Werkcollegeopgaven bij het college "Inleiding in de kristalgroei"
BLOK D

Opgave 1

We kijken naar de groei van het (100) vlak van het kubische C60 kristal. De structuur is vlakgecentreerd kubisch (fcc, zie figuur E-4 van het dictaat), waarvan het (100) vlak een vierkant rooster heeft. Ieder molecule heeft twaalf buren in het kristal. De diameter van iedere bolvormige groei-eenheid is a = 1,06 nm. Neem voor kT/h = 1013 sec-1.
· We groeien eerst vanuit de gasfase Omdat we het bij C60 te doen hebben met van der Waals interacties zijn de diverse bindingsenergieën tussen de C60 bollen relatief gemakkelijk te berekenen. Het blijkt dat de bindingsenergie van een geadsorbeerde molecule aan het kristaloppervlak gelijk is aan Edes = 1,46(10-19 J. De activeringsbarrière voor oppervlakte diffusie is berekend als Ediff = 3,1(10-20 J. De groeitemperatuur is 873K. Bereken de oppervlaktediffusie coëfficiënt, D, de gemiddelde verblijftijd van een ad-atoom, (, en de gemiddelde verplaatsing van de geadsorbeerde eenheden voordat ze weer desorberen naar de gasfase, (s.
· We doen het zelfde voor groei vanuit de oplossing. In dit geval wordt de oppervlaktediffusie gehinderd door de geadsorbeerde oplosmiddelmoleculen. De activeringsbarrière voor D is dan ongeveer gelijk aan de energie nodig om een naastgelegen oplosmiddelmolecule te verwijderen. Deze energie is ongeveer gelijk aan de desorptie-energie van de groei-eenheden. Dus voor beide processen zijn de activeringsbarrières ongeveer gelijk: Eact,diffusie ( Eact,desorptie.  Schat een waarde voor (s. 
· Verklaar waarom kristalgroei vanuit de gasfase meestal wordt bepaald door oppervlaktediffusie, terwijl groei vanuit de oplossing vaak wordt bepaald door directe inbouw in de trede. Gebruik hierbij de hierboven verkregen resultaten voor (s.
· Leid een uitdrukking af voor de concentratie geadsorbeerde groei-eenheden op het (100) vlak van het C60 kristal bij evenwicht met de gasfase. (vergelijk de adsorptie-energie van een kink-molecule (bij ((/kT = 0 in evenwicht met de fluïde fase) met zes vast-vast bindingen, met die van een ad-molecule met vier vast-vast bindingen. Wat is de bedekkingsgraad voor ons C60 kristal bij de 873 K groeitemperatuur?
· We kijken nu naar een vicinaal C60-oppervlak dat 2 graden afwijkt van de exacte (100) oriëntatie. Het is bedekt is met rechte [011] treden met een hoogte van 0,75 nm. We groeien vanuit de gasfase bij T = 873K. De oververzadiging is ( = 0,01 en we nemen aan dat de kristalgroei volledig wordt bepaald door oppervlaktediffusie. De trede-inbouw gaat snel en kan worden verwaarloosd. Bereken de groeisnelheid op dit kristalvlak.
Opgave 2

Beschouw het (100) vlak van een orthorhombisch kristal, waarvan de groei wordt bepaald door treden parallel aan [010] en [001]. De randenergie van deze treden is verschillend: ([010] = 10(10-12 J/m en ([001] = 25(10-12 J/m. De grootte van de blokvormige groei-eenheden is 0,5 x 0,75 x 0,5 nm voor respectievelijk de [100], [010] en [001] richtingen.

· Wat is de evenwichtsvorm van een 2D kiem op dit (100) vlak? Gebruik hierbij de tweedimensionale Gibbs-Wulff constructie.

· Bereken de grootte (lengte en breedte) van de kritische kiem en de activeringsenergie om zo’n kritische kiem te maken als functie van de drijvende kracht ((/kT.

· Wat is de dichtheid van kritische kiemen per vierkante meter bij een oververzadiging van ((/kT = 1,5? De evenwicht molfractie opgeloste stof in de oplossing is Xeq = 0,01 en de temperatuur is 300K.

· Ons kristal is heel klein, het (100) oppervlak is slechts 1 x 1 (m2. Hoe veel kritische kiemen zijn er gemiddeld aanwezig op het oppervlak. Is het Birth and Spread model hier nog steeds van toepassing of worden de kiemen één voor één gevormd en is hier sprake van mononucleatie groei?

· Als of ([010] of ([001] naar nul gaat, wat is dan de activeringsbarrière voor 2D kiemvorming? Wat is hiervan de fysische implicatie?

Opgave 3

 We hebben een kristal met één schroefdislocatie (burgersvector |b| = 1nm) die loodrecht eindigt op het kristaloppervlak. In tegenstelling tot het dictaat groeien we nu vanuit de oplossing, waar inbouw van de groei-eenheden in de trede snelheidsbepalend is. De tredesnelheid en trede vrije energie zijn onafhankelijk van de trederichting.

De evenwicht molfractie van de opgeloste stof in de oplossing is xeq = 0,010; de werkelijke molfractie is x = 0,011. De groei-eenheden zijn kubische blokjes met een afmeting van a = 1 nm. De trede-energie is 25(10-12 J/m. De temperatuur is 300K.
· We meten de helling van de spiraalheuvel met behulp van een interferometer en vinden een helling van ( = 0,05 graden. Wat is de trede vrije energie van de spiraaltreden? Geef een algemene uitdrukking en bereken de actuele waarde voor bovengenoemde situatie.
· Bij groei vanuit de oplossing wordt de snelheid van een trede bepaald door een tweedimensionale versie van de wet van Wilson-Frenkel: 
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 de aanhechtingsfrequentie van de groei-eenheden per tredeplaats. Deze is gelijk aan 
[image: image3.wmf]÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

D

-

=

+

kT

G

h

kT

n

x

J

k

eq

eq

#

exp

, met nk de kinkdichtheid per tredeplaats en (G# de activeringsbarrière voor het inbouwen van een groei-eenheid in een kinkplaats.


Leid een uitdrukking af voor de groeisnelheid van het kristal via het spiraalmechanisme als functie van x, nk, (G#, ( en a. (Kijk eerst naar de kristalgroeisnelheid als functie van de tredesnelheid vst).
· Ons kristaloppervlak heeft ronde treden, met een kinkdichtheid nk ( 0,3. De gemeten groeisnelheid is 0,5 mm/uur en kT/h = 1013 sec-1. Wat is de activeringsbarrière (G#/kT voor de inbouw van de groei-eenheden in de kinkplaatsen van de treden? 
· De schuifspanning modulus van ons kristal is G = 1010 J/m3. Wat is de diameter van de hollow core rondom de centrale dislocatie van onze spiraal?
· In de zelfde oplossing hebben we een ander kristal waar twee dislocaties met tegengestelde Burgersvector eindigen op een van de kristaloppervlakken. De afstand tussen de twee dislocaties is 100 nm. Wat is de groeisnelheid van dat vlak?
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