23) Структура монокристаллов и особенности их свойств. Методы получения и применение монокристаллов.
монокриста́лл - отдельный однородный кристалл, имеющий во всём объёме единую кристаллическую решётку. Наиболее характерное свойство монокристалла – зависимость большинства физических свойств от направления (анизотропия). Все физические свойства монокристаллов – электрические, магнитные, оптические, акустические, механические – связаны между собой и обусловлены кристаллической структурой. Монокристаллы широко используются в микроэлектронике. Возможность изменять в широких пределах электропроводность полупроводниковых монокристаллов путём введения того или иного количества примесей используют для создания полупроводниковых приборов – диодов, транзисторов, интегральных схем, устройств оптоэлектроники и интегральной оптики, пьезоэлектрических генераторов механических колебаний, акустоэлектронных и акустооптических устройств. Природные монокристаллы встречаются редко, имеют малые размеры и дефекты структуры. Поэтому монокристаллы для технических целей выращивают искусственно, в специальных условиях на промышленных установках.
Выращивание монокристаллов [19, 24] возможно как с использованием монокристаллических же затравок так и спонтанно. Рост кристаллов на затравках одноименного материала называют гомоэпитаксиальным, на других подходящих по кристаллографическим параметрам поверхностях – гетероэпитаксией. К основным методам отнесем следующие:
10.1 Выращивание из раствора в расплаве (спонтанная кристаллизация)
В качестве легкоплавких флюсов используют обычно PbO (886oC), PbF2 (824), B2O3 (450), Bi2O3 (817), V2O5 (670) и др. Кристаллизация происходит при охлаждении ниже точки насыщения. Основными достоинствами метода является то, что кристаллизацию можно проводить значительно ниже температуры плавления получаемого материала.Недостатки: загрязнение элементами флюса, необходимость в очень точном регулировании температуры, использование дорогостоящих платиновых и др. материалов тиглей.
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	Рисунок 10.1.
Принципиальная схема установки для выращивания кристаллов из расплава в растворе:
1 - кристаллизационная печь,
2 - циллиндрический карборундовый экран,
3 - нагревательные силитовые стержни,
4 - под печи, 5 - тигель,
6 - устройство для вертикального перемещения,
7 - устройство для реверсивного вращения,
8 - термопара-датчик,
9 - контрольные термопары.


К флюсам предъявляются следующие требования: они не должны быть летучими и токсичными, по возможности минимально входить в состав монокристаллов (если не являются их компонентами), должна быть умеренная вязкость расплавов.

Например, для выращивания кристаллов феррограната (ЖИГ) берут шихту, содержащую в мольн. %: 10 Y2O3, 20,4 Fe2O3, 36,8 PbO 27,1 PbF2, 5,5 B2O3. Состав кристаллизующегося целевого продукта Y3Fe5O12 не соответствует по соотношению концентрации основных компонентов составу расплава, как и в случае кристаллизации ферритовых кристаллов из раствора, который был рассмотрен нами выше. Процессы роста монокристаллов при реализации их технологии подчиняются, собственно говоря, тем же основным термодинамическим и кинетическим закономерностям, что и синтез порошковых и пленочных материалов. Так важнейшим фактором является высокотемпературная фазовая диаграмма компонентов шихты в области ликвидуса и солидуса. Рост кристаллов протекает через возникновение зародышей, которые могут в зависимости от температуры и химических потенциалов компонентов растворяться или расти далее, т.е. могут обладать критическими размерами и т.д.

По данному варианту температура выдержки расплава 1250-1300оС (15 часов), скорость охлаждения после этого до кристаллизации 0,3-0,5 град/час. Кристаллизацию прекращают при 950-1000оС и удаляют оставшийся расплав, полученные кристаллы очищают кипячением в азотной кислоте. Скорость вращения тигля при выращивании 20 об/мин, вращение осуществляют 15 с в одну сторону и 15 с в другую с 5-секундной паузой.
10.2 Метод Вернейля
Метод Вернейля реализуется путем просыпки маленьких порций порошковой шихты в трубчатую печь, где эта шихта расплавляется во время падения в кислородно-водородном пламени и питает каплю расплава на поверхности затравки. Затравка при этом вытягивается постепенно вниз, а капля пребывает на одном и том же уровне по высоте печи. Преимущества данного метода: отсутствие флюсов и дорогостоящих материалов тиглей; отсутствие необходимости точного контроля температуры; возможность контроля за ростом монокристалла. Недостатки: из-за высокой температуры роста кристаллы имеют внутренние напряжения; стехиометрия состава может нарушаться вследствие восстановления компонентов водородом и испарения летучих веществ. Скорость выращивания – несколько мм/час.
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	Рисунок 10.2.
Схема установки для выращивания монокристаллов по методу Вернейля:
1 -  механизм опускания кристалла,
2 - кристаллодержатель,
3 - растущий кристалл
4 - муфель, 5 - горелка, 6 - бункер,
7 - механизм встряхивания,
8 - катетометр.


10.3 Метод Бриджмена
Метод Бриджмена – зарождающиеся в нижней части тигля с расплавом монокристаллы служат затравкой. Тигель опускается в более холодную зону печи. Нижняя часть тигля – коническая. Скорость выращивания – также несколько мм/час.
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	Рисунок 10.3.
Схема установки для выращивания монокристаллов по методу Стокаберга-Бриджмена:
1 - тигель с расплавом,
2 - кристалл,
3 - печь,
4 - холодильник,
5 - термопара,
6 - тепловой экран.


10.4 Метод Чохральского
По методу Чохральского производят вытягивание вверх на затравку монокристалла из ванны с расплавом. Нагрев обычно осуществляют при помощи СВЧ излучения. Для снятия возникающих напряжений используют дополнительную печь, через которую проходит выращиваемый кристалл и отжигается.
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	Рисунок 10.4.
Схема установки для выращивания монокристаллов по методу Чохральского:
1 - тигель с расплавом,
2 - кристалл,
3 - печь,
4 - холодильник,
5,6 - механизм вытягивания.


10.5 Метод зонной плавки
Зонная плавка заключается в прогонке зоны расплава по длине заготовки монокристалла, одновременно в зоне расплава концентрируются примеси и происходит очистка кристалла, конечную часть которого затем удаляют. Нагрев осуществляется индукционным, радиационно-оптическим или другим методом. Скорость выращивания по методам 4 и 5 близка к таковой для 2 и 3 методов. При реализации трех последних способов необходимо регулирование газовой среды выращивания.
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	Рисунок 10.5.
Схема устройства для зонной плавки:
1 - твердая фаза,
2 - расплав,
3 - нагреватель,
(стрелкой показано направление
движения нагревателя).


10.6 Гидротермальное выращивание
Исходные оксиды или готовый сложный оксид растворяют в водных растворах кислот или щелочей для реализации гидротермального метода. Выращивание проводят в автоклавах с защитными коррозионно-стойкими вкладышами, например, для ферритов при 375-725оС и давлении 1800-2000 атм. Из-за разницы температур в верхней и нижней зонах автоклава вверху выделяется кристалл. Скорость выращивания – от долей мм до нескольких мм в сутки. Выращиваемые монокристаллы обычно имеют высокое качество и характерную кристаллографическую огранку, т.к. растут в условиях более или менее близких к равновесным.
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	Рисунок 10.6.
Схема автоклава для гидротермального синтеза:
1 - раствор,
2 - криcталл,
3 - печь,
4 - вещество для кристаллизации
(T1<T2).


10.7 Метод твердофазной рекристаллизации
Для выращивания кристаллов путем твердофазной рекристаллизации приводят в соприкосновение керамическую заготовку и монокристаллическую затравку, между ними иногда помещают вещество, инициирующее процесс рекристаллизации, в частности, при получении ферритовых кристаллов – оксид железа (тонкий слой). Если скорость рекристаллизации превышает скорость выхода пор на поверхность, получаемый кристалл может быть довольно пористым.

После получения монокристаллов их точно ориентируют в пространстве и подвергают механической обработке: резке, шлифовке, полировке. Например, монокристаллы ИК-оптики типа КРС (галогениды таллия) обрабатывают ввиду их небольшой твердости на токарных станках в специальных защитных боксах. На монокристаллы наносят защитные покрытия и при необходимости слои материалов различного функционального назначения.
