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Kristallisation

Hatt Wahrend der Vquesung
werden wir:

die thermodynamische Grundbegriffe,

die Erscheinung der heterogene und
homogene Keimbildung und die
Eigenschaften der Keimbildung,

die Abklihlungskurve des einphasiges
Systems,

die Begriffe der polyedrische, dendritische
und spharoidische Kristallisation und

den Vorgang der Einkristallherstellung
Kennenlernen.




@a“ Kristallisation
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Kristallisation:

ist eine solche Phasenumwandlung, wo die
flissige Phase sich in feste Phase umwandelt.

@ att Thermodynamische A i
Grundbegriffe woeoverEm 110

» Thermodynamisches System: ein Teil des Raumes fiir die
Untersuchungen separiert.

» Komponente: Atom oder Molekilarten die das System bilden.

» Phase: ein solcher Teil des thermodynamischen Systems wo in
allen Punkten die physikalische und chemische Eigenschaften
gleich sind und ist von anderen Teilen des Systems mit
Phasengrenze begrenzt. Das System was eine Phase beinhaltet
ist homogen, was mehrere Phasen beinhaltet ist heterogen.

» ZustandskenngrofB3e: solche Parameter die der Zustand des
thermodynamischen Systems beschreiben.
Temperatur (T), Druck (p), Volumen (V), Konzentration (C) (im
Fall von Mehrkomponentensystem).
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@Cﬂl Thermodynamische Begriffe

» Freiheitsgrad: Anzahl der Zustandsfaktoren, die wir frei
andern konnen ohne den thermodynamische Gleichgewicht

zu verandern.
» Gibb‘sche Phasenregel: P+F=K+2

wenn wir Druck vernachlassigen: | P+F=K+1

P — Anzahl der Phasen, F - Anzahl der Freiheitsgrade,
K - Anzahl der Komponenten

» Thermodynamische Funktionen:

Innere Energie (U): die Summe der kinetischen und
potentiellen Energie der Komponente die das System bilden.
Nach der |. Hauptsatz der Thermodynamik die Veranderung
der innere EnergieldU=dQ+dW

d(Q — Warmemenge (Warmezufuhr +)
dW — mechanische Arbeit (ins System eingebrachte Arbeit +)

Entropie (S): dS=dO/T

| Zlatt Thermodynamische Begriffe
Freie Energie nach Helmholtz: (F=U-TS

MUEGYETEM1782

Gibbs’sche freie Energie o. freie Enthalpie:
G=U-TS+pV=H-TS
H=U+pV |- Enthalpie o. auf konstanten Druck genommene

Warmeenergie
Thermodynamisches Gleichgewicht: Ein System ist im

Gleichgewicht wenn seine freie Enthalpie unter der gegebenen
Bedingungen minimal ist‘dG=0. Spontane Anderungen wenn

dG <0
metastabiler Stabiler
Zustand Zustand
iiiiink %//

Freie Energie Anderung:
dG=dH-dTS-TdS=dH-TdS, wenn T=konst.
dF=dU- dTS-TdS=dU-TdS




ermodynamische
Z;Ic:tt

Untersuchung einen
Einkomponentenmaterial

K=1

wenn T >T, ist die flssige

B

\A Phase stabil
Gfest ) )

w wenn T <T, ist die feste Phase
stabil

G... .
AT fliissig P+F=K+2 (K+1, wenn p=konst.)
> P+F=1+1=2

A
v

T= TGI. Gfest=GfIﬁssig

AG=Gp,-Gjysi <0, beim AT Unterkthlung beginnt
die Kristallisation, dann P=2, F=0

Folie: 7
| 7 att Abkuhlungskurven P ol T
Theoretische Tatsachliche

AbkUihlungskurve Abklihlungskurve

A A

T T
AT
T, |- To |- l

t t

Folie: 8




@d“ Freie Enthalpiefunktionen: s s

FlGssige Phase: Glissig= Hpiissig— T Sfiissig
Feste Phase: Glost= Hpest = T Spest
4G = th'issig - Gfest =H fliissig ~ T Sfliissig -H fest — T Sfest
Wenn T=Tgieichgewicht > 4G = 0
4G =(H friissig = H fest) = Tgleichgewicht ( Sfriissig * Sfest) =0
AG = AH - Tgpichgewicns 45 =0 und L die latente Warme
AH = Hpyygiiq = Hpest = L
AH = Tgieichgewicht A5
AS = AH / T, = L/ Tgieichgewicht

Bei kleinen Unterkihlung ist AH, AS unabhangig von der

Temperatur.
P AG(T)=AH-TAaS=L- LT _|LAT

Gl. 723/.

Theoretischer Vorgang . ‘
der Kristallisation
Keimbildung: Solche Anordnung entsprechende Atome in einem
kritisches Volumen was zur neue Phase charakteristisch ist
(Struktur, Konzentration, GroRe). Es kommt nach einer
Ubergangszustand wo die freie Energie groRer ist als in der
Ausgangs- oder neuen Zustand.

Homogene Keimbildung: wenn die neue Phase in allen Punkten
der System mit der gleichen Wahrscheinlichkeit sich bilden kann.

AG(r) =—%7[r3AGV+47[r27/ y — Oberflachenenergie

d 2 27 27 ]GI

aus n Atom bestehendes Keim aus n+1 Atom bestehendes Keim
+1Atom—
r Radius r+ ArRadius




@atl Theoretischer Vorgang

der Kristallisation
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Freie Enthalpiedinderung
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Flissigkeit

r krit.

AG

Atomstruktur Dendrit
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(Z)att

Eigenschaften der Keimbildung

Haufigkeit der Keimbildung (Kristallisationsfahigkeit):

_Anzahl der gebildeten Keime ( 3 _1)
Volumen X Zeit

N

Geschwindigkeit der Keimwachstum:  |NS =% (mm s‘l)
!
N“ N2
N
V<V,
AT Unterkiihlung i

(Z)att

Heterogene Keimbildung

Als Kristallkeime dienen Fremdatome. Diese
beschleunigen die Kristallisationsvorgang.

N

A

A
N, ~— heterogene Keimbildung

N L homogene Keimbildung
1

Bedeutung der KorngroRRe

AN / Hall-Petch Gleichung:
1

AT,

Unterkiihlung~ Ry>=Ry+kd 2

Korndurchmesser
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dQ = mcdT = —a AT - T, )t
t=0,T =T, Ausgangsbedingung
A
T=T,+(T,-T, )exp(— “—z}
mc

m— Masse, ¢ — spezifische Wirme

o — Wiarmeleitungskoeffizient

SOUH

Unterkthlung , AT (°C)

00

1O

- Bereich der stabilen
Keime

] 1 L 1P

L1077 1y 1.5 100"

kritisches KeimgroRe ry.; (cm)




@att Homogene Keimbildung
zB. Poliadrische Kristallisation

> Zeit
Wahrend der Kristallisation werden in verschiedenen Stellen der
Schmelze Kristallisationsmittelpunkte mit verschiedenen
Orientation gebildet. Einen Teil der Kriestallkeime (Uber die
kritische KeimgroRe, r, ., ) wird wachsen der andere Teil wird sich
auflosen.

Folie: 17

@att Ungeordnete dendritische

Kristallisation MUEGYETEM 1782

Die Kristallisationsmittelpunkte bilden sich ungeordnet an verschiedenen
Teilen der Schmelze. Wegen der vektorielles Charakter die Kristallkeime
wachsen nadelartig in eine Kristallrichtung. Wegen das Freiwerden der
latente Warme beginnt die Kristallisation auch senkrecht zur primaren
Richtungen. Nach einiger Zeit werden neue Seitenaste gebildet, und es
wird einer Tannenastartige Struktur gebildet (dendron Griechisch Baum).

Folie: 18




@att Strahlenartige dendritische

Kristallisation

Wegen der intensieven Warmeabfuhr in der Nahe
der Metallkokillenwand feinkornige Struktur wird
gebildet, und von diesen Kdérner werden die wachsen
die in glinstige Lage sind wegen der Warmeabfuhr.

ZJatt Spharolitische Kristallisation

Kugel (sphero), Stein (lithos) — Bei kristallinen Steinen

hat man solche Kristallisationsart beobachtet, aber fir
GulSeisen ist diese Struktur auch typisch bei GuReisen

mit Kugelgraphit.
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Kristallhalter Czochralski
Einkristallherstellung

Einkristall Auf die Oberflache der
. Wachsendes  Schmelze wird

Kristall entweder ein Kristall
Schmelze mit hoheren
Schmelzpunkt oder mit
derselben Material
angebracht und mit
konstanten
Geschwindigkeit wird

Tiegel
Thermo-
element
Heizer

ﬁfr;eogsﬂﬁzre es kontinuierlich
gezogen.
Behilter (,,Einkristallziehen”).
. Bei zu sehr langsamen

Ziehgeschwindigkeit auf der
fest-flissigen  Phasengrenze
Einkristall Aufheben wird neues Keim gebildet und
das Material wird polikristallin.
Bei zu sehr schnellen
Ziehgeschwindigkeit kann die
Schmelze sich vom Kristall
abtrennen. Wichtig ist Uber
die Schmelze lokal @andernde
aber im Zeit konstante
- Temperaturfeld genau

Tsenm. Top einzustellen.
Wenn die Temperatur iber die Schmelze wachst, dann entfernt

sich die Grenze der zwei Phasen der Flussigkeitsniveau
voneinander und die Flissigkeitssaule trennt sich ab.

Schmelze

Ofen




Czochralski (Masseherstellung) Bridgman (Versuchszwecke)

o S Tiegel
Kristallisationskeim
Aus geschmolzenes Si Fest - Fliissi ; Metallrohr
kristallisierende EK. = USS 5 |
. Grenzflache ;
Heizk. . % - Heizk.
h -
F \“'h——-—'—""'/ .

%chmelze A

Sinken der Versetzungsdichte

Luftkihlung

———————~—
.....

@C‘“ Einkristallherstellung T
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Problem: allotrope Umwandlung

Czochralski: Konzentrationsanderung
(Nachtanken der Schmelze)

Bridgman: Konzentrationsanderung (Langsrichtung)
Temperaturgradient
kleiner Durchmesser

Rekristallisation  nach plastischer Verformung tber €,
und Uber die Temperatur T, )
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Konzentrationsunterschied

wiahrend Zonenumschmelzen ~ #o:ov:

flissig 1

Verteilungsfaktor

K — Cfest
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fliissig




Konzentrationsverteilung

hach Zonenumschmelzen

5 Reinigung ist wenn:
K=5
2.4
. : K<1
[ 405
S — Mehrmalige
. . Zonenschmelzen

X

C=C,|1-(1-K)-e

0 2 4 5 A X
Konzentrationsverteilung in der Zone entlang der
geschmolzene Stab fiir verschiedene K Werten

Folie: 27

{
'dv—bj
l %
: L .
A . Konzentrationsseigerung
m/
c‘A “! .
| Konzentrations-

/ verteilung (Bridgman)
/,/ - K-1
cofo-f

e b




Plastische Verformung +
Glihen (tiber T,, = T/2 [K])
» Erholung - Ausheilen von
Defekten (Polygonisation)

> Rekristallisation 14} _ ‘|
» KeimvergréBerung isfpiastisch verformt | 1

—

10

(sekundare Rekristallisation)

Keimbildung, Keimwachstum, o
D iffu S i O n 100% plastisch verformt

Thermisch aktiviert

rekristallisiert

0%
1z (Zeit)
r:A-exp(—g)
Trekr=TSchm.*0,4...0,6 (K) kT
Aktivierungsenergie z T
stammt von der Energie 3 | A
der Lerstellen und |
Versetzungen. <)
g |
Gliihdiagramm \
|
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Legierungselementen

bremsen (Cottrell)

T,=Ts/2

Rekristallisationstemperatur

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 °C 4000
Schmelztemperatur

10} GlGhzeit £ = const
sekunddre
Ve rsetu ngen Rekristallisation™f
beschleunigen

Rekristallisatiosschaubild
—

Korngrofe

mm

10°Y

10’

3 10 50 90 %
Dickenabnahme durch Walzen
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Danke fur die Aufmerksamkeit!

Video: https://www.youtube.com/watch?v=7xPfW2hY{8w
Bridgeman: https://www.youtube.com/watch?v=RomGgBORCdc
Czochralski: https://www.youtube.com/watch?v=skRmyhSOu28
Zonenschmelzen: https://www.youtube.com/watch?v=pgX4XIiwONbM




