней кристалла могут различаться?

Задание

Этап 1.

1) Подготовить и наклеить затравочный кристалл, приготовить раствор для проведения опытов.

2) Провести регенерацию исследуемой грани затравочного кристалла.

3) Выбрать необходимое увеличение изображения грани.

4) Записать серии интерферограмм дислокационного источника при 4(5 значениях пересыщения раствора.

5) Определить по интерферограммам для каждого значения пересыщения нормальную скорость роста грани, тангенциальную скорость движения фронта ступеней, наклон скатов дислокационного холмика. Результаты оформить в виде графиков. Аппроксимировать экспериментальные данные теоретическими зависимостями.

6) Вычислить кинетический коэффициент ступеней на склонах дислокационного холмика.

7) Определить свободную поверхностную энергию ступеней дислокационного холмика.

Этап 2.
1) Подготовить при необходимости раствор и затравку. За сутки до постановки вымыть и высушить все детали установки. В день постановки собрать установку в соответствии с Порядком выполнения работы, залить раствор и зафиксировать время регенерации и начала роста.

2) В процессе выращивания необходимо тщательно наблюдать за поведением кристалла, по заданию преподавателя замерять его размеры, обеспечить по возможности рост при заданном постоянном пересыщении.

3) Выращенный кристалл описать, подготовить паспорт кристалла (приложение 3). Построить графики зависимости прироста граней призмы от времени, проанализировать изменение абсолютных и относительных скоростей роста симметрично эквивалентных граней кристалла в процессе выращивания.

Указания к отчёту

Отчёт по первому этапу работы должен содержать:

( титульный лист с названием работы, фамилию исполнителя и дату выполнения работы;

( основные соотношения теории спирально-дислокационного роста кристаллов;

( протокол выполнения эксперимента;

( снимки поверхности кристалла и дислокационных холмиков (фотографии, интерферограммы); графики зависимости нормальной и тангенциальной скоростей роста и наклонов скатов дислокационного холмика от пересыщения; значение кинетического коэффициента и свободной поверхностной энергии ступеней;
( выводы по результатам выполнения работы.
Отчёт по второму этапу работы должен содержать:

( титульный лист с названием работы, фамилию исполнителя и дату выполнения работы;

( суть применяемого метода выращивания кристалла;

( протокол выполнения эксперимента;

( описание кристалла, паспорт кристалла;

( графики зависимости прироста граней тетрагональной призмы (скоростей роста) от времени;

( выводы по результатам выполнения работы.
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Приложения

Приложение 1. К описанию программы работы с термоконтроллером

Содержание каталога CRYSTAL4

CONFIG     <D1R>

DATA         <DIR>

crystal4.exe
файл с кодом программы

crystal4.var
(содержит основные параметры для работы программы, при отсутствии этого файла устанавливаются значения по умолчанию)

Каталог C:\CRYSTAL4\CONFIG

egavga.bgi

litt.chr

svga.bgi

svga256.bgi

svga386.bgi

crystal4.cfg

colorega.ega
(настройка цветов для EGA/VGA)

colorsvg.svg
(настройка цветов для SVGA)

Таблица 4. Директивы файлов настроек crystal4.var и crystal4.cfg
	REM
	строка комментарий

	//
	комментарий до конца строки

	END
	конец файла, все последующие строки игнорируются


Формат файла crystal4.var
TIMEMES
1.0
//sec   (время измерения min=l, max=2.5 сек)

TACTMES
5.0
//sec   (период измерения TACTMES>(4*TIMEMES+1), max=25.5 сек)

TIMOUTHD
15.0
//sec   (автоматическое выключение нагревателя, max =25.5 сек)

Rwirel 
0.22    //ом     (сопротивление в Ом подсоединяющих проводов термодатчика

 


        канала 1, двух проводников МГШВ 0.14 длиной 3 метра каждый)

Rwirel 
0.22    //ом     (сопротивление в Ом подсоединяющих проводов термодатчика


        канала 2, двух проводников МГШВ 0.14 длиной 3 метра каждый)

А1
0.06187
//         (A1, B1 и A2, B2 калибровочные параметры термодатчиков,

 



 подключенных к каналу 1 и 2)

B1
4127.087
//

А2
0.06379
//

B2
4117.85
//

END

//r_(t:)=A*exp(B/T)


Формат файла crystal4.cfg

COMPORT
2
// номер порта  связи с  PC

Tklv
273.15
           // константа для пересчета температуры из градусов Кельвина в

  градусы Цельсия

//  для MSP430

F_GEN     4000000.0

F_POWER     50.0

//  плата 503.032  №001

U_op    2.5

R_opl   30110

R_op2  30092

RTtic   1023.58                   //частота  системных часов  PC

DOStic   18.2

END

Приложение 2. Описание программы для расчета текущей температуры насыщения раствора и пересыщения

Программа предназначена для расчета температуры насыщения раствора и пересыщения в зависимости от текущих размеров растущего кристалла. Программа написана в системе символьного программирования MathCad.

С2(Т) = 0.15 + 3.2487(10(3Т (г KDP/г р-ра) – зависимость равновесной концентрации дигидрофосфата калия от температуры в растворе при использовании в качестве растворителя 9,8% раствора ортофосфорной кислоты

ro_cr := 2.35



плотность кристалла KDP, г/см3
h := 1




высота кристалла, см

a := 0.5



поперечные размеры кристалла, см

b := 0.7

Tsat0 := 51.8



начальная температура насыщения раствора, °С

h_sol := 31.4



высота уровня раствора в вымешивателе, см

d_sol := 18.6



внутренний диаметр вымешивателя, см

Mcr := ro_cr·a·b·h


масса выращиваемого кристалла, г

Mp := 0



масса «паразитных» кристаллов, г

ro2(T) := 1.0752/(1 – 0.5175·Csol_2(T))
плотность раствора дигидрофосфата калия с примесью ортофосфорной кислоты (9.8% мас.)

V_sol := h_sol·3.14·d_sol2·0.25
объем раствора, см3
V_sol = 8527.57

m_sol := ro2(Tsat0) ·V_sol

масса раствора, г

m_sol = 10976.85

m_kdp0 := Csol_2(Tsat0) ·m_sol
начальная масса соли в растворе, г

m_kdp0 = 3493.74

Ct := (m_kdp0 – Mcr – Mp) / (m_sol – Mcr – Mp)

Tsat := (Ct – a0) / a1


текущая температура насыщения раствора, °С

Tsat = 51.78

s_const := 0.04


заданное пересыщение раствора

C_set := Ct·exp(–s_const)

Tsat_set := (C_set – a0) / a1
температура, при которой пересыщение раствора будет равно заданному

Tsat_set = 47.94

delta_Tsat := Tsat – Tsat_set

delta_Tsat := 3.84

Приложение 3. Паспорт кристалла (образец)

Кристалл № 9

Опыт № 9

1. Тип кристалла KDP
2. Цель постановки: выращивание z-среза кристалла KDP
3. Раствор

1) Tнас=50.3 оС

2) Начальное переохлаждение (T=3.3 оС, пересыщение не поддерживалось постоянным: начальное 0.075, затем доводилось до 0.035, в самом конце для торможения 0.003

3) pH=2.5, раствор из бидистиллированной воды, KH2PO4 и H3PO4 (с концентрацией Cac=9.8 мас.% в растворителе из воды и кислоты).

4. Фильтрация раствора через фильтр ФП.КН-1-0.5 (эффективный диаметр пор 0.5 мкм)

5. Форма: диски D=105 мм, h=10 мм, высота уровня раствора в кристаллизаторе 32.8 см, внутренний диаметр кристаллизатора 18.6 см.

6. Затравка z-срез

7. Заливка (дата, время)  01:04:10  16:50 (повторно все растворялось 07.04.10  11.30 при температуре 47 оС).

8. Начало регенерации 07:04:10  14:00

9. Начало роста 07:04:10  14:00 при температуре 42.8 оС

10. Режим роста

1) частота вращения 120 об/мин

2) период реверса 9 сек, напряжение 23 В, ток 750 мА на источнике постоянного тока

3) скорость снижения температуры в режиме переменного пересыщения

0.075 при температуре 42.8 оС

0.062 при температуре 44.3 оС

0.035 при температуре 46.7 оС с понижением температуры до 46.4 оС

в конце 0.003 при температуре 49 оС

11. Раствор слит 12:04:10  13:30

12. За время роста: изменение T  3.9 оС

13. Cредняя скорость роста: 6.1 мм/сут (см. xls-файл)

14. Размеры кристалла 51(47(10 мм

15. Наличие прослоек не выявлено

16. Наличие и характер не выявлено

17. Другие особенности роста (возможные перегревы, отключения, отказы аппаратуры, изменения, новшества и т.п.) 

1) режим переменного пересыщения, все изменения температуры и прирост граней в файле KDP N9_Прирост граней.xls
2) При первой попытке выращивания на дне кристаллизатора образовались паразиты. Поэтому кристалл и паразитные кристаллы были растворены путем повышения температуры, начало роста отмечено уже для выросшего (второго) кристалла.

18. Вес кристалла 51.6 г

Дмитрий Анатольевич Воронцов
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