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Введение 
Поэзия! Завидуй кристаллографии!                                                                    Кусай ногти в гневе и бессилии!                                                                                        О.Э.Мандельштам


Знаменитое изречение академика А.Е.Ферсмана «Почти весь мир кристалличен. В мире царит кристалл и его твёрдые и прямолинейные законы» полностью согласуется с неугасающим научным интересом учёных всего мира и всех областей знания. Так в конце 60 – х годов прошлого века начался серьёзный прорыв в области жидких кристаллов, породивших «индикаторную революцию» по замене стрелочных механизмов на средства визуального отображения информации. Позже в науку вошло понятие биологический кристалл(ДНК, вирусы,…), а в 80 – х годах ХХ века – фотонный кристалл.


Чтобы для себя ответить на вопрос: «Что же такое кристалл?» мы решили вырастить кристаллы медного купороса(CuSO4∙5Н2О) и параллельно – железного купороса(FeSO4∙7Н2О) и поваренной соли(NaCl). Для последующего изучения физических свойств кристаллов медного купороса.


Объектом исследования является процесс изучения физических свойств кристаллов медного


Предмет исследования – расчёт микротвёрдости при внешнем механическом воздействии и плотности кристаллов медного купороса, выращенных в домашних условиях.


Цель работы: 

1. Вырастить кристаллы медного купороса, поваренной соли и железного купороса;

2. Изучить и рассчитать микротвёрдость  и плотность кристаллов медного купороса.

В процессе исследования была выдвинута гипотеза: в домашних условиях можно вырастить кристаллы и в лабораторных условиях изучить их некоторые физические свойства. 

В соответствии с поставленными целями были определены следующие задачи:
1. Провести анализ научной и научно – популярной литературы по теме исследования и на этом основании:

· Вырастить кристаллы медного купороса, поваренной соли, и железного купороса в домашних условиях;

· Выявить объективные условия и изменения, происходящие с кристаллами при одинаковых условиях выращивания в зависимости от различного химического состава;

· Определить микротвердость кристаллов при внешнем механическом воздействии на них и их плотность.

2. Изучить полученные результаты (сравнить с табличными).

Для решения поставленных задач были использованы следующие методы исследования:

· Теоретический анализ проблемы;

· Практические: выполнение лабораторных работ по выращиванию кристаллов медного купороса, железного купороса и поваренной соли.

Базой исследования являлись: лаборатория физики твёрдого тела физико – математического факультета Псковского педагогического университета имени С.М.Кирова, лаборатория кабинета физики МОУ «Изборский лицей», частный дом в д. Раково Новоизборской волости Печорского района. 

Теоретическая часть

Глава I. Кристаллы

1. Кристаллы и их виды

Кристаллы одни из самых красивых и  загадочных  творений  природы. Геометрически правильная внешняя форма природных кристаллов привлекала внимание мыслителей еще в античные времена. Но основателем современных представлений о кристаллах считается французский ученый Рене Жюст Гаюи (1743 – 1822 гг.). Кристаллами называют твердые тела, в которых расположение атомов или молекул друг относительно друга периодически повторяется в пространстве при параллельном перемещении. Минимальная часть кристалла, параллельным переносом и повторением которой можно построить весь кристалл, называется элементарной ячейкой кристалла. Строение кристалла можно наглядно представить пространственной кристаллической решеткой, в которой точками или маленькими шарами отмечены положения центров атомов в пространстве. Еще тот же Гаюи раскалывая кристаллы разных веществ, пытался выделить «ядра», из которых они были сложены. Форма «ядер» оказалась своей для каждого минерала. Соединяя «ядра» в целое, Гаюи сумел в основных чертах объяснить наблюдаемое в природе разнообразие кристаллических форм. 

Кристаллические тела делятся на два вида: поликристаллические и монокристаллические. 

Поликристаллическим  называют твердое тело, состоящее из большого числа маленьких кристаллов. Монокристаллическими называют твердые тела, состоящие из одиночного кристалла.

Самый простой вид элементарной ячейки – это куб с атомами, расположенными в вершинах. Приставляя элементарные кубические ячейки друг к другу, можно получить периодическую трехмерную сетку из атомов, которая называется кристаллической решеткой. Места же расположения атомов в ней называются узлами кристаллической решетки. Выбрав другой вариант элементарной ячейки, можно получить и другую решетку. Например, выбрав прямоугольные параллелепипеды с квадратным основанием (тетрагоны), получим тетрагональную кристаллическую решетку. Выбрав еще более сложный вариант: элементарная ячейка представляет собой правильную шестиугольную прямоугольную призму (гексагон), получаем гексагональную кристаллическую решетку.

2. Свойства кристаллов

Одним из свойств кристалла является анизотропия. Анизотропия – это зависимость физических свойств от направления внутри кристалла. И самое главное: все кристаллические тела анизотропны. 

Правильная внешняя форма не единственное и даже не самое главное следствие упорядоченного строения кристалла. Главное – это зависимость физических свойств от выбранного в кристалле направления. Прежде всего, бросается в глаза различная механическая прочность кристалла по разным направлениям. Легко расслаивается по одному направлению кристалл графита. Когда мы пишем карандашом, такое расслоение происходит непрерывно и тонкие слои графита остаются на бумаге. Это происходит по тому, что кристаллическая решетка графита имеет слоистую структуру. Слои образованы рядом параллельных плоских сеток, состоящих из атомов углерода. Атомы располагаются в вершинах правильных шестиугольников. Расстояние между слоями сравнительно велико: примерно в два раза больше, чем длина стороны шестиугольника. Поэтому связи между слоями менее прочны, чем связи внутри них.

 
Одним из характерных свойств многих кристаллов является  спайность – способность раскалываться по определенным плоскостям, образуя гладкую блестящую поверхность разлома. Плоскости спаянности параллельны плоскостям плотной упаковки атомов (молекул) и перпендикулярны направления наименьшего сцепления между ними. Поэтому грани кристаллов часто бывают параллельны плоскостям спайности. 


Теплопроводность – перенос энергии от более нагретых участков тела к менее нагретым  в результате теплового движения и взаимодействия составляющих его частиц. 
Теплопроводность различных кристаллических тел различна. Большая  теплопроводность будет у тел с наименьшим расстоянием между молекулами (атомами). Упорядоченное расположение атомов или молекул в кристалле определяется действием сил межатомного и межмолекулярного взаимодействия. Тепловое движение атомов и молекул нарушает эту упорядоченную структуру. При изменениях температуры и давления изменяются среднее расстояния между атомами и молекулами. Это приводит к изменению величины сил взаимодействия между ними. С повышением температуры увеличивается размах тепловых колебаний атомов и молекул и им требуется больший объем, в котором они могли бы двигаться. При каждом сочетании давления и температуры реализуется тот тип укладки частиц, который в данных условиях наиболее устойчив и энергетически выгоден.

Плавление – это переход из твердого агрегатного состояния в жидкое. Плавление заключается в ломке правильного атомного каркаса. Наоборот, при остывании металлической жидкости атомы вновь самопроизвольно занимают позиции в узлах кристаллической решетки. 

Пластичность, свойство твердых тел необратимо деформироваться под действием механических нагрузок. Пластичность определяет возможность обработки материалов давлением (ковки, прокатки).

Упругость, свойство тел восстанавливать свою форму и объем (твердые тела) или только объем    (жидкости и газы) после прекращения действия внешних сил. Количественная характеристика упругих свойств материалов — модули упругости. Упругость обусловлена взаимодействием между атомами молекулами и их тепловым движением.

Хрупкость, свойство тел разрушаться после незначительной пластической деформации. Пластические свойства у хрупких материалов практически не проявляются.

            3. Дефекты в кристаллах – это нарушение строгой периодичности частиц в кристаллической решетки. В идеальном кристалле при термодинамическом равновесии расположение атомов характеризуется строгой трехмерной периодичностью. Атомы (молекулы) совершают гармоничные колебания около своих положений равновесия, причем амплитуды колебаний зависят лишь от температуры и давления, а соотношение между атомами соответствует формуле вещества.

Дефекты классифицируют по их размерам и протяженности решетки, на которое распространяется их действие. Выделяют следующие виды дефектов кристаллической решетки: 

      а) точечные дефекты – нарушение в периодичности в изолированных друг от друга точках решетки; во всех трех измерениях они не превышают одного или нескольких междуатомных расстояний. Точечные дефекты – это вакансии, междуузельные атомы, атомы примеси, внедренные или в позиции замещения.

      б) линейные дефекты – одномерные, то есть протяженные в одном измерении: нарушение периодичности в одном измерении простираются на расстояния, сравнимые с размером кристалла, а в двух других не превышают нескольких параметров решетки. Специфические линейные дефекты – это дислокации. Неустойчивые линейные дефекты могут возникать из цепочек точечных дефектов.

      в) поверхностные или двухмерные дефекты – простираются в двух измерениях на расстояния, сравнимые с размером кристалла, а в третьем составляют несколько параметров решетки. Это плоскости двойникования у двойников, границы зерен и блоков, дефекты упаковки, сама поверхность кристалла.

      г) объемные или трехмерные. Это пустоты, поры, частицы другой фазы, включения.

Кроме перечисленных, можно выделить особую группу дефектов, характерную, в основном, для полупроводниковых кристаллов – микродефекты.

4.Применение кристаллов

Многие кристаллы из – за своих замечательных свойств нашли применение в жизни людей. Так например, кристаллы слюды и кварца нашли широкое применение в технике. Кристаллы флюорита, турмалина, рубина и др. находят применение при изготовлении оптических приборов. Примерно 80% всех добываемых природных алмазов идет на заточку инструментов и резцов из сверхтвердых сплавов. Алмазы служат опорными камнями в хронометрах высшего класса для морских судов и в др. особо точных навигационных приборах. Рубин применяется в качестве опорных камней для часов, рубиновых стержней на фабриках по изготовлению тканей, а так же в качестве мощного источника света « рубиновый лазер». Кристаллы находят применение в быту и строительстве.
Рассматриваемый нами кристалл медного купороса наиболее важная соль меди, часто служит исходным сырьём для получения других соединений. Безводный сульфат меди можно использовать как индикатор влажности, с его помощью в лаборатории проводят осушку этанола и некоторых других веществ. Наибольшее количество непосредственно применяемого CuSO4 расходуется на борьбу с вредителями в сельском хозяйстве, в составе с бордосской смеси с известковым молоком – от грибковых заболеваний и виноградной тли. В пищевой промышленности изредка используется в качестве консерванта (пищевая добавка Е519). В природе встречается минерал Хальканит, состав которого близок к  CuSO4∙5Н2О.
                                 [image: image1.jpg]



5. Образование и рост кристаллов.

Никто не видел, как образуется зародыш в растворе или расплаве. Можно высказать предположение, что беспорядочно движущиеся атомы или молекулы случайно могут расположиться в таком порядке, какой соответствует кристаллической решетки. Если раствор не насыщен или температура расплава выше температуры кристаллизации, то зародыши образуются и тут же растворяются или разрушаются тепловым движением. В пересыщенном растворе или в расплаве, охлажденном, до температуры ниже температуры кристаллизации, скорость роста зародыша превышает скорость его разрушения.

Такое, казалось бы, разумное предположение не согласуется с результатами практики. Как показывают расчеты, зародыш будет устойчив и сможет расти, если число молекул на его поверхности на много меньше числа внутренних молекул. Теоретическая оценка ребра такого зародыша дает величину около  1∙10-8м, то есть равную нескольким десяткам межатомных расстояний. В объеме этого минимального устойчивого зародыша содержится несколько тысяч атомов. Ясно, что вероятность столкновения такого большого числа атомов ничтожно мала. Однако допустим, что зародыш каким - то образом все же образовался, и выясним, какие условия необходимы для того, что бы он не растворился, а начал расти.

При образовании зародыша выделилось тепло. Атомы, образовавшие кристаллическую решетку зародыша, передали часть своей энергии соседним атомам расплава, которые начали двигаться быстрее. Атомы ближайшего окружения зародыша до тех пор не смогут «осесть» на нем, пока не передадут избыточную энергию более отдаленным атомам. Таким образом, рост зародыша будет происходить в том случае, если обеспечить постоянный отвод тепла из расплава. Зарождение кристалла облегчается при наличии в растворе или расплаве мельчайших инородных тел – пылинок и других загрязнений. В данном случае зародыши кристаллов образуются не путем объединения атомов или молекул, а в результате осаждения атомов на твердых и инородных телах, практически всегда присутствующих в расплаве или газе. Например, зародышами снежинок являются взвешенные в воздухе твердые пылинки.

Особую роль в процессе роста кристалла играют не совершенства его структуры, называемые дислокациями. Кристаллов без дислокаций не существует. Постоянное наличие открытой дислокации создает благоприятное условие для роста кристалла. 

6. Методы выращивания кристаллов.


Методы выращивания кристаллов – технологическая реализация процесса кристаллизации с целью получения монокристаллов и пленок различных веществ. В промышленности и исследовательских лабораториях кристаллы выращивают из паров, растворов, расплавов, из твердой фазы и другими способами. Основными методами получения совершенных кристаллов большого диаметра являются методы выращивания из расплава, из растворов и из паровой (газовой) фазы. Выращивание монокристаллов из расплава наиболее распространенные способы выращивания монокристаллов. В настоящее время более половины технически важных кристаллов выращивают из расплава. Этими методами выращивают  элементарные полупроводники и металлы, оксиды и другие вещества. В ряде случаев из расплава выращиваются монокристаллы, в состав которых входит пять и более компонентов. Наличие альтернативных методов выращивания кристаллов из расплава позволяет на основании сравнительного анализа их основных технологических характеристик правильно выбрать тот или иной метод получения кристаллов с различными свойствами. 

Веществами, наиболее подходящими для выращивания из расплава, являются те, которые плавятся без разложения. Один из наиболее широко используемых промышленных методов получения монокристаллов это метод Чохральского, разработан в 1918 году. 

Наиболее существенным недостатком метода Чохральского является значительная химическая неоднородность выращиваемых кристаллов, выражающаяся в монотонном изменении состава последовательных слоев кристалла вдоль направления роста.


Метод вертикальной направленной кристаллизации (ВНК) создан в 1924 И. В. Обреимовым и Л. В. Шубниковым. Выращивание монокристаллов осуществляется в вертикальном неподвижном трубчатом контейнере цилиндрической формы, охлаждаемом снизу струей сжатого воздуха 

В 1925 году американский исследователь П. Бриджмен внес существенные конструктивные изменения в описанный выше метод ВНК. Вместо струи сжатого воздуха используется иная система охлаждения цилиндрического контейнера с расплавом. В вертикальном варианте метода Бриджмена контейнер подвижен: по мере роста кристалла контейнер опускается вниз и постепенно выходит наружу из нагретой печи, охлаждаясь окружающим воздухом (без принудительного обдува). 

Д. Стогбаргер в 1937 внес новые конструктивные изменения в процесс ВНК: в методе Стокбаргера единый спиралеобразный нагреватель разделен на две отдельные секции, питаемые автономно и позволяющие обеспечивать заданный температурный профиль в печи. Между этими секциями помещается специальная кольцеобразная диафрагма, предназначенная для обеспечения резкого перепада температур в зоне кристаллизации. 

Метод горизонтальной направленной кристаллизации (ГНК) разработан в Институте кристаллографии АН. Благодаря своим достоинствам метод ГНК получил широкое распространение при получении тугоплавких монокристаллических материалов, применяемых не только в радиоэлектронике и электронной технике, но и в акустоэлектронике и в ювелирной промышленности. К достоинствам этого метода можно отнести его относительную техническую и технологическую простоту. Этот метод обеспечивает возможность выращивать монокристаллы большого сечения.       

Особенностью метода ГНК является также возможность проведения многократной предростовой перекристаллизации материала, что способствует глубокой очистке кристаллизуемого вещества и позволяет значительно снизить требования к чистоте исходных шихтовых материалов. Наличие открытой поверхности расплава позволяет вводить в него активирующую примесь на любом этапе выращивания кристалла.

Синтез драгоценных ювелирных и технических камней по способу М. А. Вернейля считается классическим и является первым промышленным методом выращивания кристаллов корунда, шпинели и других синтетических кристаллов. Этим же методом выращивают синтетический рутил и титанат стронция шпинель, гранаты, ниобат лития и другие искусственные камни.       
7. Кристаллизация из растворов

Под кристаллизацией из растворов подразумевается рост кристалла  из соединения, химический состав которого заметно отличается от химического состава исходной жидкой фазы. Растворителями могут быть вода, многокомпонентные водные и неводные растворы, расплавы каких-либо химических соединений. В зависимости от температуры процесса и химической природы растворителя различают процессы выращивания из низкотемпературных водных растворов (при температурах не выше 80-90оС), перегретых водных растворов (гидротермальный метод, температуры до 800оС), солевых расплавов (методы кристаллизации из раствора в расплаве, температуры кристаллизации до 1500оС). Кристаллизацию из растворов применяют при выращивании веществ, разлагающихся при температурах ниже температуры плавления или имеющих несколько полиморфных модификаций.                                          

Рост кристаллов осуществляется при температурах ниже температуры плавления, поэтому в выращенных такими методами кристаллах отсутствуют дефекты, характерные для кристаллов, выращенных из расплава. При выращивании кристаллов из растворов движущей силой процесса является пересыщение. Кристаллизацию из растворов можно осуществлять за счет изменения температуры раствора, за счет изменения состава раствора, а также использовать кристаллизацию при химической реакции. При выращивании кристаллов из низкотемпературных водных растворов проводят кристаллизацию путем изменения температуры раствора, пересыщение создается за счет снижения температуры в зоне растущего кристалла. Достигнуть этого можно либо, постепенно понижая температуру во всем объеме кристаллизатора, либо создав в кристаллизаторе две зоны с различными температурами. 

В данной работе использован метод самокристаллизации, то есть образование кристаллов из перенасыщенного раствора, за счёт изменения температуры самого раствора вследствие изменения температуры окружающей среды. Рост кристаллов длился 10 дней.

8. Кристаллы в природе.
Многие минералы и горные породы образовались при охлаждении земной коры. Магма, вещество земной коры, представляет собой сложный расплав различных веществ, насыщенный различными горячими газами и парами. При охлаждении магмы сначала в ней образовались того вещества, температура кристаллизации которого самая высокая. По мере дальнейшего охлаждения в ней происходила кристаллизация других минералов, обладающих меньшой температурой кристаллизации, и так до тех пор, пока вся магма не затвердела. Так в частности, могли образовываться такие распространенные породы, как граниты. Мелкозернистые минералы образовывались при более быстром охлаждении. А при очень быстром охлаждении, образовывались еще более мелкие кристаллы.

При затвердевании объем земной коры уменьшался, и в ней появлялись трещины и пустоты. В таких пустотах рост кристаллов происходит беспрепятственно. Многие минералы возникли из пересыщенных водных растворов. Например, каменная соль. На стенках кратеров «курящихся» вулканов постоянно образуются кристаллы серы, хлористого аммония, каменной соли и других веществ, достигающих поверхности Земли в виде паров. Многие кристаллы являются продуктами жизнедеятельности организмов. Например, жемчуг, углекислый кальций, мрамор, известняк.

Практическая часть

Глава II. Изучение физических свойств кристаллов

1. Выращивание кристаллов. Дневник наблюдений

	Дата наблюдения
	действие
	результат

	28.10.2007г
	Подготовка стеклянных ёмкостей для опытов (стерилизация). Приготовление перенасыщенного раствора медного купороса. В одну ёмкость поместили ветку, в другую – нить (№10).   
	Через 2 часа на ветке образовалось множество небольших кристаллов, а на нитке – кристалл большего размера.

	29.10.2007г
	Наблюдения
	Кристаллы продолжали увеличиваться

	30.10.2007г
	Наблюдения
	Слой кристаллов на ветках достиг 0,1 см. На нитке образовалось несколько крупных кристаллов. Длина граней достигала 2 см.

	31.10.2007г
	Из полученных кристаллов был выбран один и подвешен на нити так над раствором, чтобы одна из граней касалась раствора. 
	Кристалл стал медленно растворятся. Остальные кристаллы продолжали расти.

	1.11.2007г
	Наблюдение
	Подвешенный кристалл растворился полностью. С остальными кристаллами ничего не происходило.

	2.11.2007г
	Наблюдение
	На дне ёмкостей с раствором образовалось несколько крупных кристаллов.

	3.11.2007г
	Наблюдение
	Кристаллы на дне ёмкостей стремительно росли. Уровень раствора уменьшается 

	4.11.2007г
	Наблюдение 
	Уровень раствора уменьшился вдвое, кристаллы продолжают медленно увеличиваться

	5.11.2007г.
	Прерывание эксперимента с одной из банок, т.к. раствор практически испарился.
	Выбор кристаллов для фотографирования

	6.11.2007г
	Прекращение эксперимента
	Более 30 кристаллов различных размеров. Отобраны 5 кристаллов правильной формы для проведения дальнейших экспериментов


Подобным образом параллельно выращивались кристаллы железного купороса и поваренной соли.

2. Измерение микротвёрдости кристалла медного купороса и определение его плотности:
Лабораторная работа №1

Расчёт числа твёрдости.

Цель работы: рассчитать число твёрдости исследуемого кристалла медного купороса.

Приборы и материалы: микротвёрдомер ПМТ-3, исследуемый кристалл.

Ход работы:

П.1. произведение 5 уколов в исследуемый кристалл.

П.2. замер диагоналей отпечатков алмазной пирамиды.

П.3. перевод числа деления окуляра в миллиметры.

П.4. расчёт числа твёрдости по формуле: 
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, где H – число твёрдости, P – нагрузка на пирамиду, выраженная в Ньютонах, d – диагональ отпечатка в мм.

П.5. Расчёт приборной и статистической погрешностей измерений. 

Произведённые замеры дали следующие результаты:

1 дел = 0, 000315мм

	d1 = 87,5 дел. = 0,0275625 мм
	d4 = 76 дел. = 0,02394 мм

	d2 = 84 дел. = 0,02646 мм
	d5 = 77,5 дел. = 0,0244125 мм

	d3 = 85,5 дел. = 0,0269325 мм
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Статистическая погрешность:
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Приборная погрешность:

В расчётной формуле измеряется только длина диагоналей, поэтому
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Итоговый результат:
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Лабораторная работа №2

Определение плотности кристалла медного купороса и измерение углов кристалла

Цель работы: определить плотность кристалла медного купороса и измерить углы меду гранями кристалла.

Приборы и материалы: исследуемый кристалл, весы лабораторные с разновесом, штангенциркуль.

Ход работы:

П.1. определение массы кристалла:

В ходе проведённого взвешивания было определено, что масса исследуемого кристалла 

m = 0,065г

П.2. определение объёма кристалла: 

Так как кристалл представляет собой прямоугольный параллелепипед, то его объём определяется по формуле: V = a∙b∙c, где а это длина кристалла, b – ширина кристалла, с – толщина кристалла. Измерения были проведены при помощи штангенциркуля с ценой деления 0,05 мм. В ходе измерений были получены следующие результаты:

a = 0,59 см; b = 0,38 см; с = 0,13 см

V = 0,59 см ∙ 0,38 см ∙ 0,13 см = 0,029146 см3 – объём исследуемого кристалла
П.3. определение плотности кристалла: 
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Данный результат хорошо согласуется с табличными данными.

П.3. определение погрешностей вычислений:
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 - относительная погрешность

ξ(ρ) = ξ(m) + ξ(V)
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ξ(ρ) = 1,5% + 5,9% = 7,4%; 
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Итоговый результат: ρ = (2230 ±166)кг/м3, при ξ(ρ) = 7,4%

Фотогаллерея

Все полученные кристаллы
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Исследуемые кристаллы
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Кристаллы железного купороса
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Кристаллы поваренной соли
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Заключение 


 В результате проведённых исследований мы выяснили, что выдвинутая нами гипотеза полностью подтверждается: нам удалось вырастить кристаллы медного купороса, железного купороса, а также поваренной соли, а также определить опытным путём число твёрдости и плотность кристаллов медного купороса. Причём результаты наших измерений практически совпадают с табличными (в пределах рассчитанной погрешности измерений).


В ходе наблюдений за ростом кристаллов мы выяснили, что кристаллы разных солей растут с разной скоростью. Быстрее всего образовывались кристаллы поваренной соли, немного медленнее кристаллы медного купороса и самыми медленными в росте оказались кристаллы железного купороса.  


Процесс кристаллизации происходил интенсивно в результате частого перепада температур, так как частный дом, где выращивались кристаллы, без удобств. 
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