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Streszczenie

Przedmiotem rozprawy sa defekty struktury wybranych monokrysztatow
CagRE(VO,)7, REVO, i CasREy(BO3), (gdzie RE = kation metalu ziemi rzadkiej),
reprezentujacych uktady krystalograficzne o stosunkowo wysokiej symetrii  —
odpowiednio: romboedryczny, tetragonalny i rombowy. Wymienione tlenki to obiecujace
materiaty, zwlaszcza z punktu widzenia rozwoju optoelektroniki. Dotychczasowa
literatura im poswigcona dotyczyla gtownie sposobow otrzymywania réznych odmian
polimorficznych tych zwigzkow, ich potencjalnych zastosowan w technice, jak roéwniez
wilasciwosci optycznych, elektrycznych i magnetycznych, przejs¢ fazowych, struktury
rozwazanej Na poziomie komorki elementarnej etc. Publikacji o wystepujacych w
CagRE(VO,)7, REVO, i CasRE,(BO3), defektach ukazato sie niewiele, a wiedza o nich
jest potrzebna, migdzy innymi dlatego, ze ulatwia optymalizowanie proceséw Wzrostu
monokrysztatéw pod katem poprawy jakosci otrzymywanego materiatu.

Prace wykonane w ramach rozprawy obejmuja: wstgpng oceng stopnia zdefektowania
wytypowanych materiatéw z rodzin CagRE(VO4)7, REVO, i CasRE,(BO3)s4, Wyznaczenie
parametréw ich komorek elementarnych, sprawdzenie czystoSci fazowej oraz
rozpoznanie i ilosciowy opis tzw. defektow rozcigglych z uwzglednieniem ich
przestrzennego rozkladu wzdhuz wybranego kierunku powierzchni monokrysztatow.
Zastosowana technika badawcza to glownie wysokorozdzielcza dyfraktometria
rentgenowska  wykorzystujaca  promieniowanie CuK, (1.5406 A). Procedury
eksperymentalne uwzgledniaja pomiar krzywych dyfrakcyjnych (tzw. skanow w i 26/w)
oraz map wezlow sieci odwrotnej refleksow Symetrycznych i asymetrycznych.
Dodatkowo wykorzystano dane z dyfrakcji proszkowej i rentgenowskie topografie
synchrotronowe niektorych probek. Stworzono i zastosowano model matematyczny
umozliwiajacy catosciowy opis profilu wygieé plaszczyzn krystalograficznych w
monokrysztatach, a takze modele do opisu rozktadu mikromozaiki oraz niejednorodnosci
parametru sieciowego.
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Abstract

Single-crystal defect structure of selected high-symmetrical,
multi-component oxides, containing rare earths

The topic of the dissertation are defects of selected CagRE(VO,);, REVO, and
CasRE,(BO3)4 monocrystals (where RE = rare earth metal cation) structure, representing
crystallographic systems with a high symmetry - rhombohedral, tetragonal or
orthorhombic. The above mentioned oxides are promising materials, especially for
optoelectronic applications. The previous literature devoted to the oxides concerned
mainly the methods of obtaining of these compounds in various crystalline shapes, their
using in technology, as well as optical, electrical and magnetic properties, phase
transitions, the structure considered at the unit cell level, etc. There are only few
publications dealing with lattice defects. But everyone is aware that knowledge of them
allows optimization of growth processes in therms of improving the crystal properties of
the samples obtained.

The works carried out for the dissertation included: a general crystal quality
assessment of the selected materials from CagRE(VO,.);, REVO, and CazRE;(BO3)s
families, their lattice parameters determination, their phase purity checking, as well as
so-called extended defects identification and quantitative description, taking into account
their spatial distribution along the monocrystalline samples. The applied research
technique was mainly high-resolution X-ray diffractometry using CuK,; radiation
(L =1.5406 A). The experimental procedures included measurements of diffraction
curves (so-called @ and 26/w scans) and reciprocal lattice points maps for symmetrical
and asymmetrical reflections. Additionally, powder X-ray diffraction data and
synchrothron topographs of some selected samples were provided. For the interpretation
of the data concerning the crystallographic planes bendings in the single crystals, it was
proposed a mathematical model for a comprehensive description of the bending profile.
There were also proposed other models for micromosaics and lattice parameter spatial
distribution analysis.
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grupy ziem rzadkich

intensywno$¢ tzw. drugiej harmonicznej, generowanej przez
material laserowy

wspotczynnik  opisujacy  wydajno$¢  generowania  drugiej
harmonicznej przez materiat laserowy w stosunku do kwarcu
wysokorozdzielcza dyfrakcja rentgenowska (od ang. high
resolution X-ray diffraction)

konfiguracja pracy dyfraktometru Double Axis (bez analizatora; tor
wiazki rentgenowskiej: uklad optyki formujacej wiagzke ->
probka -> detektor)

konfiguracja pracy dyfraktometru Triple Axis (z analizatorem; tor
wigzki rentgenowskiej : uktad optyki formujacej wigzke ->
probka -> krysztat analizatora -> detektor)

diugo$é fali promieniowania elektromagnetycznego [1A=10"m]
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promieniowania ugig¢tego (od ang. full width at half maximum) [1”
=1/3600°]

oznaczenie FWHM na wykresach

pomiar intensywnos$ci wiazki ugigtej promieniowania W funkcji
zmian o wykonywany w konfiguracji Double Axis (od ang. rocking
curve)

pomiar intensywno$ci wiazki ugietej w funkcji zmian kata 26 z
réwnoczesnymi zmianami kata o dla predkosci katowej licznika
dwukrotnie wyzszej od predkosci zmian kata

mapa sieci odwrotnej (od ang. reciprocal lattice map)

wskazniki Millera



odlegto$¢ migdzy ptaszczyznami krystalograficznymi

a, b, c[A] parametry komorki elementarnej krysztatu

V [AT] objeto$¢ komorki elementarnej krysztahu

wt.[%] procent wagowy

6 wektor dyfrakcji

Qx, Q; sktadowe wektora dyfrakcji

EO wektor falowy wiazki pierwotnej

El wektor falowy wigzki ugietej

KA dlugos¢ wektora falowego wiazki pierwotnej Iub ugicte;j,

wynoszaca 2771

R [m] promien krzywizny plaszczyzn krystalograficznych

R0 procentowy udziat krzywizn wypuklych w usrednionym profilu
ptaszczyzn krystalograficznych

<R>[m] usredniona krzywizna plaszczyzn krystalograficznych

<|>[mm] usredniona dlugos¢ odcinka lokalnej krzywizny ptaszczyzn
krystalograficznych

<>t [mm™) usredniona liczba odcinkéw krzywizny lokalnej ptaszczyzn
krystalograficznych na jednostke dlugosci krysztatu

XFWHM lokalizacja defektow (wzdluz wybranego kierunku na powierzchni
probki)

Arwnm "] stopien zréznicowania ilosci defektow (wzdluz wybranego
Kierunku na powierzchni probki)

Zewnm ["] lokalna zmienno$¢ stopnia zdefektowania (zbadanego obszaru
probki)

Xe<c> lokalizacja niejednorodnos$ci sktadu chemicznego (wzdtuz
wybranego kierunku na powierzchni probki)

Ac<cs [A] stopien zr6znicowania parametru sieciowego C (wzdluz wybranego
kierunku na powierzchni probki)

Ze<c> [A] lokalna zmienno$¢ parametru sieciowego ¢ (wzdluz wybranego

kierunku na powierzchni probki)

Czes¢ wynikow, na ktorych opiera si¢ rozprawa, opublikowano w trzech artykutach w
czasopismach z listy filadelfijskiej — pracom tym przypisano nastepujace odsytacze:

Ref I L.V. Gudzenko, M.B. Kosmyna, A.N. Shekhovtsov, W. Paszkowicz, A. Sulich,
J.Z. Domagata, P.A. Popov, and S.A. Skrobov, Crystal Growth and Glass-Like Thermal
Conductivity of CazRE,(BO3)4 (RE=Y, Gd, Nd) Single Crystals, Crystals 7 (2017) 88.

Ref 11 B.l. Lazoryak, D.V. Deyneko, S.M. Aksenov, V.V. Grebenev, S.Yu.

Stefanovich, K.N. Belikov, M.B. Kosmyna, A.N. Shekhovtsov, A. Sulich, W.
Paszkowicz, Influence of lithium and magnesium on the real structure and dielectric
properties of CagY (VOy)7 single crystals, CrystEngComm 20 (2018) 6310.

Ref 111 A. Sulich, J.Z. Domagala, J. Hartwig, A. Shekhovtsov, M. Kosmyna, L.V.
Gudzenko, and W. Paszkowicz, Nature and Spatial Distribution of Extended Defects in
Czochralski-Grown CasRE2(BO3)s (RE =Y, Gd) Orthoborate Single Crystals, Journal of
Physics D: Applied Physics 52 (2019) 055102 (13pp).
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I. WPROWADZENIE

Rozprawa =zostala poswigcona badaniom 1 analizie defektow struktury
monokrysztalow wielosktadnikowych tlenkéw, zawierajacych metale ziem rzadkich.
Podjecie tej tematyki umotywowane byto faktem, ze s3g to zwigzki chemiczne
potencjalnie atrakcyjne pod wzgledem technologicznym, zwlaszcza z punktu widzenia
rozwoju optoelektroniki [Kuz’micheva2005, Pan2012, Yu2014, Khamaganova2017].
Jak wiadomo, zaburzenia uporzadkowania sieci Krystalicznej wywieraja znaczacy
wplyw na wlasciwosci materiatu [Kittel1999, s. 557], wigc rozpoznawanie i opis tych
zaburzen w roznych substancjach jest jednym z istotnych zadan wspoétczesnej fizyki
ciata stalego.

|.1. Podstawowe rodzaje defektow wystepujacych w
krysztalach

Jako defekt sieci krystalicznej (lub krocej: defekt) okresla si¢ kazdy typ odstgpstwa
sieci krystalicznej od idealnej periodycznosci, obejmujacy dowolnie duzy obszar -
poczawszy od pojedynczego wezta, a zakonczywszy na makroskopowej powierzchni.
Rowniez powierzchnia wyznaczajaca granice krysztatu jest defektem, gdyz rozdziela
dwie fazy (krysztal-powietrze), a wigc wystgpuje zaburzenie idealnej periodycznosci
otoczenia kazdego z weztow.

Zgodnie z Kryterium wymiarowos$ci mozna rozrézni¢ nastgpujace typy bledow
struktury krysztatu [Bollmann1970]:

a) defekty punktowe — =zaburzenia dajace si¢ opisa¢ modelowo jako
»Zerowymiarowe” punkty w przestrzeni sieci,

b) defekty liniowe — zaburzenia posiadajgce modelowo jeden wymiar,

c) defekty dwuwymiarowe,

d) defekty trojwymiarowe.

Defekty punktowe to wakansje (wezly sieci nie obsadzone przez atom lub jon),
atomy w pozycjach miedzyweztowych, atomy domieszek (wbudowane podstawieniowo
badZz migdzyweztowo) oraz defekty zlozone, takie, jak podwojna wakansja, atom
domieszki i wakansja etc [Bollmann1970, Przybylowicz2002]. Pole naprezen w
przypadku wszystkich tych defektoéw charakteryzuje si¢ kulista symetria z centrum
zlokalizowanym w $rodku defektu [ Przybylowicz2002].

Do defektow liniowych sa zaliczane dyslokacje [Bollmann1970] — krawedziowe,
srubowe lub mieszane. Jako zaburzenie uporzadkowania wezlow sieci krystalicznej
utatwiaja odksztalcenia plastyczne materiatu. Stanowig tez osrodki nagromadzenia
energii tych odksztatcen [Przybylowicz2002]. Schematy pogladowe dyslokacji
krawedziowe] 1 $rubowej zaprezentowane sa na Rys. 1. Dyslokacje moga by¢
generowane podczas wzrostu krysztalu, jak réwniez poprzez kondensacje wakansji,
heterogeniczne zarodkowanie oraz na skutek dziatania pol naprezen wewngtrznych lub
zewnetrznych [Przybylowicz2002].

Defekty dwuwymiarowe (nazywane w literaturze takze powierzchniowymi) to
wysokokgtowe (powyzej 15°) oraz niskokgtowe granice blokow krystalicznych,
blizniakow i ziaren (por. Rys. 1), granice miedzyfazowe (ktdore mozna zinterpretowaé
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jako obszar migdzy wytraceniem obcej fazy a pozostata czeScig sieci krystalicznej),
bledy utozenia (ang. stacking faults) i granice domen antyfazowych [Bollmann1970,
Przybylowicz2002]. Defektami omawianego typu sg rowniez peknigcia krysztatow.

Linva dyslokogf

al b Srubowe|

R Y
Bl A

L=

Plaszczyzna 1\ '.::
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Floszczyzng
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(©

Rys. 1. Schematy dyslokacji: krawedziowej (a) i Srubowej (b) - zaczerpnigte z pracy:
[Zawora2001] oraz schemat niskokatowej granicy ziaren (katy pomiedzy
plaszczyznami w Kkrystalitach sg ponizej 15°) (C) - zaczerpniety ze strony:
https://zasobyl.open.agh.edu.pl/
dydaktyka/fizykal/c_rzeczywista_struktura_materii/Strony/defekty/Dyslokacje.htm,
dostep z dnia 01.10.2019.

Do defektow trojwymiarowych zalicza si¢ na przyktad inkluzje, wytracenia obcych
faz oraz dziury w krysztale [Bollmann1970].

Btedy struktury sieci krysztalow dzieli si¢ takze bardziej ogélnie na defekty
lokalne/punktowe (grupa ta odpowiada defektom ,,zerowymiarowym” w przedstawione;j
wyze] klasyfikacji) oraz defekty rozciggle (posiadajagce co najmniej 1 wymiar)
[Yoshida2015, Chowdhury2014].

I.2. Materialy wybrane do badan

Do badan wybrano wanadany i borany z trzech rodzin, reprezentujgcych uktady
krystalograficzne o wysokiej symetrii:

e CagRE(VOy)7 (uktad romboedryczny),
e REVO, (uktad tetragonalny),
e CaszRE;(BO3)4 (uktad rombowy);


https://zasoby1.open.agh.edu.pl/

cigg RE w przytoczonych wzorach ogdlnych oznacza kation metalu ziemi rzadkiej.

Spis probek ze zdjeciami przedstawiajagcymi ich morfologie w skali makroskopowej
znajduje si¢ w Tab. 1.

Tab. 1. Spis monokrysztaléw wykorzystanych w badaniach.

Materiat Uktad Morfologia probki Materiat Uktad Morfologia probki
krystalograficzny - krystalograficzny
CagY(VO,), romboedryczny | THENE NdVvO, tetragonalny
CagY(VO,);: Li  romboedryczny Ca;Gdy(BO3), rombowy
0.245 w%
CagY(VO,);: Mg romboedryczny “" LR CazGdy(BO3)4: Nd rombowy
0.2w% HHHEH i 2wW%
Ervo, tetragonalny CazY,(BO3), rombowy
HoVvO, tetragonalny CazY,(BO3),: Nd rombowy

2.63 W%

Monokrysztalty z rodzin CagRE(VO,); i CasRE2(BO3), zostalty wyhodowane w
Instytucie Monokrysztatow Narodowej Akademii Nauk Ukrainy (NANU) w
Charkowie, a REVO, - w Oddziale Fizyki Magnetyzmu Instytutu Fizyki PAN.






II. STAN WIEDZY O MATERIALACH
WYBRANYCH DO BADAN

11.1. Otrzymywanie monokrysztalow tlenkow z rodzin
CagRE(VO4)7, REVO, I C&gREg(BOg)

Do otrzymywania materiatdw z rodzin CagRE(VO,);, REVO, i CasRE»(BO3),
zastosowano metod¢ Czochralskiego, polegajaca na wzroscie monokrysztatu z roztopu.
Zgodnie z opisem tej metody, przedstawionym w monografii [Berkowski2004], na
ktorym beda oparte dalsze rozwazania, wzrost monokrysztatu przeprowadza si¢
kilkuetapowo, wykorzystujac uktad krystalizacyjny, ktorego schemat mozna przesledzi¢
na Rys. 2. Materiat do krystalizacji umieszczany jest w tyglu i topiony z
wykorzystaniem grzania oporowego badz pradow wirowych, generowanych podczas
grzania indukcyjnego. Nastepnie obniza si¢ temperature uktadu w taki sposob, aby w
centralnej czesci tygla na powierzchni roztopu (czyli w najchtodniejszym obszarze)
byta rowna temperaturze topnienia krystalizowanej substancji. Wowczas umieszcza si¢
na granicy roztopu monokrystaliczny zarodek o niewielkiej $rednicy, doprowadzajac do
zetknigcia obu faz — statej 1 ciektej. Wskutek tego faza ciekta zaczyna krystalizowac,
rozbudowujac stopniowo zarodek. Przez caly czas trwania tego procesu zarodek jest
obracany i powoli przemieszczany ku gorze. Ruchy obrotowe eliminujg problem
niejednorodnosci w rozktadzie temperatury wokot tworzacego sie monokrysztatu, ktore
mogtyby doprowadzi¢ do jego deformacji we wstepnej fazie wzrostu. Niejednorodnosci
tego typu spowodowane sg rozbiezno$cig lokalizacji centrum rozktadu temperatury oraz
srodka geometrycznego uktadu stuzacego do krystalizacji.

v
monokrysztal w,
_ straty ciepia
Lz ] @ termiczny
! srodek symetrii
n !
: |
|
0 —h
? ] :
5 ] doprowadzenie
Y = H | &ZzeA ciepta
// EI \

ciekly roztop

Rys. 2. Schemat ukladu do przeprowadzania wzrostu monokrysztalow metoda
Czochralskiego. Rysunek zaczerpniety z pracy: [Berkowski2004].

Proces wzrostu monokrysztatbw metoda Czochralskiego reguluje si¢ poprzez
zmiang trzech gléwnych parametrow ukladu: temperatury roztopu, predkosci obrotow
zarodka oraz predkosci jego wyciagania. Parametry te sa kluczowe z punktu widzenia
jakosci hodowanego monokrysztatu. Typowe zakresy predkosci obrotow zarodka
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wynosza od kilku do kilkudziesieciu obrotéw na minutg, za§ najczesciej stosowane w
przypadku monokrysztalow tlenkowych predkosci wyciggania — od 0.5 do 10 mm/godz.
Temperatura, w ktdorej prowadzi si¢ proces, powinna by¢ mozliwie najbardziej stabilna
— za dopuszczalne jej wahania uznaje si¢ zmiany mniejsze niz 0.5°C. W niektorych
uktadach krystalizacyjnych mozna ponadto regulowa¢ sktad chemiczny i ci$nienie
atmosfery w komorze wzrostowej (jezeli komora ta jest hermetycznie zamykana).

Wypracowana w Instytucie Monokrysztatbw NANU technologia hodowania
CagRE(VO,); oraz CazRE,(BOs3), opiera si¢ na zastosowaniu hermetyczej komory, w
ktorej panuja warunki atmosfery gazu obojetnego (Ar); monokrysztalty REVO, sa
hodowane w atmosferze innego gazu oboje¢tnego (N). Stwierdzono bowiem, ze
obecno$¢ tlenu z powietrza moze znacznie pogarszaé jakos¢ materiatlow
otrzymywanych metodg Czochralskiego — swiadczace o tym wyniki badan dla boranéw
przedstawiono w: [Baumer2014, Baumer2016]. Typowe defekty, ktore powstawaly w
monokrysztatach CasRE»(BOs)s hodowanych w atmosferze powietrza, to fluktuacje
koncentracji domieszki, uwidocznione na topografiach jako prazki segregacyjne,
pecherzyki gazu i wytracenia obcych faz w glownej czesci krysztatu [Mill1998,
Baumer2014]. Zreferowane nizej opisy przeprowadzanych aktualnie proceséw wzrostu
monokrysztaléw z trzech rodzin wykorzystanych w badaniach pochodza z publikacji:
[Lazoryak2018a] - wzrost CagRE(VO4)7, [Leniec2014, Leniec2015, Kaczmarek2015]
- krystalizacja REVO, oraz [Baumer2014, Baumer2016] - hodowanie CazRE(BO3)s.

Sktadniki uzywane do otrzymywania CagY(VO,); to: CaCO; (stopien czystosci:
99.99 w%), V,0s (99.95 w%), Y,03 (99.99 w%), MgO (99.99 w%), Li,CO3; (99.99
W%). Substancje te suszy si¢ w platynowym pojemniku w temperaturze 100°C (CaCQOs,
V205, MgO, Li,CO3) lub 1000°C (Y,03) przez 3-5 godzin. Wysuszone reagenty,
odmierzone w ilosciach stechiometrycznych, rozdrabnia si¢ w mitynie kulowym.
Jednorodng mieszaning przenosi si¢ do tygla platynowego, podgrzewa z predkoscia
50°/godz. do 1000°C i pozostawia na 10 godzin. Nastgpnie mieszaning miele sig,
ponownie podgrzewa do 1000°C i pozostawia na 5 godzin. CagY(VO,); powstaje w
reakcji opisanej nastepujgcym rownaniem:

18(:3(:03 + 7V205 + Y203 - 2C39Y(VO4)7 + 18C02 T (1)

Krystalizacje otrzymanego materialu metoda Czochralskiego przeprowadza si¢ w
irydowym tyglu w atmosferze Ar, wzdtuz kierunku krystalograficznego [001] (zgodnie
z orientacjg uzytego zarodka), z szybko$cig wyciggania 1-5 mm/godz. i cze¢stotliwosciag
obrotow zarodzi 5-25 obr./min. Radialny gradient temperatury na powierzchni roztopu
nie przekracza 0.5°/mm, za$ osiowy gradient temperatur na granicy faz roztop-argon
wynosi 75°/cm. W celu zminimalizowania naprezen termoelastycznych monokrysztaty
po oddzieleniu przetrzymywane sg nad roztopem przez 2 godziny i ochladzane do
temperatury pokojowej przez cata dobe; dodatkowo wyzarza si¢ je w atmosferze
powietrza w temperaturze 1000°C przez 12 godzin z predkoscia zmiany temperatury
50°/godz.

Do syntezy REVO, wykorzystuje si¢ tlenki ziem rzadkich (np. Er,O3, Nd,O3) oraz
V705 w proporcjach ilosciowych tego ostatniego reagenta zwigkszonych 0 1 mol.% w
stosunku do skfadu stechiometrycznego, ze wzgledu na ubytek wanadu z roztopu w
trakcie wzrostu monokrysztalu. Substancje wyjsciowe majg czystos¢ 4N i wstepnie sg
podgrzewane przez kilka godzin w réznych temperaturach, na przyktad Er,O3; i Nd2Os
w T=1000°C a V,05 w T=300°C przed wazeniem, mieszaniem i roztapianiem. Wzrost



metoda Czochralskiego prowadzi si¢ w irydowym tyglu w atmosferze N,. Predkosé
obrotow zarodzi wynosi 4-6 obr./min a predkos¢ wyciggania 3—4 mm/godz.

Material wyjSciowy do krystalizacji CasRE2(BOs3); wytwarza si¢, uzywajac
nastepujgcych substratow: CaCOj3 (stopien czystosci: 99.99%), RE,O3 (99.99%) i B,O3
(99.95%). Ich mieszaning W stechiometrycznych proporcjach sktadu umieszcza si¢ w
platynowym tyglu i podgrzewa w temperaturach: 150, 100, 550 i 900°C - przez godzine
w kazdej z nich. Zachodzi wowczas reakcja zgodna z ponizszym rownaniem:

3CaC03 + 3B203 + RE203 - CagREz(B03)4 + 3C02 ) (2)

Po zmieleniu otrzymanego materialu wsypuje si¢ go do platynowego tygla
wzrostowego i krystalizuje w atmosferze Ar. Predko$¢ obrotu zarodzi wynosi 20-30
obr./min, a predko$¢ wyciagania 1-3 mm/godz. Wzrost prowadzi si¢ wzdhuz kierunku
krystalograficznego [001].

Warunki hodowania monokrysztatéw tlenkow z poszczegdlnych rodzin zestawiono
w Tab. 2.

Tab. 2. Warunki hodowania wykorzystanych w badaniach monokrysztalow z rodzin
CagRE(VOy)7, REVO, i CazRE;(BO3)..

Materiat Tygiel Atmosfera Czestotliwosé Predkos¢ Zrodio
obrotow zarodzi wyciagania
[obr./min] [mm/godz.]
CagRE(VO,), Ir Ar 5-25 1-5 [Lazoryak2018a]
REVO, Ir N, 4-6 34 [Kaczmarek2015,
Leniec2015]
CasRE;(BOs), Pt Ar 20-30 1-3 [Baumer2014,
Baumer2016]

11.2. Struktura, zastosowania i badania dotyczgce tlenkow z
rodzin CagRE(VO4)7, REVO, I CagRE2(803)4

11.2.1. Rodzina CagRE(VO,),

11.2.1.1. Struktura krystaliczna i zastosowania CagRE(VOy);

Romboedryczne krysztaty z grupy CagRE(VO,);, podobnie, jak na przyktad
Cai1sMgyH2(POy)14, posiadajg sie¢ izostrukturalng wzgledem wystepujacych w naturze
krysztatbw z rodziny whitlockitu i reprezentuja grupg¢ przestrzenng R3c, Z=6
[Gopall974, Lazoryak1996, Demesh2016, Zhang2017, Lazoryak2018a, Belik2000].
Ich budowa zaprezentowana jest na Rys. 3.



Rys. 3. Struktura krysztalow z rodziny CagRE(VO,); — na przykladzie CagY(VOy).
Rysunek wygenerowany w bazie ICSD. Oznaczenia kolorystyczne pierwiastkéw i
innych elementow struktury: Ca, O, V; wielo$ciany odzwierciedlaja geometrie
otoczenia Kkoordynacyjnego pierwiastkow (tetraedryczna badz oktaedryczng), zas
kulki — pojedyncze jony.

Generalnie, struktura tego typu umozliwia wbudowywanie do sieci monokrysztatu
kationéw metali o réznej wartosciowosci: M, M?*, M**, M* [Gu02010] - w przypadku
metali ziem rzadkich jony Ca?* zastgpowane sa przez RE®*. To pozwala na
projektowanie laserow, materialdow wykazujacych nieliniowe wlasnoséci optyczne,
katalizatorow, ferroelektrykow i przewodnikoéw jonowych [Belik2001, Lazoryak2003,
Gu02010, Lazoryak2018a], jak rowniez diod typu LED, luminoforow i konwerterow
$wiatta [Wu2009, Han2013, Li2014, David2015, Li2015]. Wanadany z rodziny
CagRE(VOy)7 charakteryzujg si¢ nieliniowymi wlasno$ciami optycznymi, zwlaszcza
wysoka wydajnoscig generowania drugiej harmonicznej (lz,,) w pordwnaniu do SiO; —
wspotczynniki o,/ 15,(S102)  tych krysztalow mieszczg si¢ w  zakresie 20-40
[Lazoryak2002]. Omawiane tlenki s3 obiecujacymi materiatami laserowymi
[Kosmyna2013], CagY(VO,); rozpartywany jest jako potencjalna matryca lasera
ferroelektrycznego [Ref I1].

Podczas projektowania ortowanadanow z rodziny CagRE(VOg); pod katem
okre$lonego zastosowania bierze si¢ pod uwage wazng wlasciwos$¢ strukturalng
whitlockitow, jaka jest statystyka obsadzania przez kationy o rdéznych rozmiarach
poszczegolnych pozycji w sieci [Lazoryak1996]. Schemat kluczowych pozyciji,
oznaczonych za pomocg symboli M(1)-M(6) z podanymi odlegto$ciami
miedzyatomowymi, mozna przesledzi¢ na przyktadzie whitlockitu CagFe(PO4)7 na Rys.
4 (wprawdzie tlenek ten nie nalezy do grupy CagRE(VO,)7, ale moze postuzy¢ jako
ilustracja — ze wzgledu na podobienstwo budowy).



M(4)Os
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Rys. 4. Fragment struktury sieci krystalicznej typu whitlockitu na przykladzie
CagFe(PO,); z zaznaczonymi wybranymi odleglo$ciami miedzyatomowymi. Tetraedry
symbolizujg grupe PO, (w przypadku sieci CagRE(VO,); bylaby to grupa VO,).
Rysunek zaczerpniety z pracy: [Lazoryak1996].

Na podstawie obliczen ustalono, ze kationy ziem rzadkich w CagRE(VO,)7 powinny
z wigkszym prawdopodobienstwem zajmowac pozycje M(1)-M(3), kationy o promieniu
<0.8 A pozycje M(5), za$ kationy 0 promieniu ~1.5 A (jak na przyktad Na* czy K*)
pozycj¢ M(4) [Lazoryak1996].

Zwigzki z rodziny CagRE(VO,4)7 mozna podzieli¢ na dwie grupy o nieco odmienne;j
statystyce obsadzania miejsc w sieci [Belik2000a]:

a) krysztaty, w ktorych RE = La-Eu (pierwiastki od lantanu do europu),
b) wanadany z RE =Tb-Luoraz Y.

Jesli w pozycji RE znajduje si¢ Gd, sposdb obsadzenia sieci krysztalu mozna
przypisa¢ do obu tych grup. W przypadku grupy a) kationy Ca®* oraz RE*" wykazuja
tendencj¢ do zajmowania pozycji M(1), M(2) i M(3), natomiast w grupie b) te same
kationy preferujg M(1), M(2) i M(5). Pozycja M(4) pozostaje w CagRE(VOy);
niezapetniona [Leonidov2003]. Rozktad RE*" wokot poszczeg6lnych pozycji jest dla
kazdego ortowanadanu specyficzny [Belik2000a] i ma wpltyw na jego wiasciwosci
fizyczne, takie jak na przyktad przewodno$¢ jonowa czy luminescencja [Ref I1].



11.2.1.2. Stan badan nad CagRE(VO,),

Syntetyczne materiaty izostrukturalne wzgledem krysztalow z rodziny whitlockitu
sg znane od do$¢ dlugiego czasu [Gopall974, Hamad1986], jednak grupa
CagRE(VOy)7 jest wsrdd nich stosunkowo nowa — bada si¢ ja dopiero od dwudziestu lat
[zob. np. Belik1997, Lazoryak2002, Zhao2013, Yuan2014a, Hui2015, Zhang2017,
Ref 11, Dai2019].

Prace obejmujg przewaznie:

e analizy strukturalne [Belik1997, Belik2000, Belik2000a, Belik2000b,
Belik2001, Belik2005, Liu2010, David2015, Beskorovaynaya2016,
Lazoryak2017, Paszkowicz2017, Zhang2017, Kosyl2018, Lazoryak 2018a],

e syntez¢ i krystalizacj¢ zwigzkow z omawianej rodziny [Belik2005, Hu2008,
Hu2011, Li2011, Dobrotvorskaya2012, Sun2013, Zhao2013, Baumer2014a,
Mi2014, Sun2014, Yuan2014, Zhuang2014, David2015, Hui2015,
Beskorovaynaya2016, Demesh2016, Li2016, Zhang2017, Dai2018],

e Opis wlasciwosci:

- optycznych [Hu2008, Huang2008, Wu2009, Liu2010, Hu2011, Li2011,
Wu2011, Han2013, Qian2013, Sun2013, Zhao2013, Li2014, Mi2014,
Yuan2014, Zhuang2014, David2015, Hui2015, Li2015,
Beskorovaynaya2016, Li2016, Lazoryak2017, Zhang2017],

- termicznych [Wu2011, Paszkowicz2017, Popov2017],

- elektrycznych [Lazoryak2003a, Beskorovaynaya2016, Dorbakov2017,
Lazoryak2017],

e badanie ferroelektrycznego przejscia fazowego [Lazoryak2002, David2015,
Beskorovaynaya2016, Kosyl2018, Lazoryak2018a].

Stwierdzono, ze z otrzymywaniem monokrysztatow CagRE(VO,)7 (RE =Y, La, Nd,
Gd, Yb) wigze si¢ istotny problem — hodowane z roztopu moga wykazywaé
niejednorodno$¢ sktadu chemicznego, prowadzaca do niejednorodnosci rozktadu
wspoélczynnika refrakcji, co z kolei skutkuje znaczacym pogorszeniem wlasciwosci
optycznych [Lazoryak2018a]. Na przyktad w CagGd(VO,); wykryto tendencje do
wystepowania  niedoborow  Gd [Dobrotvorskaya2012, Paszkowicz2017,
Lazoryak2018a]. Dodatkowym problemem zwigzanym z niestechiometrycznos$cia
monokrysztalow z omawianej grupy jest zachodzaca w nich w warunkach wysokiej
temperatury (bliskiej 1200 K) ferroelektryczna przemiana fazowa [Lazoryak2018a]. W
celu poprawy jakosci optycznej tlenkoéw z rodziny CagRE(VO4)7 podejmowane sa proby
stabilizacji ich sktadu chemicznego przez wbudowywanie specjalnie dobranych
domieszek, zwlaszcza metali alkalicznych (Na, K) [Lazoryak2018a]. Uzyteczne
byloby zatem przestudiowanie stopnia uzyskanej jednorodnosci sktadu chemicznego
wzdhuz wybranego kierunku w probkach materiatbw z omawianej rodziny, z
ewentualng proba opisu przestrzennego rozkladu wytragcen obcych faz, jesli ich
obecnos¢ zostataby stwierdzona. Takich prac jednak dotychczas nie przeprowadzono.
Pozostate typy defektow rozciaglych sieci monokrysztatoéw CagRE(VO,)7 takze jeszcze
nie byly przedmiotem systematycznych analiz. Nieliczne doniesienia zwigzane z tym
zagadnieniem dotyczyly CagGd(VO,); [Paszkowicz2017] oraz nie nalezacego do
CagRE(VO,); ale pokrewnego zwiazku CayoLi(VO4)7:Nd** [Kosmyna2016]. Badania
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strukturalne poswigcone sg gtéwnie budowie komorki elementarnej CagRE(VOy)7,
zwlaszcza jej obsadzeniu przez poszczegodlne sktadniki.

11.2.2. Rodzina REVO,

11.2.2.1. Struktura krystaliczna i zastosowania REVO,

Tetragonalne ortowanadany REVO, krystalizuja w strukturze cyrkonu, grupa
przestrzenna  14/amd, Z=4 [Milligan1952, Wyckoff1965, Fuess1972,
Chakoumakos1994, Bowden1998, Li2017] — schemat ich budowy mozna przesledzié
na Rys. 5. Jest to stosunkowo prosta struktura, w ktorej kation RE** moze zajmowaé
tylko jeden typ pozycji, a jego liczba koordynacyjna wynosi 8.

Rys. 5. Struktura krysztalow z rodziny REVO, — na przykladzie HoVO,. Rysunek
wygenerowany w bazie ICSD. Oznaczenia kolorystyczne pierwiastkéw i innych
elementow struktury: Ho, O, V; wielo$ciany odzwierciedlaja geometri¢ otoczenia
koordynacyjnego pierwiastkow (tetraedryczng), zas kulki — pojedyncze jony.

Monokrysztaty z rozpatrywanej rodziny charakteryzuja si¢ dwojtomnos$cia optyczng
oraz  obiecujgcymi  wlasciwosciami ~ magnetycznymi 1 luminescencyjnymi
[Bowden1998, Guillot-No€l2000, Jing2015]. Sg rozwazane pod katem zastosowan
miedzy innymi w funkcji materiatow katodoluminescencyjnych, luminoforow,
termoluminofor6w i  scyntylatorow [Mullical996, Byrappa2007, Ca020009,
Fujimoto2011, Voloshina2012, Escudero2016,], diod emitujacych biale s$wiatto
[Jing2015], Kkatalizatorow [Aul996, Mazierski2019], izolatorow optycznych
[Zhu2019], biosensoréw [Escudero2016], a takze do budowy s$wiattowodow,
polaryzatoréw i laseréw [Shimamural996, Teradal996, Byrappa2007, Leniec2015],
w tym: laserow femtosekundowych [Yomogida2012].

11.2.2.2. Stan badan nad REVO,

Rodzina REVO, jest od dawna przedmiotem intensywnych i wieloaspektowych
badan. Znano ja juz w latach 50-tych XX wieku [Milligan1952], a w latach 70-tych
opublikowano doniesienia 0 interesujacych  wlasciwosciach — optycznych i
magnetycznych nalezacych do niej krysztatow [Will1971]. Histori¢ wczesnych prac nad
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omawianymi ortowanadanami mozna znalez¢ migdzy innymi w przegladowe;j
publikacji [Bowden1998].

Raportowane wyniki eksperymentow sa liczne, wiec z konieczno$ci zostang
omowione na przyktadach wybranych publikacji. Dotycza one na ogo6t:

e syntezy i wzrostu REVO, roznymi metodami, w roznych postaciach (nie tylko
monokrysztalow) oraz 0 réznych strukturach krystalicznych (przewaznie
cyrkonu ale niekiedy takze monacytu lub szelitu) [Kochurikhin1995,
Erdeil997, Epelbaum1998, Shonai2002, Higuchi2004, Zhao2004,
Mahapatra2005, Oka2006, Yu2006, Cheng2009, Leniec2014, Jing2015,
Leniec2015, Escudero2016, Hou2016, Li2017, Grzyb2018, Jovanovi¢2018,
Huang2019, Mazierski2019],

e wilasciwosci REVOy,:

- strukturalnych [Fuess1972, Epelbaum1998, Li2001, Hirano2002,
Mahapatra2005, Minikayev2010, Ermakova2012, Ermakova2014,
Cheng2015, Garg2015, Paszkowicz2015, Hou2016, Tyminski2016,
Dimitrov2017, Li2017, Fuertes2018, Grzyb2018, Marqueii02019],

- optycznych [Fidancev1998, Li2001, Higuchi2004, Zhao2006 Ca02009,
Cheng2009, Fujimoto2011, Min2011, Nakamura2013, Jing2015,
Tyminski2016, Yoneda2016, Dimitrov2017, Grzyb2018, Huang2019],

- magnetycznych [Nag1998, Guillot-Noél2000, Hirano2002, Leniec2014,
Szczeszak2014, Kaczmarek2015, Leniec2015],

- termicznych  [Zhao2004, Yu2006, Min2011, Denisova2015,
Fuertes2018],

- elastycznych i mechanicznych [Ermakova2012a, Huang2012,
Ermakova2014, Paszkowicz2014, Paszkowicz2015],

- elektrycznych [Li2001, Wang2015, Li2017],

e przej$cia fazowego w warunkach wysokiego ci$nienia (~8 GPa) od struktury
typu cyrkonu do struktury typu szelitu [Mittal2008, Rao2009, Cheng2015,
Garg2015, Fuertes2018, Gong2018, Muiioz-Santiuste2018, Marqueii02019].

Badania wtlasnosci strukturalnych ortowanadanéw z omawianej rodziny sg
przewaznie skoncentrowane na budowie ich komorek elementarnych i/lub jej zmianach
pod wpltywem roznych czynnikow (przylozonego ci$nienia, podstawiania kationow
ziem rzadkich o roéznych promieniach jonowych etc.), niektére dotycza tez innych
zagadnien, na przyktad orientacji krystalograficznej powierzchni nanostruktur.

Zwrbcono uwage na problemy wystepujace podczas procesdw wzrostu krysztatlow
REVO,: spiralny wzrost i pgknigcia w LaVO4 [Xu2019], spiralny wzrost w (Dy,
Gd)VO, [Teradal997], formowanie si¢ faset schodkowych w YVO, i GdVO,: Tm
[Teradal998], powstawanie inkluzji uktadajacych si¢ w struktury dendrytowe i pasma
(ang. stringers) w GdVO, [Kochurikhin1995]. Zaobserwowano, ze generowanie
centrow barwnych oraz inkluzji w GdVO, zalezy od atmosfery wzrostu
[Kochurikhin1995], co uwarunkowane jest faktem, ze defekty te zwigzane sa z
obecnoscig nadmiarowego tlenu [Byrappa2007] — gaz wytraca si¢ jako pgcherzyki lub
w postaci anionéw O trafia w pozycje miedzywezlowe sieci krystalicznej. Innym
czynnikiem prowadzacym do powstawania centréw barwnych sa wakansje wanadowe
i/lub wystepowanie w sieci REVO, wanadu na nizszych niz V stopniach utlenienia
[Klassen2008]. Zbadano wakansje tlenowe w CeVVO, [Hou2016]. Stwierdzono tez, ze
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wakansje tego typu powstaja rowniez W LnVO, i ze jest to spowodowane
domieszkowaniem Mg [Gayathri2018].

Wanadany z rodziny REVO, bywaty takze charakteryzowane pod katem obecnosci
defektow rozciaglych - badania te obejmowaty:

e analiz¢ krzywych o w celu oceny jakosci krystalograficznej: HoVO,
[Leniec2014], ErVO, [Leniec2015], YVO, i GdVO, [Epelbaum1998], YbVO,
[Yu2006], Er*:YbVO, [Cheng2009], Nd*:YbVO, [Cheng2006], LuVO,
[Ermakova2010], Yb:LuVO, [Paszkowicz2011], REVO4 (RE = Gd, Pr, Lu, Er,
Ho, Nd) [Paszkowicz2012], Yb:YVO,: [Klassen2008],

e badanie struktury defektowej monokrysztatu PrvVO, [Domagala2013],

e topografie  rentgenowskie: LuVOq [Ermakova2010], Yb:LuVO,
[Paszkowicz2011], REVO, (RE = Gd, Pr, Lu, Er, Ho, Nd) [Paszkowicz2012],
GdVO, [Wierzbicka2012], Yb:Y,Lu;xVO, [Zhong2015], YVO, i GdVO,
[Lefeld-Sosnowska2013],

e wykrycie dyslokacji i granic blokow krystalicznych w YDb:Y(7:LUp 29V Oy
metoda trawienia chemicznego oraz transmisyjnej mikroskopii elektronowej
[Zhong2014].

Stwierdzono, ze defekty rozciagte struktury YVO,4 i GdVO, maja znaczacy wplyw
na charakterystyke laserowag tych krysztalow — okazata si¢ bowiem skorelowana z
warto$ciami szerokosci potowkowej (FWHM) ich krzywych o [Orlova2012]. Istotnym
aspektem charakteryzacji REVO4 powinna by¢ zatem analiza przestrzennego rozktadu
defektow wzdtuz badanego obszaru w monokrysztale, jednak systematycznych badan
tego typu dla REVO, dotad nie prowadzono — powstata tylko jedna, pionierska praca, w
ktorej opisano rozktad defektow wzdluz igloksztaltnych monokrysztatow PrvO,
[Domagala2013]. W raportowanym w tej publikacji eksperymencie wykorzystano
technike standardowej laboratoryjnej wysokorozdzielczej dyfrakcji rentgenowskiej do
zobrazowania zmian wygiecia plaszczyzn krystalograficznych wzdtuz probek (przez
wyznaczenie tzw. map konturowych krzywych w) oraz do opisu zmian parametru
sieciowego d (przez wyznaczenie tzw. map konturowych krzywych 26/w).

Podsumowujac przeprowadzony wyzej krotki przeglad literatury na temat REVO,,
mozna stwierdzi¢, ze cho¢ jest ona ogolnie bogata, to jednak monokrystaliczna struktura
defektowa tej rodziny tlenkéw wcigz stanowi otwarte pole badawcze, a prace jej
poswiecone obejmujg niewielki odsetek publikacji.

11.2.3. Rodzina C3.3RE2(BOg)4

11.2.3.1. Struktura krystaliczna i zastosowania Caz;RE,(BO3),

Borany tworzg krysztaly o zréznicowanych sktadach i strukturach krystalicznych, co
zwigzane jest ze zdolno$cig atomoéw boru do t3czenia si¢ z tlenem w aniony i polianiony
(aniony ztozone) zbudowane z grup o dwoch typach koordynacji boru: BO3 lub BO,
[Leonyuk1983, Chen1990, Leonyuk1997, Khamaganova2017]. Wsrod znanych
boranéw zawierajacych metale ziem rzadkich wymieni¢ mozna na przyktad zwiazki
nalezace do rodzin opisanych nastgpujacymi wzorami ogélnymi (gdzie M = dwu- lub
trojwartosciowy kation, RE = metal ziemi rzadkiej):
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L RE(BOz)g [TUZOlZ],
e  M3RE(B306)3 [Khamaganova2017],
e M3RE,(BO3)s [Bambauerl977, Bambauerl978, Liang2006, Wei2006,

Brenier2008, Yan2010, Ji2011, Pan2012, Wang2012, Baumer2014,
Gao2014],

L] M3RE(BOg)4 [TU2012],

e M4REO(BO3); [Xue2000],

e M3RE(BO3); [Gaumé2002, Khamaganova2017],
e M3RE(Ga0);3(BO3)4 [Huang2011],

jak rowniez szkla boranowe domieszkowane RE** [Lin2005].

Krysztaty CasRE»(BOgs)s reprezentuja grupg przestrzenng Pnma, gdzie Z=4
[Mill1998]. Komorka elementarna zbudowana jest z trzech odksztalconych
wielo$cianéw z jonami RE i Ca zajmujacymi czeSciowo trzy istnicjace pozycje Ca
[JCPDS 48-0310]. Schemat budowy komorki CazRE»(BO3)4 mozna przesledzi¢ na Rys.
6.

Rys. 6. Struktura krysztaléw z rodziny CazRE;(BOj3), — na przykladzie CazLa,(BOs3),.
Rysunek wygenerowany w bazie ICSD. Oznaczenia kolorystyczne pierwiastkow:
Calla, O, B. Kulki odzwierciedlaja pojedyncze jony.

Borany CasRE2(BO3)4 sa obiecujacymi materiatami na matryce laserowe. Opisane
nieuporzadkowanie ich struktury krystalicznej prowadzi do generowania ztozonych, a
wigc znacznie szerszych niz w przypadku struktur uporzadkowanych linii widmowych
absorpcyjnych i luminescencyjnych, pochodzacych od jonow domieszki-aktywatora
(stanowigcego zasadniczg ,,cz¢$¢ roboczg” lasera), co umozliwia efektywne
pompowanie diody laserowej w szerokim zakresie temperatur oraz dostrajanie
wytwarzanej wigzki swiatta w szerokim zakresie dtugosci fal.

Wsrod zwiazkow z grupy CazRE2(BOs)s na szczegdlng uwage zastuguja zwlaszceza
borany domieszkowane neodymem — ze wzglgdu na fakt, ze krysztaty tego typu znane
s jako lasery emitujace ultra-krotkie, femtosekundowe impulsy [Pan2015]. Sa to wiec
materialy atrakcyjne naukowo 1 technologicznie.
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11.2.3.2. Stan badan nad Caz;RE,(BO3),

Rodzina CasRE2(BO3), 1 ogolniej, grupa MsRE,(BOs3)s (gdzie: M =Ca, Sr, Ba;
RE =Y, La, Gd), zaczyna zwraca¢ uwage badaczy dopiero w ostatnich latach [Pan
2012]. Warto jednak wspomnie¢, ze zawierajace metale ziem rzadkich borany o
réznorodnej stechiometrii byty obiektem zainteresowania od dawna. Juz w latach
60-tych XX wieku przeprowadzono syntez¢ 1 pomiar parametréw komorek
elementarnych serii krysztatlow o wzorze ogélnym M3RE(BO3),, gdzie RE = metal ziem
rzadkich, M = Al, Cr [Mills1962]. W latach 70-tych XX wieku scharakteryzowano
strukture krystaliczng SrzLay(BOs)4 [Abdullaev1973].

Borany zawierajace ziemie rzadkie byty badane najczesciej pod katem wiasciwosci
optycznych [Mill1996, MiIll1998, Mill1998a, Wei2004, Xu2011, Wang2013,
Saidu2018]. Dla monokrysztatow struktura defektowa zostata scharakteryzowana w
probce Ca;GdO(BO3); metodg topografii rentgenowskiej [Wierzbicka2006],
konoskopii optycznej i spektropolarymetrii [KIos2008]. Inne monokrysztaty z tej samej
rodziny - domieszkowany Er i Yb CasYO(BOs); oraz domieszkowany Nd
CasYO(BO3); - zbadano przy pomocy synchrotronowej transmisyjnej topografii
rentgenowskiej [Hu1999, Zhong2019] oraz wytrawiania chemicznego [Zhong2019].
Rozwoj prac nad boranami domieszkowanymi ziemiami rzadkimi zostal opisany w
[Gschneidner 1986, Al-Khursan2012]. Niedawno ukazata si¢ takze cato$ciowa praca
przegladowa, poswigcona syntezie, warunkom wzrostu, strukturom i fizykochemicznym
wlasciwo$ciom boranéw zawierajacych ziemie rzadkie 1 metale alkaliczne
[Khamaganova2017].

Dla ortoboranow M3RE,(BO3)s dokonano pomiaru widm absorpcyjnych i
luminescencyjnych, jak rowniez zaniku luminescencji w domieszkowanych Yb, Er lub
Nd krysztatach CazRE;(BO3)s, dla ktorych RE =Y, Gd [Mill1998a, Haumesser2002,
Wei2004, Wang2006a]. Uzyskano akcj¢ laserowg od kazdej z tych domieszek: Yb
[Haumesser2001, Haumesser2001a, Tu2004, Al-Khursan2012, Wang2013,
Sun2016], Er [Tu2004a, Wang2006] i Nd [Wang2006a, Al-Khursan2012,]. Tlenki z
rodziny CasRE,(BOg3)s okazaty si¢ tez dobrymi materiatami na luminofory [Li2007,
Qiao2014, Qiao2014a]. Podj¢to probe opisu zaleznos$ci parametréw sieciowych i
objetosci  komorki  elementarnej CazRE;(BOs3); od promienia jonowego RE
[Bambauer1978], jakkolwiek interpretacje uzyskanych wynikoOw oparto na
niepotwierdzonych pozniej zatozeniach co do grupy przestrzennej reprezentowanej
przez te krysztaty.

Jak wiadomo z literatury, wydajno$¢ pracy lasera jest uzalezniona od jakoSci
krystalograficzne] materialu, z ktorego zostat wykonany - obecno$¢ defektow, takich
jak wytracenia obcych faz czy centra barwne, pogarsza charakterystyke funkcjonalng
urzadzenia i parametry wytwarzanej wigzki $wiatta [Haumesser2001]. Rowniez tzw.
defekty rozciagte, na przyktad granice blokow krystalicznych, moga mie¢ negatywny
wplyw na wlasciwosci optyczne materiatu [Polyakov2011]. Oprocz tego skumulowane
naprezenia Sieci Krystalicznej ograniczajag mozliwosci obrobki mechanicznej krysztatu
w procesie produkcji elementu laserowego. Waznym aspektem prac badawczych nad
boranami CaszRE;(BOs)s powinno by¢ zatem zdobycie szczegotowej wiedzy na temat
ich struktury defektowej, w tym roéwniez — przestrzennego rozktadu defektow
monokrysztalu. Dotychczasowe analizy tego typu obejmowaty krysztaty Sr3Gd;[BOs]a,
ktore badano technikg dyfrakcji rentgenowskiej w réznych temperaturach — podczas
eksperymentu  przeprowadzonego w  temperaturze  pokojowej  stwierdzono
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zblizniaczenia 1 obecno$¢ fazy jednoskosnej w materiale (zamiast spodziewanej
rombowej) a w temperaturze ~700°C zaobserwowano tzw. przej$cie fazowe wyzszego
rzedu [Reuther2012, Reuther2013]. Systematycznych studiow nad strukturg
defektowa monokrysztalow z rodziny CazRE,(BO3)4 dotad nie przeprowadzono.
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III. CEL I ZAKRES ROZPRAWY

Celem cksperymentow wykonanych na potrzeby rozprawy bylo szczegdtowe

przestudiowanie defektow rozciggltych w monokrysztatach z rodzin CagRE(VO,)7,
REVO, i CazRE,(BO3)4. Jak wynika ze zreferowanego wyzej stanu badan, tego rodzaju
analizy jeszcze nie przeprowadzono, z wyjatkiem nielicznych prac. Materiaty te byty
przedmiotem intensywnych badan glownie pod katem wlasciwosci optycznych i
elektrycznych, technologii wzrostu oraz potencjalnych zastosowan, a ich struktura
defektowa zostala opisana w niewielkim zakresie.

Zakres prac wykonanych w ramach badan do niniejszej rozprawy obejmuje:

badania wstepne - wyznaczenie parametréw komoérek elementarnych, sprawdzenie
czystosci fazowej 1 ogolna ocena jakoSci krystalograficznej wybranych
monokrysztalow,

jakosciowy i ilosciowy opis defektow rozciagtych z uwzglgdnieniem:

- mikromozaiki,
- struktury blokowej,
- wygigcia ptaszczyzn krystalograficznych,

scharakteryzowanie przestrzennego rozktadu wykrytych defektow, a $cisle;j:

- jednorodnosci rozktadu defektow (mikromozaiki) wzdtuz wybranego kierunku
W probkach monokrysztatow,
- wykrycie obszaré6w ewentualnej niejednorodnosci sktadu chemicznego tych
probek.
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IV. METODYKA EKSPERYMENTU

Badania wykonane na potrzeby rozprawy przeprowadzono przy uzyciu technik
dyfrakcji rentgenowskiej — glownie dyfrakcji wysokorozdzielczej (HR XRD).
Uzupetniajagco wykorzystano w analizie rowniez dane pochodzace z eksperymentow
dyfrakcji proszkowej oraz synchrotronowej topografii rentgenowskiej wybranych
probek, wykonanej z zastosowaniem wigzki promieniowania bialego (zawierajgcego
cale spektrum dlugosci fal elektromagnetycznych dostepnych w promieniowaniu
synchrotronowym). Pomiary proszkowe postuzyly do opisu struktury probek na
poziomie komorki elementarnej i do oceny ich czystosci fazowej. Topografie
uwidocznity niektore typy defektow rozciggtych trudnych do rozpoznania za pomoca
HR XRD. Ze wzgledu na uzupelniajacy charakter badan proszkowych i
synchrotronowych, opis tej czesci eksperymentu zostanie ograniczony do minimum na
rzecz bardziej szczegdtowego omdwienia techniki wysokorozdzielcze;.

IVV.1. Fizyczne podstawy dyfrakcji rentgenowskiej

Technika dyfrakcji rentgenowskiej wykorzystuje interakcje miedzy wigzka
promieniowania X, a siecig krystaliczng badanego materialu. Zamieszczone nizej
podstawowe informacje dotyczace fizycznych mechanizméw tego zjawiska oraz
konwencji jego opisu sg oparte na podreczniku [Cullity1964].

Sie¢ krystaliczna zbudowana jest z periodycznie powtarzajacych si¢ w przestrzeni
wezlow — atomow, jonow lub czasteczek, usytuowanych wzgledem siebie w $cisle
okreslonych odstepach (typowa odleglo$é bezposrednich sgsiadow: ~1 A). Przez wezly
mozna przeprowadzi¢ na rézne sposoby tzw. plaszczyzny krystalograficzne, ktérych
jest nieskonczenie wiele. Oznacza si¢ je wskaznikami Millera — trzema liczbami (h, k, 1)
wyznaczajagcymi lokalizacje danej rodziny plaszczyzn w sieci. Ze wzgledu na
periodycznos$¢ sieci krystalicznej mozna ja odtworzy¢ w cato$ci, wykorzystujac pojecie
komorki elementarnej, czyli najmniejszej powtarzalnej jednostki struktury krysztatu,
ktorej wymiary i ksztalt opisuje si¢ matematycznie za pomocg wektoroOw — OSi
krystalograficznych (oznaczmy je jako a, bi C), posiadajgcych wspdlny poczatek w
jednym z narozy tej komorki. Jesli obliczy si¢ ich iloczyny wektorowe i podzieli je
przez warto$é objetosci komorki elementarnej, otrzyma sie wektory a, b* i ¢,
tworzace komorke elementarng sieci odwrotnej krysztatu (por. wzory zamieszczone w
Dodatku A), ktorej kazdy wezet reprezentuje jedng rodzing plaszczyzn
krystalograficznych sieci rzeczywistej. Jesli poprowadzi si¢ z punktu poczatkowego
sieci odwrotnej wektor % opisany wspotrzednymi h, k, | (patrz: Dodatek A) to bedzie
on prostopadty do ptaszczyzn krystalograficznych (hkl) sieci rzeczywistej, a jego
dlugos¢ bedzie rowna odwrotnosci odleglosci miedzyptaszczyznowej (1/dnq).
Geometryczng konstrukcje sieci odwrotnej krysztatu i jej relacje do sieci rzeczywistej
ilustruje pogladowo Rys. 7.
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Rys. 7 Geometryczna konstrukcja sieci odwrotnej krysztalu (uproszczonej do dwéch
wymiarow). Kolorowe linie symbolizuja wybrane plaszczyzny krystalograficzne sieci
rzeczywistej, za§ czarne kropki — wezly sieci odwrotnej. Rysunek zamieszczono
wczesniej w: [Sulich2018].

Poniewaz odleglosci migdzy sasiednimi wezlami sieci rzeczywistej krysztatu sa
porownywalne z dtugos$cia fali promieniowania rentgenowskiego, wnikajaca w krysztat
wiazka ulega ugieciu (dyfrakcji). Proces ten jest ztozony; wezty napotkane przez
promieniowanie pochtaniajg jego energi¢, a nastepnie emituja ja jako wigzki wtorne o
tej samej dlugosci — tak, ze kazdy z nich staje si¢ samodzielnym zrodlem fali. Zgodnie z
zasadg Huyghensa, nowo wyemitowane fale sg kuliste, a poniewaz biegng z wielu
identycznych, periodycznie powtarzajacych si¢ zrodet, nastepuje interferencja, ktorej
ostateczne rezultaty zaleza od kata, pod jakim usytuowany jest krysztat w stosunku do
padajacej na niego wiazki pierwotnej. Dla pewnych katéw padania wigzka ugigta ma
znaczng intensywno$¢ (powstaje tzw. refleks), a dla innych — bardzo niska, wskutek
przewagi interferencji wygaszajace;.

Warunek uzyskania interferencji wzmacniajacej, ktora prowadzi do powstania
refleksu, zostatl opisany jako prawo Bragga — réwnanie (3), gdzie podano zalezno$é
migdzy dlugoscia fali promieniowania, odleglo$cia miedzy plaszczyznami
krystalograficznymi, na ktorych zachodzi dyfrakcja, oraz katem, pod ktérym obserwuje
si¢ refleks:

ni = 2dsin@ 3)

gdzie: n — rzad ugi¢cia, wyrazony liczba naturalng, 4 — dlugos$¢ fali promieniowania
padajagcego na krysztal, d — odlegto§¢ migdzy sgsiednimi plaszczyznami
krystalograficznymi, na ktorych zachodzi dyfrakcja, § — Kkat ugigcia wigzki na
ptaszczyznach krystalograficznych, zwany tez katem Bragga.

W odniesieniu do sieci odwrotnej prawo Bragga, zwigzane z ugigciem fali
rentgenowskiej na rodzinie plaszczyzn (hkl), jest spetnione wtedy i tylko wtedy, gdy

wektor sieci odwrotnej Hpy, jest rowny tzw. wektorowi dyfrakcji @, zdefiniowanemu
jako réznica wektoréow falowych fali ugietej (oznaczmy ja jako El) 1 padajacej na

krysztat (I_c)o):

Hpg = Q = ky — kg 4



Poniewaz istnieja plaszczyzny krystalograficzne nierownolegle do powierzchni
krysztatu, kat padania wiagzki na powierzchni¢ probki moze r6zni¢ si¢ istotnie od kata
Bragga dla danej rodziny plaszczyzn. Dlatego w pomiarach rentgenowskich
wprowadzono rozroznienie tych katow, stosujac nastepujaca konwencje¢ ich oznaczania:
o — kat, pod ktorym wigzka pierwotna pada na powierzchni¢ krysztatu oraz 6 — kat
Bragga. Definiuje si¢ tez dwa typy refleksow:

a) refleksy symetryczne — pochodzace od ptaszczyzn rownoleglych do powierzchni
krysztatu (woéwczas modelowo @ = 6 a w krysztatach rzeczywistych w ~ 6),

b) refleksy asymetryczne — pochodzace od plaszczyzn, ktére nie sg rownolegte do
powierzchni krysztalu (wowczas w #60 1 0 = w £+ a, gdzie o — kat migdzy
powierzchnig krysztatu a plaszczyznami uginajacymi, znak ,+” okresla
przypadek tzw. niskokatowych refleksow asymetrycznych, za§ znak ,—”
wysokokatowych).

IV.2. Zastosowana aparatura

IV.2.1. Dyfraktometr wysokorozdzielczy

W badaniach wykonanych na potrzeby rozprawy zastosowano dyfraktometr X’Pert
MRD firmy Philips, zaprezentowany na Rys. 8. Jego glowne czeSci, to: zrodto
promieniowania (1), uktad optyczny formujacy wigzke (2), uchwyt mocujacy badany
krysztat (3) oraz uktad detekcyjny (4).

Rys. 8. Wysokorozdzielczy dyfraktometr rentgenowski X’Pert MRD firmy Phillips:
(1) lampa rentgenowska, (2) uklad optyczny, (3) uchwyt z przymocowanym
krysztalem, (4) uklad detekcyjny. Zélte strzatki wskazuja kierunek rozchodzenia sie
promieniowania. Rysunek sporzadzony na podstawie fotografii wykonanej przez
Jarostawa Z. Domagale i zamieszczony weze$niej w: [Sulich2018].
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IV.2.1.1. Zrédlo promieniowania

Zrédtem promieniowania w wykorzystanym dyfraktometrze jest standardowa
ceramiczna lampa rentgenowska z anodg miedziang. Lampa tego rodzaju wytwarza
promieniowanie biate — poprzez konwersj¢ energii kKinetycznej hamujacych elektronow
oraz promieniowanie charakterystyczne CuK,;, ktéore powstaje wskutek przej$é
elektronowych zachodzacych w atomach anody. Linia CuK,; charakteryzuje sie
rozrzutem spektralnym AWML ~1*10° oraz natezeniem duzo wyzszym od natgzenia
promieniowania biatego — przyktadowo: dla napigcia 30 kV jej intensywns$¢ moze by¢
90-krotnie wyzsza [Cullityl964, s.23]. Wiazka promieniowania wydostaje si¢ na
zewnatrz lampy przez okienko berylowe 1 jest dalej przetwarzana w uktadzie
optycznym.

1VV.2.1.2. Uklad optyczny formujacy wiagzke

Uktad optyczny stuzacy do formowania wigzki zawiera nastgpujace elementy:

a) szczeling umieszczong tuz za okienkiem berylowym lampy rentgenowskiej,

b) zwierciadto rentgenowskie,

C) uklad zabezpieczajacy detektory, tzw. attenuator — jest to automatyczna
przestona, w razie potrzeby ostabiajaca zbyt intensywna wiagzke,

d) usytuowany za zwierciadtem i attenuatorem monochromator typu Bartelsa.

Zwierciadlo rentgenowskie kolimuje wigzke. Zbudowane jest z parabolicznie
wygietego materiatu wielowarstwowego (supersieci) 0 zmieniajacym si¢ okresie — tak,
ze wigzka rozbiezna, padajaca na ten material pod roznymi katami, ulega dyfrakcji na
poszczegolnych odcinkach (o réznych okresach), tworzac wiazke odbitg quasi-
rownolegla (z rozbieznoscig <0.05° czyli <180") [Philips2001, s. 6.3-6.5].
Dodatkowym efektem zastosowania zwierciadta jest okoto dwukrotne zwigkszenie
intensywnosci uzyskanej wigzki w poréwnaniu z wartoscia, jakg mozna by uzyskaé¢ w
tym samym uktadzie bez zwierciadta [Schuster1995].

Monochromator typu Bartelsa [Bartels1983] skonstruowany jest z monokrysztatlow
germanu o bardzo wysokiej jakosci, asymetrycznie cigtych — tak, aby uzyska¢ refleks
asymetryczny 220 pochodzacy od sktadowej CuK,; promieniowania, przy czym
przechodzaca wigzka ulega czterokrotnemu odbiciu, wracajac do pierwotnego kierunku
emisji [Philips2001, s. 7.3]. Asymetryczne cigcie krysztatow Ge stosuje sie w celu
uzyskania mozliwie najwigckszej intensywnosci wigzki. Przy standardowych
parametrach pracy lampy, wynoszacych odpowiednio: 45 kV napigcia 1 30 mA
natezenia pradu otrzymuje si¢ nominalng intensywno$¢ tzw. wigzki pierwotnej
(emitowanej na wyjsciu uktadu optycznego) rzedu 6 000 000 cps.

Wytworzona wigzka pierwotna posiada nastepujace cechy:

1) przekrdj poprzeczny w ksztalcie prostokata o wymiarach 1 mm (podstawa) x
12 mm (wysokos¢), ktore moga by¢ redukowane przez zestaw szczelin —
pionowa i pozioma (obie o zakresie zmian od 0 do 10 mm) a takze
dodatkowo przez specjalng maske,

2) rozbiezno$¢ pozioma wynoszaca 18 sekund katowych — uznaje sie, ze wzdtuz
tego kierunku wigzka ma charakter fali ptaskiej,

3) rozbiezno$¢ pionowa wynoszacg ~3°,

4) dhugo$é fali 1 = 1.5406 A,
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5)  rozrzut spektralny Ai/A = 1.8*10™.

Ze wzgledu na konstrukcje dyfraktometru, kierunek emisji wigzki pierwotnej z
uktadu optycznego jest staly (przy zalozeniu, ze temperatura jest stata), dlatego jest
wykorzystywany jako nieruchomy uktad odniesienia wzglgdem ktorego okreslany jest
kat padania wigzki na probke (w) i podwojony kat ugiecia wigzki 26. Latwo to
zilustrowa¢ schematem na Rys. 9, gdzie — analogicznie, jak na zdjeciu dyfraktometru z
Rys. 8 — zotte strzatki symbollzujq wigzki promlemowama pierwotng - tutaj oznaczang

przez wektor falowy Ko oraz ugigta - przez ki, za§ czarna linia cigglta wyobraza
widziany od goéry uchwyt z przymocowanym krysztatem. Czarna linia przerywana
wyznacza przedluzenie kierunku wigzki pierwotnej, padajacej na krysztal. Kat

pomigdzy tym przedtuzeniem, a wektorem El, to dwukrotno$¢ kata ugigcia wigzki na
ptaszczyznach krystalograficznych, stad podczas eksperymentu dyfrakcyjnego
wielko$cig mierzong jest zawsze 26.

Rys. 9. Wyznaczanie kata Bragga w ukladzie odniesienia zwigznym z kierunkiem
wigzKi pierwotnej. Na schemacie odwzorowano geometri¢ pomiaru wykonywanego z
zastosowaniem dyfraktometru X’Pert MRD. Pogrubiona czarna linia ciagla wyobraza
widziany od géry krysztal (przymocowany do uchwytu). Zoélte strzalki symbolizuja

wigzki: pierwotna (Eo) oraz ugieta (El). Rysunek zamieszczono wczeSniej w:
[Sulich2018].

1VV.2.1.3. Uchwyt mocujacy badany krysztal

Uchwyt, do ktorego mocuje si¢ probke, jest ruchomy. Zmiany jego polozenia
najtatwiej opisa¢, umieszczajagc umownie jego S$rodek w punkcie poczatkowym
troyjwymiarowego kartezjanskiego uktadu wspotrzednych z osiami: X (wzdhuz wiazki
padajacej) i Y, wyznaczajacymi plaszczyzng mocowania krysztatu, oraz osiag Z
skierowang prostopadle do ptaszczyzny XY, por. Rys. 10. W takim uktadzie mozna
wyr6zni¢ nastepujace kierunki ruchu uchwytu:

a) przesunigcie wzdhuz osi X, Y lub Z,
b) obrot wokot osi X — zmiana kata oznaczanego jako ¥,
C) obrot wokoét osi Y — zmiana kata o,
d) obrot wokot osi Z — zmiana kata oznaczanego jako ¢.
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Rys. 10. Schemat mozliwych zmian ulozenia uchwytu mocujacego prébke w geometrii
dyfraktometru X’Pert MRD firmy Phillips.

Zmiany utozenia uchwytu mocujacego probke moga si¢ odbywaé w nastepujacych
zakresach:

a) XiY:od-40 do 40 mm z najmniejszym krokiem 0.01 mm,
b) Z:od 0 do 12 mm z najmniejszym krokiem 0.001 mm,

c) ¥od-90° do 90° z najmniejszym krokiem 0.01°,

d) o od -3° do 120° z najmniejszym krokiem 0.0001°,

e) ¢ od -80° do 360° z najmniejszym krokiem 0.01°.

IVV.2.1.4. Uklad detekcyjny

Uktad detekcyjny dyfraktometru X’Pert MRD wyposazony jest w dwa jednakowe
liczniki  proporcjonalne, przeznaczone do pomiaréw w dwdch mozliwych
konfiguracjach:

a) dwuosiowej (dwukrystalicznej) — w dalszym tekscie przyjeto oznaczenie DA (od
ang. Double Axis),
b) trojosiowej (trojkrystalicznej) — oznaczanej dalej jako TA (od ang. Triple Axis).

Liczniki sg wypelnione ksenonem i posiadajg elektrody, do ktorych przyktadane jest
napiecie; Wpadajaca do uktadu detekcyjnego wigzka promieniowania jonizuje gaz, a
wybite elektrony sg przyspieszane w kierunku anody, powodujgc dalszg jonizacje
napotykanych po drodze atoméw gazu, czyli wybijanie z nich tzw. wtornych
elektronow [Philips2001, s. 19.7]. Docierajace do anody elektrony, zarowno
pochodzace z pierwotnej jonizacji, jak 1 wtorne, wywoluja w ukladzie przeptyw pradu,
konwertowanego nastgpnie na impulsy elektryczne, ktorych wielko$¢ jest
proporcjonalna do energii dostarczonej przez podlegajaca detekcji wigzke [Philips2001,
s. 19.7].

Pomiar wigzki rentgenowskiej jest liniowy w zakresie do 500 000 cps (zliczen na
sekundg). Poziom szumdéw, wynoszacy przy pomiarach intensywnych refleksow na ogot
<40 cps, moze by¢ zredukowany w razie potrzeby (w celu uzyskania gladszej krzywej)
nawet do wartosci < 1 cps - przez wydluzenie czasu naswietlania probki. Zakres zmian
potozenia ramienia mocujacego detektory umozliwia pomiary kata wigzki ugietej (26)
do blisko 160° z minimalnym krokiem pomiarowym 0.0001°.
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a) Konfiguracja dwuosiowa (Double Axis)

Angielska nazwa tej konfiguracji dyfraktometru — Double Axis — wywodzi si¢ od
dwoch osi obrotu jego elementow 1 ma zrdédto w historii rozwoju dyfraktometrow
wieloodbiciowych (ruchomym elementem byl zarowno monochromator jak i krysztat
badany). W nowoczesnym przyrzadzie taka konfiguracja oznacza, ze dyfrakcja
zachodzi na ukladzie krysztatow formujacych wiazke (symboliczna pierwsza o$) oraz
na badanym krysztale (druga o$, zmiany kata ®). Niezwykle wazne jest, ze pomiary
prowadzi si¢ przy otwartym i nieruchomym liczniku. Krzywa dyfrakcyjna rejestrowana
przez detektor stanowi wypadkows, a $cislej rzecz ujmujac, konwolucje (splot) krzywej
dyfrakcyjnej monochromatora oraz charakteryzowanego materiatu. Tzw. kgt akceptacji
20 (stanowigcy miar¢ precyzji wyznaczenia kata ugiecia wigzki rentgenowskiej) wynosi
dla uzywanego dyfraktometru w konfiguracji DA ~1.5°.

b) Konfiguracja tréjosiowa (Triple Axis)

W tej konfiguracji dyfraktometru przed licznikiem umieszczony jest nieruchomy
wzgledem niego analizator, wykonany — podobnie, jak monochromator — z krysztalu
germanu i oparty na refleksie asymetrycznym 220 (wigzka ugieta, zanim trafi do
licznika, jest trzykrotnie odbijana od plaszczyzn krystalograficznych o tych
wskaznikach). Poniewaz z analizatorem jako dodatkowym elementem (dawniej
ruchomym, dajacym si¢ ustawia¢ przez zmian¢ kata wzgledem wiazki ugigtej) zwigzana
jest (historycznie) trzecia o$ obrotu, konfiguracj¢ nazwano Triple Axis. Umozliwia ona
wykonywanie bardziej precyzyjnych pomiaréw niz tryb DA, gdyz trzeci uzyty krysztat
germanu dziata podobnie, jak bardzo waska szczelina, dzicki czemu kat akceptacji 26
wynosi tylko 18 sekund katowych. Zwigksza to rozdzielczo$¢ katowa pomiarow, dzieki
czemu skan moze uwidoczni¢ wigcej szczegotow struktury defektowej probki. Na
przyktad zmiana katow padania probki o przy nie zmienianej pozycji licznika
poprzedzonego analizatorem moze wykaza¢ obecnos$¢ blokow z niskokatowa granica,
ktérych maksima krzywej dyfrakcyjnej naktadatyby si¢, gdyby te sama krzywa
zmierzy¢ w trybie DA. Jednak podstawowym zastosowaniem konfiguracji TA jest
znajdowanie  obszarow o roznych odleglosciach  miedzyptaszczyznowych.
Ograniczeniem konfiguracji TA jest spadek intensywno$ci wigzki ugigtej, dla
monokrysztatbw o okotlo 50% a dla innych obiektow — w zaleznosci od jakosci
krystalograficznej, nawet o 2 rzedy.

IVV.2.2. Dyfraktometr proszkowy

Pomiary dyfrakcji proszkowej przeprowadzono za pomoca aparatu X’Pert Pro
Alphal MPD typu Bragga-Brentano firmy Philips/PANalytical. Dyfraktometr ten,
oparty na promieniowaniu CuK,;, pracuje w ciggltym trybie skanowania i jest
wyposazony W monochromator wigzki pierwotnej Johanssona Ge(111) oraz w
polprzewodnikowy detektor paskowy. Omawiane stanowisko pomiarowe zostalo
szczegotowo opisane w [Paszkowicz2005], a podstawowe informacje o detektorze
paskowym i mozliwos$ci jego zastosowania w rentgenowskiej analizie strukturalnej — w
pierwszej pracy proponujacej takg konstrukcj¢ detektora [Ziebal996].
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IVV.2.3. Synchrotron

Synchrotronowe topografie rentgenowskie zostalty wykonane na stacji pomiarowej
BMO05 Europejskiego Osrodka Promieniowania Synchrotronowego (ESRF, od ang.
European Synchrotron Radiation Facility) w Grenoble we Francji. Jasno$¢ wiazki
emitowanej bezposrednio ze zrodta na tej linii charakteryzuja nastepujace parametry:
moc 120 W mrad?, 1.35 W mm? maksymalny strumien 2.7 x 10
ph./s/mrad?/0.1%BW.

IV.3. Zastosowane procedury eksperymentalne

IV.3.1. Przygotowanie probek

Otrzymane do badan monokrysztalty poddano wstepnej analizie orientacji
krystalograficznej ich najwigkszych ptaskich powierzchni przy uzyciu techniki
HR XRD, znajdujac refleksy symetryczne. Wszystkie probki z rodziny CagRE(VOy)7
okazaly si¢ zorientowane na ptaszczyzne (001), probki ErVO4 na (100), natomiast
CasRE>(BO3)4 r6znie — wigkszos$¢ na plaszezyzng (001) ale CaszY,(BO3)s wyjatkowo na
(100). Wycigto wiec z tego monokrysztatu niewielki fragment - tak, aby odstonic¢
powierzchni¢ o wskaznikach Millera (001) 1 uzyska¢ jednolity zestaw probek boranow
(na zdjeciu zamieszczonym w Tab. 1 pokazano pierwotny krysztat o orientacji (100)).
Taki zabieg umozliwit zastosowanie wobec catej rodziny badanych materiatow
jednakowej procedury eksperymentalnej, obejmujacej pomiar i poroéwnanie refleksow
pochodzacych od tej samej rodziny plaszczyzn Krystalograficznych.

Cigcie probki przeprowadzono przy uzyciu pily drutowej Wire Saw Type IF-07A z
drutem wolframowym. Odstonigte powierzchnie wygladzono za pomocag szlifierki
EcoMet 250 firmy Buehler, uzywajac papieréw $ciernych Diamond abrasive film HC
firmy Lam Plan o grubosciach ziaren: 30, 15, 9, 6, 3, 1 i 0.5 um. Celem byto usuniecie z
powierzchniowego obszaru monokrysztalu defektow wytworzonych przez dziatanie

pity.
IVV.3.2. Technika pomiarow dyfrakcji wysokorozdzielczej

Eksperymentem  wysokorozdzielczej  dyfrakcji  rentgenowskiej  sterowano
komputerowo przy pomocy programu X’Pert Data Collector firmy Panalytical (dawniej
Philips). Procedura obejmowata nastgpujace etapy:

a) znalezienie tzw. pozycji zerowej detektora,
b) znalezienie i wyjustowanie pozycji maksimum wybranego refleksu,
c) zasadniczy pomiar dyfrakcyjny.

Znalezienie pozycji zerowej detektora bylo niezbgdne, aby jak najdoktadniej
wyznaczy¢ kat ugiecia wigzki rentgenowskiej badanej w  dyfraktometrze
wysokorozdzielczym. Polegalo na pomiarach intensywno$ci wigzki pierwotnej w
funkcji zmian utozenia detektora, czyli kata 26, wokoét kata zerowego, w konfiguracji
TA 1 z uzyciem ostabiacza wigzki, aby zapobiec przesyceniu detektora. Ostabiacz
wiazki redukowal intensywnos$¢ promieniowania wpadajacego do licznika 112 razy. Kat
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20, przy ktérym wystepowalo maksimum intensywnos$ci, zapisywano w ustawieniach
programu X’Pert Data Collector jako zerowy.

Dla badanego krysztalu wybierano intensywny refleks na podstawie danych
literaturowych, wiedzy o symetrii danego typu sieci oraz orientacji krystalograficznej
najwiekszej ptaskiej powierzchni probki. Systematycznie zmieniajac utozenie uchwytu
z probka, dla zadanej pozycji detektora (konfiguracja DA dyfraktometru) znajdowano
ten refleks, a nastgpnie przeprowadzano justowanie probki, bardzo istotne z punktu
widzenia poprawnosci interpretacji wynikow eksperymentu dyfrakcyjnego.

Procedura justowania probki zalezata od geometrii refleksu. W przypadku refleksow
symetrycznych polegata na wielokrotnym wykonywaniu skanu « przy nieruchomym,
otwartym liczniku (konfiguracja DA dyfraktometru) i przy réznych katach ¥ - tak, aby
znalez¢ 1 ustawi¢ kat ¥, przy ktérym osiggano maksymalng intensywno$¢ wigzki
ugietej. W przypadku reflekséw asymetrycznych postepowano analogicznie — z t3 tylko
réznica, ze zamiast kata ¥ dobierano i ustawiano kat ¢ pozwalajacy uzyskaé
najsilniejszy sygnal.

Do pomiaréw w konfiguracji TA dodatkowo przeprowadzano sprzeganie detektora.
Polegato ono na wykonaniu w tej konfiguracji skanu 26 nieruchomej probki przy
znalezionym uprzednio w konfiguracji DA kacie w, przy ktorym intensywnos$¢ danego
refleksu jest maksymalna (wmax). Nastgpnym krokiem doprowadzajagcym do sprz¢zenia
bylo ustawienie detektora w pozycji 26, odpowiadajacej maksimum zmierzonej
intensywno$ci wigzki ugigtej (20max). W efekcie, w sytuacji sprzezenia, kat
charakteryzujacy probke byl réwny wmax a kat detektora znajdujacego si¢ za
analizatorem wynosit 26max.

IVV.3.2.1. Pomiar krzywych dyfrakcyjnych

a) Skany e przy otwartym liczniku (Rocking Curve)

Skany w bez analizatora - angielska nazwa: Rocking Curve (RC) - wykonywano w
konfiguracji DA. Polegaly one na pomiarach intensywnosci wigzki ugigtej w funkcji
kata w przy nieruchomym liczniku, ustawionym w pozycji 26, odpowiedniej dla danego
refleksu.

Podstawowym celem tego typu skanow jest ogdlna ocena jakosci krystalograficznej
materialu na podstawie szerokosci potowkowej (FWHM) zarejestrowanej krzywe;j
dyfrakcyjnej. Porownuje si¢ ja z wartoscia FWHM krzywej dyfrakcyjnej RC refleksu
symetrycznego od wyhodowanego metoda Czochralskiego krzemu Si(111), ktory
uznaje si¢ za krysztal odniesienia ze wzgledu na wysoki stopien doskonatosci
strukturalnej. Warto$¢ ta, zmierzona za pomocg uzytego na potrzeby doktoratu
dyfraktometru X’Pert MRD firmy Phillips, wynosi ~18". Uzyskanie wyniku znaczaco
wyzszego wskazuje na obecnos¢ w probce defektow — takich, jak mikromozaika lub
niejednorodno$¢ sktadu chemicznego. Na podstawie istotnych réznic FWHM krzywe;j
RC tego samego refleksu zmierzonego przy réznych katach ¢ wnioskuje si¢ o
anizotropii zdefektowania probki. Zmierzenie RC z wigcej niz jednym maksimum
swiadczy o wystepowaniu w krysztale blokow krystalicznych (makromozaiki, ziaren),
usytuowanych wzgledem siebie w odlegtosci katowej odpowiadajacej roznicy Aw
miedzy katami zarejestrowanych maksimow. Inng przyczyng pojawienia si¢ kilku
maksimoéw moze by¢ obecno$¢ w obszarze oswietlonym wigzka obiektow

27



krystalicznych o réwnoleglych ptlaszczyznach (hkl) ale innych odleglosciach
mi¢dzyptaszczyznowych. Taka sytuacja wystepuje na przykltad w warstwach
epitaksjalnych, rosngcych na podtozu o innej statej sieci.

b) Skany w z analizatorem

Wykonywanie skandéw tego typu przebiega podobnie, jak pomiar RC - polega na
pomiarach intensywnosci wiazki ugietej w funkcji kata o przy nieruchomym
detektorze, z tg tylko réznica, ze wykonuje si¢ je w konfiguracji TA. Uzycie analizatora
pozwala na uzyskanie wigksze] rozdzielczo$ci katowej pomiaréw, co oznacza
znalezienie doktadniejszego usytuowania maksimum rejestrowanej krzywej.

Na podstawie wynikéw skanéw o W TA mozna uzyska¢ informacje o obecnos$ci
mikromozaiki i blokow krystalicznych w o$wietlonym obszarze probki. Mikromozaike
stwierdza si¢ na podstawie szerokosci potoéwkowej zmierzonej krzywej znaczaco
wigkszej od analogicznej FWHM refleksu symetrycznego dla wzorcowego
monokrysztatu Si(111), ktéra wynosi w naszym uktadzie pomiarowym ~8".

c) Skany 260/w

Wszystkie skany 26/w wykonywano w konfiguracji TA. Polegatly na pomiarach
intensywnos$ci wiazki ugietej w funkcji kata 26 przy jednoczesnych zmianach kata o,
przy czym ruch detektora oraz ruch uchwytu z probka byty sprzezone w taki sposob, ze
przedko$¢ katowa licznika byta dwukrotnie wigksza od predkosci zmian kata @ probki.

Ten rodzaj skanow pozwala na bardzo precyzyjne znalezienie kata Bragga danego
refleksu, co  umozliwia  wyliczenie  odleglosci  migdzy  plaszczyznami
krystalograficznymi, na ktorych zachodzi dyfrakcja. Znajac uktad krystalograficzny
badanego krysztalu mozna obliczy¢ parametry jego komorki elementarnej i okresli¢
stopien jej odksztatcenia — na podstawie poréwnania wynikow z bazami danych. Mozna
tez uzyskac¢ informacje o ewentualnej niejednorodnosci sktadu chemicznego probki —
$wiadczy o tym ksztalt krzywej 26/w — niejednorodno$¢ stwierdza si¢ na podstawie
obecno$ci wiecej niz jednego maksimum. Taka interpretacja jest uzasadniona faktem,
ze niejednorodnos¢ sktadu moze by¢ odzwierciedlona w wahaniach statych sieciowych.
Analiza skanéw 26/ umozliwia ponadto ilo§ciowe oznaczenie sktadu monokrysztatu.

Skany 26/w, wykonywane w konfiguracji DA w szerokim zakresie katowym okoto
120°, umozliwiajg rowniez weryfikacje poprawnosci interpretacji wskaznikow Millera
mierzonych refleksow na podstawie liczby i potozenia maksimow refleksow réznego
rzgdu od tej samej rodziny plaszczyzn. Ich wskazniki Millera stanowig wielokrotnosci
tych samych liczb, np. 002,004,006 1lub 105, 2010, 30 15 itd. Liczba maksimow
intensywnosci zarejestrowanych na krzywej powinna wigc w przypadku prawidlowo
zinterpretowanych wskaznikéw Millera danego refleksu by¢ taka sama jak liczba
dostepnych rzedow tego refleksu w badanym materiale, za§ pozycje maksimow
intensywnosci - odpowiada¢ wyliczonym dla nich katom Bragga.
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1VV.3.2.2. Mapowanie wezla sieci odwrotnej

Mapowanie wezla sieci odwrotnej krysztatu zwigzane jest z faktem, ze obecne w
nim roznorodne defekty umozliwiajg rejestrowanie niezerowej intensywnosci wigzki
ugictej dos¢ daleko od hipotetycznego wezta tej sieci, przypisanego do danego refleksu
w danym materiale (gdyby stanowit krysztat idealny). Zatem, na podstawie zbadanego
rozktadu intensywnosci rozproszonej wiazki rengenowskiej W przestrzeni sieci
odwrotnej krysztalu mozna wnioskowac¢ o charakterze jego niedoskonato$ci.

Jak wiadomo, warunek Bragga dla rodziny ptaszczyzn (hkl) w przestrzeni katowej

jest spetniony wtedy, gdy w przestrzeni odwrotnej krysztatu wektor T-IE = (_f , Zatem
maksimum rozktadu intensywosci W przestrzeni sieci odwrotnej odpowiada
braggowskiemu ugicciu wiazki na plaszezyznach (hkl). Wowczas wektor Q jest
prostopadty do rodziny ptaszczyzn krystalograficznych danego refleksu, zas jego koniec
wskazuje wezet sieci odwrotnej, co mozna zobrazowac przy pomocy Rys. 11.

Rys. 11. Wyobrazenie wezla sieci odwrotnej jako punktu wyznaczanego przez wektor

dyfrakgcji 0, bedacy wynikiem odejmowania wektora wiazki pierwotnej od wektora
wiazki ugietej w warunkach braggowskich. Na schemacie odwzorowano geometrie
pomiaru wykonywanego z zastosowaniem dyfraktometru X’Pert MRD. Pogrubiona
czarna linia ciagla wyobraza widziany od gory krysztal (przymocowany do uchwytu).
Rysunek zamieszczono wezesniej w: [Sulich2018].

Procedura mapowania we¢zta sieci odwrotnej krysztatu jest technicznie dosy¢ prosta
— polega na okresleniu zasiegu 1 ksztaltu wybranego wezta tej sieci w przestrzeni katow
w 1 20; w trakcie dos§wiadczenia dyfraktometr wykonuje zatem wiele skanow 26/w dla
bardzo wielu (czasem nawet 300) sprzezen z roznymi katami  bliskimi wmax. POmiary
prowadzi si¢ przewaznie w konfiguracji TA — jesli tylko pozwala na to intensywno$¢
refleksu. Rozktad nat¢zenia wigzki ugietej w obszarze wokol wezta sieci odwrotnej

(hkl) przedstawia si¢ w funkcji wspotrzednych (sktadowych) wektora dyfrakcji 6 na
wykresie zwanym mapg sieci odwrotnej (RLM, od ang. reciprocal lattice map).
Wspotrzedne te oblicza si¢ za pomoca nastepujacych rownan:
Ox=K|[cos(20- w) - cos(w)] (5)
Q=K |[sin(26- w) + sin(w)] (6)
gdzie K to dtugos¢ wektora wiazki pierwotnej lub ugietej, wynoszaca 2711

Interpretacj¢ przestrzenno-geometryczng sktadowych Qy i Q, pojedynczego wektora
dyfrakcji Q przy spetnionym warunku Bragga oraz procedurg mapowania Sieci
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odwrotnej w odniesieniu do pozycji krysztatu i badanej rodziny jego ptaszczyzn
sieciowych mozna zilustrowa¢ za pomocg Rys. 12.
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Rys. 12. Interpretacja przestrzenno-geometryczna: a) pojedynczego wektora dyfrakcji
przy spelnionym warunku Bragga w odniesieniu do pozycji krysztalu i do badanej
rodziny jego plaszczyzn sieciowych (zaznaczonych zielonymi liniami) w ukladzie
wspolrzednych zwiazanym z krysztalem, b) kierunkéw wektora dyfrakeji podczas
skanu 26/w dla wybranych kolejnych sprzezen (w, 20) podczas mapowania sieci
odwrotnej krysztalu. Osi Y nie widaé, poniewaz skierowana jest prostopadle do
plaszczyzny rysunkow. Rysunek a) zamieszczono wezesniej w: [Sulich2018].

W uproszczeniu, majagcym zrodlo w prostocie konstrukcji sieci odwrotnej, kazdy
wezet tej sieci jest punktem, opisanym tylko przez pojedynczg par¢ wspotrzednych Qy i
Q; (lub @ 1 260). W rzeczywistosSci, na ksztalt wezla wplywa zaré6wno funkcja
aparaturowa dyfraktometru skutkujaca mozliwym rozciagnigciem ,,punktow” w
kierunkach zaleznych od refleksu (wynik oddziatywania uformowanej przez
monochromator wigzki padajacej z probka). Druga przyczyna deformacji
wyidealizowanego punku sa obecne w sieci krystalicznej defekty powodujace tzw.
rozpraszanie dyfuzyjne wigzki promieniowania, cO znajduje odzwierciedlenie na
mierzonej mapie weztow sieci odwrotnej jako poszerzenie i/lub asymetria uzyskanego
obrazu wezla, ktéry moze przybiera¢ ksztatt elipsy. Defekty typu mozaiki lub wygigcia
ptaszczyzn krystalograficznych deformujg wezet w kierunku osi Qy, natomiast rozrzut
odlegtosci miedzyplaszczyznowych dla danego refleksu (wskutek niejednorodnosci
chemicznej probki) — wzdhuz osi Q,. Mapa dostarcza takze informacji migdzy innymi o
liczbie duzych blokow krystalicznych obecnych w o§wietlonym obszarze i o katach ich
skrecenia wzgledem siebie. Sg to wigc informacje tego samego typu, co w przypadku
pojedynczych skandéw 26/w oraz o, jednak RLM ma t¢ przewage nad nimi, ze daje
kompleksowy obraz dyfrakcji zachodzacej na danej rodzinie ptaszczyzn. Pojedyncze
skany sa intencjonalnie sprz¢gane, a w pomiarze mapy, przy szerokim zakresie zmian
wektora Q, zawsze jest szansa na znalezienie obiektow dyfrakcji, ktére mogly by¢
pomini¢te na poczatkowym etapie badan. Ponadto, parametry komorki elementarnej
wyliczone na podstawie lokalizacji srodka wezla sa pewniejsze niz wyliczone na
podstawie maksimum pojedynczego skanu.
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1V.3.2.3. Wyznaczanie map konturowych krzywych dyfrakcyjnych

Mapowanie konturowe krzywych dyfrakcyjnych jest uzyteczng wizualizacja serii
skanéw o lub 26/w wzdluz zbadanego obszaru krysztatu, w réznych jego miejscach.
Pomiary przeprowadza si¢ w TA lub DA — na wybor konfiguracji ma wplyw
intensywno$¢ refleksu. Dla ograniczenia wymiarow poprzecznych wigzki i uzyskania
wigkszej rozdzielczoSci przestrzennej wynikéw stosowane sg Sszczeliny. W razie
potrzeby wykorzystuje si¢ takze specjalng mask¢ ograniczajgca wymiary wigzki wzdtuz
osi Y (por. schemat uchwytu mocujgcego probke) do okoto 2 mm. W efekcie
zastosowania w pracy odpowiednich szczelin i maski, oswietlony obszar powierzchni
probki, obejmuje od 0.4 do 0.8 mm? (zaleznie od refleksu i uzytego zestawu szczelin).

Zarejestrowane krzywe dyfrakcji - @ lub 26/w - taczone sg w wykresy obrazujgce
przebieg tych krzywych wraz ze zmianami intensywnosci refleksow w funkcji
potozenia, opisywanego jako zmienna X, oswietlonego obszaru na ptytce krysztatu.
Mapy tego typu dostarczaja informacji o rozkladzie defektow wzdluz probki, co
pozwala poréwna¢ stopnien zdefektowania réznych jej obszaréw. Uwidaczniajg tez
ewentualne niejednorodnosci sktadu chemicznego w materiale i umozliwiajg wyliczenie
promienia Krzywizny ptaszczyzn krystalograficznych — na podstawie roznic kata w
odpowiadajacego maksimom poszczegoélnych krzywych dla obszaréw ptytki o réznych
pozycjach X.

IV.4. Zastosowane procedury interpretacji wynikéw

Podstawg interpretacji uzyskanych wynikoéw jest wzor Bragga. Wylicza si¢ z niego
odlegto$¢ d miedzy plaszczyznami krystalograficznymi, na ktorych zachodzita
dyfrakcja. Nastepnie na podstawie d wyznacza si¢ parametry komorki elementarnej
uktadu krystalograficznego reprezentowanego przez dang probke — wzory dla
poszczegbdlnych struktur zamieszczone sa w Dodatku A. Je§li probka jest
domieszkowana, mozna oszacowac zawarto$¢ domieszki na podstawie reguty Vegarda
(jesli obliczenia opiera si¢ na wykorzystaniu statych sieci) lub reguty Biltza-Zena (jesli
wykorzystuje si¢ objetos¢ komorki elementarnej), por. Dodatek A.

Dezorientacj¢ wzajemna blokow krystalicznych wyznacza si¢ bezposrednio z map
sieci odwrotnej lub map skanéw @ - przez odczyt odleglosci katowych Aw miedzy
maksimami pochodzacymi od tych blokow.

Na podstawie zmian potozenia maksimum Kkrzywej odbi¢ na mapach skanow w
mozna wyznaczy¢ wielko$¢ oraz znak krzywizny ptaszczyzn krystalograficznych probki
(znak ,,-” przypisuje si¢ wklestosci a ,,+” wypuklosci wzgledem uktadu odniesienia,
jakim jest sposob umocowania krysztatu na uchwycie podczas pomiaru). Wielkosé
krzywizny wyraza si¢ poprzez promien (R) okregu, ktoérego wycinek mogtaby stanowic
- wzor na ten parametr znajduje si¢ w Dodatku A. Jednostka tak obliczonej krzywizny
jest metr. Jako wielkos$ci referencyjne do oceny uzyskanego wyniku mozna przyjac
wartosci krzywizn wystepujacych we wzorcowych monokrysztatach GaAs — sg one
rzedu 100 m [Gaol1993]. W monokrysztatach GaN wyhodowanych metoda HVPE 0
grubosci 2 mm zmierzono krzywizny o promieniach w zakresie 5-10 m, przy czym
wartosci te wzrastaly do 100 m po wypolerowaniu probek [Paskova2009]. ]. Zatem
orientacyjnie mozna uzna¢, ze R ~10 m oznacza krzywizn¢ mata, za§ R ~0.5 m -
krzywizn¢ ekstremalnie duzg. Uzyteczng cecha map konturowych skanow w jest
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mozliwo$¢ wizualizacji znaku krzywizny ptaszczyzn krystalograficznych w zalezno$ci
od kierunku nachylenia prostej tgczacej maksima skanow @ na mapie konturowej —
nachylenie w prawg stron¢ oznacza wklestos¢ (,,-”) a w lewa — wypuktos¢ (,,+)
plaszczyzn probki wzgledem powierzchni uchwytu, do ktérego byla umocowana
podczas pomiaru.

Nalezy zauwazy¢, ze wzor na R (por. Dodatek A) nadaje si¢ tylko do opisu
pojedynczej, regularnej krzywizny. Nie umozliwia natomiast ani cato§ciowego opisu
bardziej ztozonego profilu wygiecia ptaszczyzn krystalograficznych w probcee, ani - tym
bardziej - porownywania ztozonych profili r6znych probek. Na potrzeby takiego opisu
zastosowany zostanie prosty model statystyczny omowiony szczegdtowo w pracy [Ref
I11]. Model ten oparto na dwoch podstawowych parametrach: usrednionej krzywiznie
plaszczyzn krystalograficznych (SR>, jednostka: m) oraz usrednionej liczbie odcinkow
krzywizny lokalnej pfaszczyzn krystalograficznych na jednostke diugosci krysztatu
(< 1>, jednostka: mm™). Wzory na te parametry znajduja sic w Dodatku A. Na
podstawie warto$ci parameréw <R> i < [>"! mozna scharakteryzowaé usredniony profil
wygiec plaszczyzn krystalograficznych badanego krysztatu a takze poréwnywac pod tym
wzgledem probki i przyporzadkowywac je do czterech typow opisanych w Tab. 31,
zamieszczone] w Dodatku A. Zaproponowany model umozliwia takze okreslenie
procentowego udziatu lokalnych krzywizn danego znaku w usrednionym profilu wygigc¢
ptaszczyzn krystalograficznych — sposob obliczania tego udzialu omdéwiony jest w
Dodatku A.

Zaproponowano 1 zastosowano rowniez podobne modele do statystycznego opisu
przestrzennego rozktadu innych defektow — mikromozaiki oraz niejednorodnosci
parametru sieciowego (niejednorodno$¢ ta jest miarag niejednorodnosci sktadu
chemicznego monokrysztalu). Model opisujacy przestrzenny rozklad mikromozaiki
oparty jest na parametrach: lokalizacji defektow (Xpwnum), Stopnia zréznicowania iloSci
defektow (Arpwum) (,amplituda” zmian FWHM) i lokalnej zmiennosci stopnia
zdefektowania (Zrwum)  (,czgsto$¢” zmian FWHM), za§ model do opisu
niejednorodnosci sktadu chemicznego na parametrach: lokalizacji niejednorodnosci
parametru sieciowego (Xc.<c>), stopnia zroznicowania parametru sieciowego (Ac.<cs) |
lokalnej zmiennosci parametru sieciowego (Zc.<c-). Wymienione modele sg opisane w
Dodatku A.

IV.5. Oszacowanie bledow pomiarowych

Doktadnos¢ wynikoéw uzyskanych w eksperymencie dyfrakcyjnym zwigzana byta ze
stopniem doktadno$ci wyznaczania kata wigzki ugigtej, rozrzutem spektralnym wigzki
pierwotnej oraz z odlegtoscig d migdzy plaszczyznami krystalograficznymi, od ktorych
pochodzit mierzony refleks. Wzor wyrazajacy wielkos$¢ wzgledng bledu w pomiarze d
jest nastepujacy:

ad aA
7=7+ctg0*69 (7)

gdzie: d — odleglos¢ migdzy ptaszczyznami krystalograficznymi refleksu,
% wzgledny rozrzut spektralny wiazki, 8 — kat Bragga, 06 — doktadno$¢ pomiaru kata
Bragga.
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W prezentowanych wynikach badan statystycznych zmian parametréw sieci W
réznych czgsciach krysztatu rozrzut spektralny wigzki mozna bylo pomina¢, gdyz byt
staty w zastosowanym ukltadzie pomiarowym. Poniewaz najmniejszy krok przy
pomiarze kata Bragga (96) wynosi 0.0001° (czyli 1.7*10°® rad ~ 2*10° rad), mozna
upros$ci¢ przytoczone wyzej rownanie do postaci:

dd =d*ctgf+2x10"° (8)

Wielko$¢ bledu w wyznaczaniu d rosnie ze spadkiem kata Bragga, gdyz funkcja
cotangens przybiera wyzsze wartosci dla nizszych katow. Dlatego w miar¢ mozliwosci
starano si¢ wybiera¢ do eksperymentu refleksy jak najwyzszego rzegdu.

Absolutne wielko$ci parametrow sieci d obarczone sg bt¢dami wynikajgcymi z:

a) rozbiezno$ci pionowej wigzki,

b) refrakcji wigzki w badanym materiale,

C) rozrzutu spektralnego wigzki,

d) absorpcji promieniowania w badanym materiale,

e) nieprecyzyjnego ustawienia probki w osi dyfraktometru.

Na podstawie literatury pos§wieconej réznym materiatom mozna oszacowac, ze wyzej
wymienione btedy powoduja przesuni¢cie kata Bragga zaledwie o kilka-kilkanascie
sekund katowych [Domagala2002, Kucytowski2008]. Ich wplyw na wyniki jest wigc
zaniedbywalny, gdyz precyzja wyznaczania 6, osiggalna dla badanych krysztalow, jest
duzo nizsza.

Jesli chodzi o doktadno$¢ wyznaczania R, to jest ona uwarunkowana doktadno$cig
odczytu kata @ (Aw ~0.001°) oraz wspotrzednej X miejsca na probee (AX ~0.01 mm),
jak rowniez dlugoscig odcinka X; - X, oraz wielko$cig roznicy w; - w; — po
zrozniczkowaniu wzoru na R (por. Dodatek A) po zmiennych X;, X, w1 i @, a
nastepnie podstawieniu danych liczbowych do pochodnej otrzymuje si¢ btad AR ~1 m.

Doktadno$¢ opisu statystycznego rozktadu przestrzennego defektow wynika z
doktadnosci odczytu FWHM krzywych w (w przypadku analizy mikromozaiki),
wyznaczenia parametru sieciowego (w przypadku analizy niejednorodnosci sktadu
chemicznego) oraz odczytu X (w obu przypadkach).
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V.  WYNIKI EKSPERYMENTU 1 ICH
DYSKUSJA

V.1. Krysztaly ortowanadanu CagY (VOy,);

V.1.1. Parametry sieciowe domieszkowanych i niedomieszkowanych
krysztal(’)w CagY(VO4)7

Badania wykonane technikg rentgenowskiej dyfrakcji proszkowej potwierdzaja
romboedryczng strukture (R3c) krysztalow CazY(VO,); oraz ich czystos¢ fazowa.
Wyznaczone dyfrakcyjnie parametry komorek elementarnych oraz zbadany
spektrometrycznie sktad chemiczny probek przedstawiono w Tab. 3. Wyniki badan
strukturalnych dla niedomieszkowanego CasY(VO,); sa poréwnywalne z warto$ciami
literaturowymi. Krysztaty domieszkowane litem i magnezem zbadano po raz pierwszy.

Tab. 3. Parametry komorki elementarnej i sklad chemiczny krysztalow CagY (VOy,).

Materiat Sktad chemiczny a[A] c[A] VA%
Ca Y \%
wt.[%)] wt.[%)] wi.[%]
liczba Nliczba liczba
atomow atomow atomow
CagY(VO,), 2873+0.03  7.09+0.03 2844+003 10.8552(1)?  38.0373(2)? 3881.65(1)?

/9+0.01Y /7+£001Y  /7+001Y 1084+ 001Y 37.972+ 0005 3864.03%
10.8588(1)”  37.995(1) 3879.90

CagY(VO,);: Li  2870+003  7.11+0.03 2845+0.03 10.8570(1)?  38.0161(3)? 3880.77(4)?
/9+0.01Y /7+0.01Y  /7+001Y  1085+001° 38.023+0.005° 3876.36”

CaY(VO,): Mg 2825+0.03 7.09+0.03 2845+001 10.8465(1)?7  38.0366(2)? 3875.36(3)?
/8.854+0.01Y /7+001Y  /7+001Y  1083+001Y 37.925+0005° 3852.13%

Y Sklad chemiczny wyznaczony eksperymentalnie metoda spektrometryczng — wyniki z pracy

[Lazoryak2018al].

2 Wyniki z prac [Ref I1, Lazoryak2018a] otrzymane technika rentgenowskiej dyfrakcji proszkowe;.

% Nieopublikowane wyniki wlasne, otrzymane technika wysokorozdzielczej dyfrakcji rentgenowskiej na
podstawie map sieci odwrotnej reflekséw 0 0 30 i 3 0 30.

* Wyniki z pracy [Belik2000] otrzymane technika rentgenowskiej dyfrakeji proszkowej.

Zgodnie z danymi uzyskanymi technikg dyfrakcji proszkowej, domieszkowanie
CagY(VOy,)7 litem powoduje wzrost parametru a komorki elementarnej tego
ortowanadanu z réwnoczesnym zmniejszeniem parametru C (w poréwnaniu do tych
samych parametrow krysztatu bez domieszek). W $wietle wynikow pochodzacych z
dyfrakcji wysokorozdzielczej zwickszajg si¢ oba parametry, przy czym warto$ci
parametru a zmierzonego obydwoma technikami sg porownywalne. Niewykluczone, ze
gradient parametru ¢ spowodowany jest lokalng odmienno$cig sktadu chemicznego
obszardw monokrysztalu, z ktoérych pobrano probki do badan wysokorozdzielczych
oraz proszkowych. Taka interpretacja jest spojna z odnotowanym w literaturze faktem,
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ze krysztaty z badanej rodziny moga wykazywa¢ niejednorodnos¢ skladu
[Lazoryak2018a]. Oprocz tego, na warto$¢ parametru € Wyznaczonego dla
monokrysztaléw mogly mie¢ wpltyw naprezenia sieci, niewystepujace w probkach
sproszkowanych. Jednak na tym etapie analizy sg to tylko hipotezy, a nie ostateczne
wnioski, ze wzglegdu na fakt, ze precyzja wynikow uzyskanych technika
wysokorozdzielcza byta nieco gorsza w poroOwnaniu z precyzja wynikow proszkowych
(por. warto$¢ bledu maksymalnego wynikéw HR XRD =+ 0.005). Domieszkowanie
magnezem zmniejsza oba parametry komoérki CagY (VQOy4)7, a wiec - €0 za tym idzie - jej
objetos¢, przy czym rowniez w tym przypadku daje si¢ zaobserwowaé rozbiezno$é
warto$ci €, wyznaczonych przy pomocy obu zastosowanych technik dyfrakcyjnych
(tym razem warto$¢ ¢ wyznaczona technika HR XRD jest nizsza). Mechanizm redukcji
objetosci komorki elementarnej analizowanego wanadanu przez magnez wigze si¢ z
faktem, Ze Mg®* ma mniejszy promien jonowy niz Ca*",

Na wielko$¢ komorki elementarnej CagRE(VO,4); ma wplyw warto$¢ promienia
jonowego RE**, co wyraznie widaé, gdy zestawi sic wyniki z Tab. 3 z danymi
literaturowymi dla innych ortowanadanéw z tej rodziny — por. wykresy z Rys. 13.

T T T T T 382 T T T T
a) (b)
10904 ( )}
X o X X
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7
< o <380 # 1
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Rys. 13. Zalezno$¢ parametrow sieciowych CagRE(VO,);: a (a); ¢ (b) oraz objetosci
komorki elementarnej V (c) od promienia jonowego RE*. Legenda: X - [Belik1997],
M - [Belik2000], @ - [Belik2000a], A - [Belik2000b], — CagY(VO,); (HR XRD),

- CagY(VO,);: Li (HR XRD), - CagY(VO,);: Mg (HR XRD), - CagY(VOy,),

[Ref 11], O - CagY(VOy);: Li [Ref 1], V - CagY(VO,);: Mg [Ref 11]. W obliczeniach
uwzgledniono warto$ci promieni jonowych RE** z pracy [Shannon1976].
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Jak mozna zauwazy¢, zaleznos¢ objetosci V komorki elementranej ortowanadanow z
rodziny CagRE(VO4); 0od Rgre>" jest liniowa, natomiast zaleznoéé parametréw a i ¢ od
Rre>* nie. Ten brak liniowo$ci moze wynikaé z réznic w statystyce obsadzania pozycji
Ca®* przez jony RE* o roznych wymiarach - z danych literaturowych
[Paszkowicz2017] wiadomo bowiem, Ze wartos¢ Rre®* znaczaco wplywa na te
statystyke, a takze na proporcje c/a.

V.1.2. Ocena stopnia zdefektowania domieszkowanych i
niedomieszkowanych monokrysztaléw CagY (VO,);

Ocena stopnia zdefektowania krysztalow CagY(VOy4); opiera si¢ na analizie
szerokosci potowkowych krzywych o. Zbadane krysztaty CagY (VO,); charakteryzuja
si¢ typowa dla tlenkéw jako$cig krystalograficzng, o czym $wiadczg wartosci FWHM
krzywych o refleksu 0 0 30 uzyskane podczas cyklu pomiaréw wykonanych w trybach
DA i TA - wartosci te sg relatywnie niskie, por. Tab. 4. Sg jednak wyzsze od wartosci
,referencyjnych” naszego uktadu pomiarowego (dla refleksu 111 od wzorcowego
monokrysztatu Si) - czyli FWHM ~18" w konfiguracji DA oraz ~8” w konfiguracji TA.
To wskazuje na obecno$¢ defektow. Na podstawie pomiaréw w TA mozna stwierdzic,
ze jest to mikromozaika. Stopien zdefektowania wszystkich trzech probek jest
porownywalny, gdyz nie ma migdzy nimi duzych rozbieznosci pod wzgledem FWHM.
Odnoszac si¢ do zaobserwowanych niewielkich roznic wartosci tego parametru mozna
stwierdzi¢, ze probka bez domieszek jest nieco mniej zdefektowana od pozostatych.
Niewykluczone, ze obecnos¢ domieszek - kationow litu i magnezu wprowadzonych do
sieci CagY(VOy); przyczynia si¢ do powstawania w niej dodatkowych naprezen,
relaksujacych przez dyslokacje, ktore wystepujac w duzym zageszczeniu powoduja
powstawanie mikromozaiki. Trzeba jednak zaznaczy¢, ze jest to tylko hipoteza, ktorej
potwierdzenie wymagatoby przeprowadzenia dodatkowych badan przy uzyciu na
przyktad  wysokorozdzielczego  transmisyjnego  mikroskopu  elektronowego,
pozwalajgcego na bezposrednia obserwacje defektow w probkach CagY(VOy)7,
zawierajacych wbudowang domieszke Li lub Mg.

Tab. 4. Porownanie S$rednich oraz najnizszych wartosci FWHM krzywych o
zmierzonych dla refleksu 0030 w konfiguracjach DA i TA w monokrysztalach
CaoY(VO,);. Wielko$é obszaru oswietlonego podczas pojedynczego pomiaru: 0.4 mm?

Materiat Srednia warto$¢  Srednia warto§¢  Najnizsza warto$¢ Najnizsza wartos¢
FWHM,, (ta) FWHMgc FWHM,, (ta) FWHMgc
["] ["] ["] [

CagY(VOy); 41.3 56.8 29.6 45.7

CagY(VO,);: Li 54.4 73.2 28.0 49.4

CagY(VOy,);: Mg 44.7 76.9 23.1 45.0

Relatywnie dobrg jakos¢ krystalograficzng CagY(VO,); potwierdza takze
zamieszczone w Tab. 5 zestawienie wartosci FWHM ich krzywych @ zmierzonych w
trybie DA z porownywalnymi literaturowymi wartosciami FWMH krzywych « tych
samych oraz innych wanadanéw.
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Tab. 5. Porownanie FWHM krzywych @ monokrysztalow CagY(VO,); z danymi
literaturowymi dla tych samych i innych podobnych wanadanéw.

Materiat Refleks FWHMgc Zrodto
hkl [
CaoY(VO,)s, (czysty, :Li, :Mg)® 0030 57-77% Nieopublikowane
wyniki wlasne
CagY(VO,); 0030 83 [Ref 11]
CagY(VO,);: Li 0030 83
CagY(VO,);: Mg 0030 76
CagGd(VO,); 0030 97.2 [Paszkowicz2017]
Cayli(VOy), 0030 90 [Kosmyna2016]
1016 158.4

1 L, e, . . . .. , ;. .. L, .
) warto$ci §rednie obliczone na podstawie serii skanow wykonanych w roznych miejscach probki.

V.1.3. Struktura defektowa domieszkowanych i
niedomieszkowanych monokrysztalow CagY (VO,);

Przestrzenny rozktad defektow wzdluz wybranego kierunku w prébkach
CagY(VOy)7; jest dos¢ jednorodny, co obrazujg wykresy na Rys. 14, gdzie
zaprezentowano réznice lokalnych wartosci FWHM krzywych « zmierzonych w DA i
TA (obliczone w stosunku do warto$ci $redniej z catego cyklu pomiarowego) w funkcji
miejsca padania wigzki promieniowania X na powierzchni¢ monokrysztatu. Rozrzut
roznic lokalnych wartosci FWHM krzywych @ zmierzonych wzdluz wybranego
kierunku CagY (VOy,)7 nie jest duzy, od czego odbiegaja jedynie wartosci wyznaczone z
pomiaréw obszarow zlokalizowanych blisko brzegoéw probek, na co moglty mie¢ wptyw
dodatkowe defekty wygenerowane podczas cigcia monokrysztatow. Obszary
wewnetrzne probek sg znacznie lepsze. Lokalny wzrost FWHM dla X ~5 w probce
CagY(VOy)7: Li oraz dla X~3 w CagY(VOy); bez domieszek mozna wigzaé z
wystepowaniem w tych miejscach granic blokow krystalicznych, co wida¢ wyraznie,
gdy poréwna si¢ przebieg wykresow na Rys. 14 z przebiegiem map konturowych
krzywych w tych samych krysztatdw na Rys. 16 (sg tam uwidocznione niecigglosci przy
tych samych warto$ciach X). Na podstawie wykresow z Rys. 14 d-f mozna tez
stwierdzi¢, ze obecnos¢ domieszek litu 1 magnezu zauwazalnie wptywa na stopien
jednorodnosci przestrzennego rozktadu mikromozaiki w serii CagY(VO,); — rozrzut
réznic lokalnych wartosci FWHM krzywych « jest najmniejszy w przypadku
monokrysztatu bez domieszek, nieco wigkszy dla probki z litem, a najwigkszy dla
probki zawierajacej magnez.
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Rys. 14. Réznice wartosci FWHM (FWHM oznaczone jako p) krzywych o

zmierzonych w trybach: DA (a-c) i TA (d-f) wzdluz wybranego kierunku powierzchni
monokrysztalow CagY(VO,);. Refleksy pochodzily od plaszczyzn krystalograficznych
réwnoleglych do (0 01). (a, d) CagY(VOy,),, refl. 0030; (b, e) CagY(VOy);: Li, refl.
0030; (c, f) CagY(VOy);: Mg, refl. 00 30. Wielkos¢ obszaru os$wietlonego podczas
pojedynczego pomiaru: 0.4 mm?. Krok pomiarowy w kierunku X: 0.2 mm.

Parametry opisujgce ilosciowo przestrzenny rozklad mikromozaiki — czyli
lokalizacje(Xrwhm), stopien zroznicowania (,,amplitude”) gestosci defektow (Arwnm)
oraz lokalng zmiennos$¢ stopnia zdefektowania (Zpwhv) zestawiono w Tab. 6.

Tab. 6. Parametry opisujace statystyczny rozklad defektow w monokrysztalach
CaoY(VO,);. Wielko$¢ obszaru o$wietlonego podczas pojedynczego pomiaru: 0.4 mm?.
Obliczenia wykonane na podstawie wynikéw pomiaréw w DA.

Materiat XFWHM AFWHM ZFWHM Liczba punkt()w
pomiarowych
["] ["]
CaoY(VO,), 0.6 12 10 43
CaY(VO,);:Li 07 21 23 81
CasY(VO,);: Mg 0.6 24 21 69

Na podstawie parametrow Xgwnm mozna ocenié, ze najwicksza gestos¢ defektow w
analizowanych monokrysztalach wystepuje blizej brzegow probek, zwlaszcza w
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przypadku CagY(VO,); domieszkowanego litem. W zbadanej grupie najwyzsza jako$¢
ma monokrysztal bez domieszek, co potwierdzaja najnizsze wspdlczynniki stopnia
zréznicowania ilosci defektéw - Apwnm oraz lokalnej zmienno$ci stopnia
zdefektowania- Zgwpm. Spo$rod dwoch monokrysztatdéw domieszkowanych nieco
lepszy jest CagY(VOs)7: Li, ze wzgledu na wyzszy stopien brzegowej lokalizacji
defektow (Xpwum blizszy 1), co oznacza mozliwos¢ tatwego odcigcia obszarow
charakteryzujacych si¢ wigkszg ilo$cia mikromozaiki, gdyby planowano praktyczne
wykorzystanie probki.

Wyniki pomiaréw map we¢zldw sieci odwrotnej refleksu 00 30 (duzy obszar
oswietlany na badanych ptytkach, wynoszacy 20 mmz) wskazuja, ze w monokrysztatach
z rodziny CagY(VOy,)7 nie wystepuje struktura blokowa w obszarze o$wietlonym przez
wiazke, gdyz zarejestrowane wezly maja pojedyncze maksima, por. Rys. 15.

I [cps]

4.971 4

8040

Q, [1/A]

0012 0009 -0.006 -0.003 0.000 0201 0204 -0207 -0.210 -0.213

Q, [1/A] Ca,Y(VO,), Qy [1/A]  Ca,Y(VOy)-Li
() (b)
I [cps]

6360

2442

0069 -0.066 -0.063 -0.060 -0.057
Qy [1A]  Ca,Y(VO,);:Mg

(©)

Rys. 15. Mapy wezlow sieci odwrotnej monokrysztalow: CagY(VO,);, RLM (00 30)
(a), CagY(VO,);: Li, RLM (00 30) (b), CagY(VOy);: Mg, RLM (00 30) (c). Rysunek
sporzadzony na podstawie map sieci odwrotnej w pracy [Ref 11]. Wielko$é¢é obszaru
o$wietlonego: 20 mmZ.

Na uwage zastuguje eliptyczny ksztalt weztow na zamieszczonych na Rys. 15
mapach - jak wida¢, sa one nieco wydtuzone w kierunku Qy (wartos¢ FWHM weztow w
tym kierunku jest okoto dwukrotnie wyzsza niz w kierunku Q;). To wydtuzenie mozna
zinterpretowa¢ jako pochodzace od mikromozaiki badz od wygiecia ptaszczyzn
krysztalograficznych (0 O 1) monokrysztatlow w obszarze oswietlonym przez wigzke. W
przypadku probki domieszkowane] magnezem wezel sieci odwrotnej jest troche
bardziej rozlegly w poréwnaniu z wezlami pozostalych probek, wykazuje tez asymetrig
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w kierunku Q; (,,dzwonowaty” ksztalt, spowodowany przesuni¢ciem centrum
rozpraszania dyfuzyjnego ponizej centrum braggowskiego), por. Rys. 15 c. Ta
asymetria moze $wiadczy¢ o odksztalceniach sieci monokrysztatu wskutek obecnos$ci
mikrodefektow, takich jak mikro-wytracenia [Lazoryak2002, Paszkowicz2017,
Lazoryak2017].

Monokrysztaty CagY(VOy); posiadajg profil plaszczyzn krysztalograficznych
(001), w ktorym przewazaja lekkie wygigcia, porownywalne =z wartoscia
,referencyjng”, wynoszacg ~10 m. Mozna to przesledzi¢c na mapach konturowych
intensywnos$ci krzywych o zmierzonych w trybie TA (w) w funkcji miejsca (X) na
prébee (bardzo maty obszar oswietlany w pojedynczym pomiarze: 0.4 mmz), por. Rys.
16.

I [cps]

X [mm]

| _.W . ol S
37.36 37.40 37.44 37.48 41.24 41.28 41.32 41.36
o[] CagY(‘~04)1 o[] CagY(‘.O4)7:Li
(@) icps) P

2020
895
397

176

X [mm]

Lagre v

34.5 34.60 34.64 .68
0[] Ca,Y(VO,),:Mg

(©)

Rys. 16. Mapy konturowe intensywnosci krzywych o zmierzonych w konfiguracji TA
w funkcji polozenia wzdluz wybranego kierunku powierzchni monokrysztaléw:
CagY(VOy),, refl. 0030 (a), CagY(VOy,);: Li, refl. 0030 (b), CagY(VO,);: Mg, refl.
0030 (c). Symbol @ oznacza kat padania wiazki na powierzchnie probki. Wielko$é
obszaru o$wietlonego podczas pojedynczego pomiaru: 0.4 mm?® Krok pomiarowy w
kierunku X: 0.2 mm.

W probece niedomieszkowanej (Rys. 16 a) profil wygigé plaszczyzn (00 1) jest
zmienny 1 da si¢ w nim wyodrebni¢ dos¢ dlugie odcinki krzywizny lokalnej o
przeciwnych znakach, odseparowane od siebie obszarami przerwanej ciaglosci (co
wskazuje na obecnos$¢ niskokatowych granic migdzy blokami krystalicznymi). Zmienny
profil wygie¢ plaszczyzn krystalograficznych cechuje takze pozostale probki, z ta
r6znicy, ze ich ptaszczyzny (0 O 1) sg ciagle w obrgbie prawie catego przeskanowanego
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obszaru. W Tab. 7 zamieszczona jest catosciowa charakterystyka poszczeg6élnych
monokrysztalow, oparta na obliczeniach sredniego promienia krzywizny plaszczyzn
<R>, sredniej dtugosci odcinkow krzywizny lokalnej <[>, sredniej liczby odcinkow
krzywizny lokalnej na jednostke diugosci probki <I>7, jak rowniez procentowego
udzialu krzywizny wypuktej w profilu wygigcia ptaszczyzn (znak krzywizny ustalany w
odniesieniu do geometrii pomiaru).

Na podstawie danych zamieszczonych w Tab. 7 mozna stwierdzi¢, ze najmniej
wygicty profil plaszczyzn krystalograficznych (00 1) wystepuje w  probee
domieszkowanej litem — jej warto§¢ <R> jest najwyzsza, za§ <I>" najnizsza, co
wskazuje na to, ze dominuja w niej tagodniejsze krzywizny, niz w pozostatych
monokrysztatach, a odcinki krzywizny lokalnej sa dluzsze, a wigc mniej liczne.
Najbardziej ,,ostrg” krzywizn¢ plaszczyzn mozna zaobserwowaé w probce bez
domieszek, a najwyzszy stopien zmiennosci profilu — w probce domieszkowanej
magnezem.

Tab. 7. Wygiecie plaszczyzn krystalograficznych wzdluz wybranego kierunku na
probkach CagY(VO,);. Wielko$¢ obszaru oswietlonego podczas pojedynczego
pomiaru: 0.4 mm?Z.

Materiat Refleks Zakres segmentu Dlugos¢ segmentu R <R> R%, <I> <I>*
lokalnej lokalnej + wypuktosé
krzywizny krzywizny - wklestosé
plaszczyzn plaszczyzn
wzdhuz AX;
powierzchni
probki
hkl X [mm] [mm] [m] [m] [%] [mm] [mm]
CagY(VOy), 0030 0.79+1.99 1.2 6.9 (£1)+ 86 86116 0.7
1.99+2.94 0.95 7.8 (£1)-
3.37+5.64 2.27 13.0 (x1)+
5.64+7.42 1.78 4.4 (£1)+
CagY(VOy);: Li 0030 1.05+2.54 1.49 9.5 (£1)- 101 89.2 43 0.2
2.54+4.40 1.86 8.9 (£1)+
5.22+14.83 9.61 10.4 (x1)+
CagY(VOy),: Mg 0030 2.36+3.82 1.46 3.4 (x1)- 11.7 681 1.1 0.9
4.47+5.22 0.75 215 (£1)+
5.22+5.94 0.72 2.8 (£1)-
5.94+8.22 2.28 14.5 (£1)+
9.01+9.72 0.71 20.3 (+1)-
10.23+11.09 0.86 9.9 (x1)-
11.09+12.32 1.23 11.8 (x1)+

Przebadane monokrysztaly z rodziny CagRE(VO,); wykazujag duzy stopien
jednorodnosci sktadu chemicznego, co ilustrujg mapy konturowe intensywnos$ci
krzywych 20/, zmierzone w funkcji miejsca padania wigzki (X) na powierzchnie
probki wzdluz wybranego Kierunku jej powierzchni, por. Rys. 17. Krzywe byly
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rejestrowane w tych samych miejscach, w ktorych mierzono krzywe odbi¢ do map
konturowych skandéw .

I [cps] I [cps]
16+ P
A 2
1885 144 1380
842 841
124
6+ 376 208
— 168 10 138
E T
54_ 75 é 84 64
x 34 x 6 30
15 14
4 44
2 ; 6
3 24 3
0 : : T 0l Aedel
74.92 74.96 75.00 75.04 74.80 74.88 74.92
20 [°] CagY(VOy), CagY(VO,)-:Li
(2)

14 kv,—_ -

7500 7504 7508  75.12

20 [°] CagY(VO,);:Mg
(©)

Rys. 17. Mapy konturowe intensywnosci krzywych 26/w, zmierzonych w konfiguracji
TA w funkcji polozenia wzdluz wybranego kierunku powierzchni monokrysztaléw:
CagY(VOy),, refl. 0030 (a), CagY(VO,);: Li, refl. 0030 (b) i CagY(VO,);: Mg, refl.
0030 (c). Wielko§¢ obszaru oswietlonego podczas pojedynczego pomiaru: 0.4 mm?,
Krok pomiarowy w kierunku X: 0.2 mm.

Pozycja maksimow krzywych 26/w na mapach z Rys. 17 zmienia si¢ nieznacznie;
roznice kata Bragga - a wigc, co za tym idzie, odleglosci migdzyptaszczyznowych d,
ktore okreslaja wielko$¢ parametru sieciowego C wzdluz wybranego kierunku w
probkach, sa nie wigksze niz 0.03% w przypadku probki bez domieszek oraz
domieszkowanej litem, jedynie dla probki domieszkowanej magnezem osiggaja nieco
wyzsza wartos¢ (0.1%), por. dane z Tab. 8. Opierajac si¢ na tych danych mozna oceni¢
jednorodnos¢ sktadu chemicznego monokrysztatow CagY(VOs)7. W przypadku dwoch
pierwszych probek (niedomieszkowanej oraz zawierajacej lit) jednorodnos¢ sktadu jest
dobra, zas§ w przypadku probki CagY(VO,);: Mg relatywnie dobra. Widaé, ze ten
monokrysztal jest nieco mniej doskonaly, trzeba jednak zauwazyé, ze obszar
najwiekszych niedoskonatosci obejmuje tylko tatwe do odcigcia brzegi probki i ich
bezposrednie sgsiedztwo, za$ strefa centralna charakteryzuje si¢ istotnie lepsza jakoscia
strukturalng.
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Tab. 8. Maksymalne réznice wartosci kata Bragga i odleglosci
miedzyplaszczyznowych dooz wzdluz wybranego kierunku w CagY(VO,);. Wielkosé
obszaru o$wietlonego podczas pojedynczego pomiaru: 0.4 mm®.

Materiat (AD) max Ad/dY
[°] [%]
CagY(VO,); 0.004+0.001 0.008
CagY(VOy);: Li 0.015+ 0.001 0.033
CagY(VO,);: Mg 0.047+0.001 0.106

) wartosci obliczone wzgledem wartosci $redniej dg g 3.

Zmiany warto$ci parametru C wzdluz wybranego kierunku powierzchni
monokrysztalow CagY(VO,); obrazuja wykresy na Rys. 18, ktore znormalizowano do
warto$ci $redniej <c> (w niniejszej rozprawie normalizacja jest rozumiana jako
procedura dodawania lub odejmowania okreslonego wspodtczynnika od wszystkich
wielkos$ci nalezacych do pewnego zbioru danych).

0 2 4 6 8 10 12 14 16

.l . T & T 4 T X T % T » T o ‘ y I‘
oot (© <c>=37.9309 | |

o CaY(VO);Mg |
0013} | 0 .
w0 ‘g ..wo‘ 4
spsl. W <c> = 38.0237 |

L CagY(VO,y):Li 4
0.013

0.000 [ S ——————————— _

c-<c> [A]

0.026 |- (a) <c>=37.9718 ]
L CaY(VOy),

0013 | .

0.000 |enmm———” 4

X [mm)]

Rys. 18. Znormalizowane stale sieciowe ¢ w funkcji polozenia wzdluz wybranego
kierunku powierzchni monokrysztaléw CazRE,(BOj3), znormalizowane do $rednich
wartos$ci <C>, obliczonych na podstawie wszystkich wynikéw pomiaréw danej probki:
CagY(VOy), refl. 0030 (a), CagY(VO,);: Li, refl. 0030 (b) i CagY(VO,);: Mg, refl.
0030 (c). Niepewno$¢ wyznaczenia wartosci C wynosi okolo 0.005 A. Wielko$¢
obszaru o$wietlonego podczas pojedynczego pomiaru: 0.4 mm?® Krok pomiarowy w
kierunku X: 0.2 mm.
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Przebieg wykresow z Rys. 18 potwierdza wnioski plynace z przeprowadzonej
wczesniej jako$ciowej analizy map konturowych intensywno$ci krzywych 260/ —
parametr sieciowy ¢ zmienia si¢ w CagY (VOy)7 i CagY (VOy4);: Li w niewielkim stopniu,
zas w CagY(VOy4)7: Mg nieco bardziej. Wzrost nicuporzgdkowania dotyczy gldwnie
brzegowych obszaréw probek — a poniewaz polega na zwigkszeniu statej sieciowej c,
mozna wywnioskowac, ze zwigzany jest z ubytkiem Li badz Mg przy powierzchni
monokrysztalu (gdyz obecnos¢ tych domieszek obniza c, por. dane z Tab. 3). W
przypadku CagY (VO,)7: Mg w obszarze srodkowym probki daje si¢ zauwazy¢ lekkie
obnizenie ¢ w stosunku do wartosci $redniej, co z kolei $wiadczy o zwigkszonej
koncentracji domieszki w tym miejscu. Ten nieréwnomierny rozktad domieszki moze
thumaczy¢ rozbiezno$¢ pomigdzy zamieszczonymi w Tab. 3 wynikami dyfrakcyjnych
badan proszkowych oraz wysokorozdzielczych - warto§¢ ¢ wyznaczona technikg
HR XRD byla nizsza prawdopodobnie ze wzgledu na to, ze wiagzka padajaca na
powierzchni¢ probki podczas pomiaru mapy sieci odwrotnej obejmowata tylko obszar
srodkowy (powierzchnia o$wietlona miata wielko$¢ 20 mm?). Probka proszkowa mogta
natomiast zawiera¢ materiat pochodzacy z catosci krysztatu.

Parametry opisujace statystyczny rozklad niejednorodnosci stalej sieciowej ¢ w
monokrysztatach CagY (VOy,); zestawiono w Tab. 9.

Tab. 9. Parametry opisujace statystyczny rozklad niejednorodnosci stalej sieciowej c
w  monokrysztalach CagY(VO,);. Wielkos¢ obszaru o$wietlonego podczas
pojedynczego pomiaru: 0.4 mm?.

Materiat Ke<e> Acces Zeces Liczba punktéw
pomiarowych
[A] [A]
CayY(VO,), 0.7 4.4%x10™ 1.7x10™* 43
CagY(VO,);: Li 0.9 12.3x10™ 4.3x10™* 81
CaY(VO,);: Mg 0.8 67.6x10™ 16.6x10™ 69

Na podstawie danych z Tab. 9 mozna wywnioskowa¢, ze najbardziej jednorodny
rozktad parametru ¢ (a wigc najbardziej jednorodny sktad chemiczny) ma probka bez
domieszek, o czym $wiadcza najnizsze wartosci S$redniego lokalnego stopnia
zroznicowania C (Ac.<c>) Oraz sredniej lokalnej zmiennoSci C (Zc<cs). Sposrod
pozostatych dwoch monokrysztatow doskonalszy jest CagY(VOs)7:Li, gdyz
charakteryzuje si¢ nizszymi wartosciami obu tych parametréw niz druga probka
domieszkowana, a ponadto niejednorodnosci jego sktadu sa w wigkszym stopniu
skoncentrowane na brzegach, na co wskazuje bardzo wysoka warto$¢ X¢-<c>.

V.2. Ortowanadany z rodziny REVO,

V.2.1. Parametry sieciowe REVO,

Wyniki przeprowadzonych metoda wysokorozdzielczej dyfrakcji rentgenowskiej
pomiaréw parametrow komorki elementarnej krysztatbow REVO,4 mozna przesledzi¢ w
Tab. 10. Parametry wyznaczono na podstawie map sieci odwrotnej refleksow 400 oraz
226 i stwierdzono, ze sg zgodne z danymi literaturowymi.
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Tab. 10. Parametry komorki elementarnej krysztaltow REVO,.

Materiat a[A] c[A] V [A7]
Ervo, 7.101+ 0.002" 6.260+0.002Y  315.71Y
7.0957(1)? 6.2729(1)? 315.83%
7.082(1)% 6.250(3)% 313.47%
7.100(3)" 6.279(3)" 316.52%
7.103(2)® 6.305(2)% 318.10%
HoVO, 7.127+0.002° 6.284+0.002°  319.047
7.1227(1)? 6.2891(1)? 319.06%
7.1189(2)% 6.2839(2)" 318.46°%
7.1207(1)" 6.2860(1)" 318.73"
NdVO, 7.333+0.002" 6.405+0.0027  344.45Y
7.3308(1)? 6.4356(1)% 345.85?
7.3607(5) 6.4631(5) 350.17%

Y Wyniki wiasne otrzymane technika wysokorozdzielczej dyfrakeji rentgenowskiej na podstawie map
sieci odwrotnej refleksow 40012 2 6.

2 Wyniki z pracy [Chakoumakos1994] otrzymane technika neutronowej dyfrakcji proszkowej (na

materiale nanoproszkow).

Whyniki z pracy [Kockelmann1991] otrzymane technikg neutronowej dyfrakcji proszkowe;j.

3)
; Wyniki z pracy [Patscheke1968] otrzymane technikg neutronowej dyfrakcji proszkowej.
)

g B

Wyniki z pracy [Efremov1990] otrzymane technikg rentgenowskiej dyfrakcji monokrystalicznej.

Wyniki z pracy [Mahapatra2005] otrzymane technika rentgenowskiej dyfrakcji proszkowej (na

materiale nanoproszkow).

" Wyniki z pracy [Skanthakumar1995] otrzymane technika neutronowej dyfrakcji proszkowej (na
materiale nanoproszkow).

8 Whyniki z pracy [Mahapatra2007] otrzymane technika rentgenowskiej dyfrakcji proszkowej (na

materiale nanoproszkow).

6

Najmniejsze warto$ci parametrow a i C oraz objgtosci komorki elementranej ma
krysztal ErVO,, nieco wicksze HoVO,, a najwigksze NdVO,, gdyz wielkos¢ komorki
elementarnej REVO, jest uwarunkowana wielkoscia promienia jonowego RE**. Aby
okresli¢ charakter tej zaleznosci, zestawiono uzyskane wyniki pomiarow z danymi
literaturowymi dotyczacymi innych wanadandéw z tej samej rodziny na wykresach a, ¢
oraz VV w funkcji Rge®*, por. Rys. 19.
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Rys. 19. Zalezno$¢ parametréw sieciowych REVO,: a a), ¢ b) oraz objetosci komorki
elementarnej V c) od promienia jonowego RE**. Legenda: X - [Chakoumakos1994],

M - [Mahapatra2005], @ - [Garg2015], A -[Oka2000], - [Minikayev2010],
O - [Ermakova2012], V - wyniki dla prébek REVO, zbadanych na uzytek rozprawy.

Wszystkie wykresy z Rys. 19 maja przebieg prawie idealnie liniowy, w
przeciwienstwie do analogicznych wykresow dla rodziny CagRE(VO,)7, gdzie tylko
zalezno$¢ objetosci komorki elementarnej od promienia jonowego kationu ziemi
rzadkiej jest liniowa. Wynika to z rdéznic w strukturze krysztatow REVO, i
CagRE(VOy4)7;. Jak zostalo stwierdzone w rozdziale poswigconym strukturze
krystalograficznej i zastosowaniom REVOq, tlenki z tej rodziny charakteryzuja si¢
prosta budowa komorki elementarnej, gdzie pozycja RE** ma pelne obsadzenie.
Statystyka obsadzenia RE** nie moze by¢ zatem czynnikiem wplywajacym na stosunek
a/c, jak w przypadku CagRE(VOy,);.

V.2.2. Ocena stopnia zdefektowania monokrysztalow REVO,

Poddane badaniom probki monokrysztaldow REVO, cechuja si¢ relatywnie dobra
jakoscia krystalograficzna. Swiadcza 0 tym do$é niskie wartosci FWHM ich krzywych
o zarejestrowanych technika dyfrakcji wysokorozdzielczej w obu dostepnych
konfiguracjach pomiarowych (DA i TA). Wyniki, obejmujace wartosci Srednie oraz
najnizsze z catego cyklu pomiarowego dla poszczegolnych probek, mozna przesledzi¢
w Tab. 11.
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Tab. 11. Porownanie $rednich oraz najnizszych wartosci FWHM krzywych o
zmierzonych w konfiguracjach DA i TA dla refleksow od plaszczyzn (6 00) w
krysztalach z rodziny REVO,. Wielko$¢ obszaru o$wietlonego podczas pojedynczego
pomiaru: 0.4 mmZ,

Materiat Srednia warto§¢  Srednia warto§¢  Najnizsza warto§¢ Najnizsza warto§¢

FWHM, () FWHMec FWHM, () FWHMec
[H] [H] [U] [!/]
ErvO, 634 96.7 13.0 18.0
Hovo,  50.6 85.8 20.5 39.9
NdvO, 475 64.6 22.7 432

Mimo, ze otrzymane wartosci FWHM sg lokalnie niskie, sg jednak zwykle nieco
wyzsze niz wartosci ,referencyjne” stosowanej aparatury (czyli FWHM krzywych o
monokrysztatu Si ~18” w trybie pomiaru DA i ~8” w trybie pomiaru TA). W przypadku
krzywych zarejestrowanych w TA to oznacza, ze we wszystkich probkach REVO,
wystepuje mikromozaika. Jedynie najlepsze obszary monokrysztalu ErVO, s3 jej
pozbawione (na co wskazuja najnizsze wartosci FWHM zblizone do ,,referencyjnych”).
Ogodlnie rzecz bioragc jednak, jako§¢ krystalograficzna wszystkich trzech
ortowanadanow jest porownywalna (W skali catego obszaru ptytek), gdyz ich $rednie
wartosci FWHM, zarowno w DA, jak i w TA, roznig si¢ w umiarkowanym stopniu,
przy czym te zmierzone dla ErVO, sa najwyzsze.

Poréwnanie $rednich wartosci FWHM krzywych @ zbadanych probek z danymi
literaturowymi na temat FWHM krzywych @ tych samych oraz innych wanadanow
takze potwierdza ich wzglednie dobrg jakos$¢ krystalograficzna, por. Tab. 12.

Tab. 12. Poréwnanie FWHM krzywych @ zmierzonych w konfiguracjach DA i TA dla
monokrysztalow REVO, z danymi literaturowymi dotyczacymi tych samych i innych

wanadanéw.
Materiat Metoda Refleks FWHMgc FWHM,, (ta) Zrodto
wzrostu hKI [ G
REVO,, Czochralski 600 65-97 Nieopublikowane
(RE = Er, Ho, Nd)" wyniki wlasne
Er(VO,), Czochralski 400 169.2 - [Leniec2015]
Ho(VOy,), Czochralski 400 97.2 - [Leniec2014]
Nd(VOy,); Czochralski 400 151.2 - [Kaczmarek2015]
YbVO,:Er* Czochralski 004 19.8 - [Cheng2009]
PrvO,, igloksztaltny  powolne 600Iub - 10-14 [Domagala2013]
schiadzanie 400
YVO,, GdVO, EFG 004 12-167 /10-14% - [Epelbaum1998]
LuvO4:Yb, powolne 200 30,349 - [Paszkowicz2011]
igloksztaltny Schladzanie
BiVO,, warstwa na MBE 004 58 - [Stoughton2013]

tetragonalnym cyrkonie
stabilizowanym itrem
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YbVO4 Czochralski 004 40.87 - [Zhang2005]

400 55.08 -
LuVO4:Nd Czochralski 004 31.68 - [Zha02005]
400 ~67 -
Nd:Cr:YVO, OFZ 200 34.6° - [Bhaumik2013]
41.29
38.77
3259

Y wartosci $rednie obliczone na podstawie serii skanéw wykonanych w réznych miejscach probki.

2 pomiar wykonany w centralnej czgséci krysztalu wyhodowanego technikg EFG (od ang. Edge-Defined,
Film-Fed Growth).

pomiar wykonany w centralnej czesci krysztatu wyhodowanego technika Czochralskiego.

wartos$ci uzyskane podczas pomiarow dwoch réznych czesci krysztatu.

krysztat hodowany w atmosferze powietrza.

krysztat hodowany w atmosferze 50% tlenu.

krysztat hodowany w atmosferze 75% tlenu.

krysztat hodowany w atmosferze 100% tlenu.

B w

6
7

)
)
5)
)
)
8)

V.2.3. Struktura defektowa monokrysztalow REVO,

Stopien jednorodnos$ci rozktadu defektow (mikromozaiki) w badanych probkach
REVO, ilustruja wykresy zamieszczone na Rys. 20. Zostaly one otrzymane przy
zastosowaniu bardzo waskiej padajacej wigzki rentgenowskiej i przystonigciu probki
maska. W efekcie pole powierzchni oswietlanej wigzka wynosito 0.4 mm?® Na
rysunkach zaprezentowano réznice lokalnych wartosci FWHM  krzywych o,
zmierzonych wzdhiz wybranego kierunku powierzchni monokrysztatow w odniesieniu
do wartosci Srednich tego parametru z poszczegdlnych cyklow pomiarowych. Rozktad
defektow w obszarze zbadanym wzdtuz monokrysztatow REVO, jest niejednorodny w
poréwnaniu z omowionymi w poprzednim rozdziale wynikami dla CagRE(VOy); —
wida¢ wyraznie (por. Rys. 14, s. 37), ze rozrzut roznic lokalnych wartosci FWHM w
stosunku do warto$ci sredniej z danego cyklu pomiarowego jest w przypadku REVO,
znacznie wyzszy (wykresy dla obu tych rodzin materiatow sporzadzono z zachowaniem
jednakowej skali osi pionowych). W monokrysztatach REVO, obszary o niskich
warto$ciach FWHM (a wigc o dobrej jakos$ci krystalograficznej) wystepuja na przemian
z obszarami 0 znacznie wyzszych wartosciach FWHM (a wigc zawierajagcymi wigcej
defektow, gldéwnie mikromozaiki, co mozna oceni¢ na podstawie wynikow pomiarow w
TA). To znajduje odzwierciedlenie na wykresach jako fluktuacje FWHM, zauwazalne
zwlaszcza dla ErVO, i HoVO,.
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Rys. 20. Réznice wartosci FWHM (FWHM oznaczone jako B) krzywych o
zmierzonych w konfiguracjach: DA (a-c) i TA (d-f) wzdluz wybranego kierunku
powierzchni monokrysztalow REVO,. Refleksy pochodzily od plaszczyzn
krystalograficznych rownoleglych do (1 00). (a, d) ErVOy,, refl. 600 ; (b, e) HoVO,,
refl. 600; (c, f) NdVO, refl. 600. Wielko$¢ obszaru oswietlonego podczas
pojedynczego pomiaru: 0.4 mm?. Krok pomiarowy w kierunku X: 0.16 mm.

Obliczone parametry charakteryzujace przestrzenny rozklad defektow w
monokrysztatach z rodziny REVO,4 mozna przesledzi¢ w Tab. 13.

Tab. 13. Parametry opisujgce statystyczny rozklad defektéw w monokrysztalach
REVO,. Wielko$¢ obszaru os$wietlonego podczas pojedynczego pomiaru: 0.4 mm”°.
Obliczenia wykonane na podstawie wynikow pomiaréow w DA.

Materiat XFWH M AFWH M ZFWH M Liczba punkt()W
pomiarowych
[l/] [l/]
Ervo, 0.6 47 64 41
HoVO, 05 35 41 33
NdVO, 0.6 15 19 22

Najwyzsza jako$¢ krystalograficzng ma monokrysztat NdVOa., o czym $wiadcza
najnizsze wartosci parametrow Apwnum | Zrpwnaw (por. tez Rys. 20 c¢,f) za$ najmniej
doskonaly jest ErVO,, gdyz w jego przypadku wartosci tych parametrow s3 znaczaco
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wyzsze, a rozklad gestosci defektow ma charakter nieregularny (por. tez Rys. 20 a, d).
W przypadku ErVO, i NdVOy nieco bardziej zdefektowane sg brzegi, o czym $wiadczy
warto$¢ Xpwnm Wyzsza niz 0.5.

Mikromozaika nie jest jedynym typem defektow wykrytych w REVO,. Oprocz niej
da si¢ zaobserwowac bloki krystaliczne i niejednorodnosci sktadu chemicznego,
uwidocznione na mapach weztow sieci odwrotnej refleksow 4 0 0 badanych probek
monokrysztalow jako oddzielne maksima, por. Rys. 21. W celu osiagni¢cia wigkszej
czytelnosci rysunku zaprezentowano je nie tylko ,kanonicznie” (tj. w przestrzeni
wektorow dyfrakcji Q z takim samym zakresem zmian wspotrzednych Qy i Q; ), lecz
takze w przestrzeni katowej (z zachowaniej jednakowej skali na osi 26 oraz jednakowej
podzialki na osi .).

W monokrysztale ErVO, stwierdzono obecnos$¢ 10 blokow krystalicznych w
obszarze o$wietlonym przez wiazke (por. Rys. 21 a), ktorych sumaryczna wzajemna
dezorientacja wynosi ~1.2° (czyli $redni odstep Aw ~0.12°). Roznica zmierzonych w
nich odlegto$ci migdzyptaszczyznowych (Adwaon)), wyliczona na podstawie katow
Bragga, jest rowna 0.003 A, co wskazuje na réznice sktadu chemicznego.

Probka HoVO, zawiera 6 blokoéw na obszarze o podobnej powierzchni (por. Rys. 21
b). Bloki te zdezorientowane sa sumarycznie o ~1.5° (a wigc $rednio Aw ~0.25°).
Roznica ich odlegtosci migdzyptaszczyznowych (Ad(oo)), wynosi 0.002 A, co oznacza
wystepowanie roznic w sktadzie chemicznym, ale troch¢ mniejszych niz w ErVO,.

W NdVO;, znaleziono najwigcej blokow krystalicznych, bo az 12 (por. Rys. 21 c),
ponadto reprezentujace je na mapie sieci odwrotne] maksima wezta zajmuja duzy
obszar w przestrzeni sieci odwrotnej (oraz w przestrzeni katowej w). Obliczona na tej
podstawie sumaryczna dezorientacja blokow jest ~4.0° ($rednio: Aw ~0.33°). To
warto$¢ przeszio dwukrotnie wyzsza, niz dezorientacja blokow w pozostatych
zbadanych probkach z rodziny REVO,. Trzeba jednak zauwazyc¢, ze roznice odlegtosci
miedzyptaszczyznowych d, a wige sktadu chemicznego migdzy blokami, sg w NdVO,
najnizsze — warto$¢ Ad o) Wynosi tylko 0.0001 A.
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Rys. 21. Mapy wezléw sieci odwrotnej monokrysztaléw: ErvVO,, RLM (4 00) (a, b);
HoVvO,; RLM (400) (c, d); NdVO,, RLM (400) (e, f). Po lewej stronie: mapy
odwzorowane w przestrzeni wektoréw dyfrakcji, z zachowaniem jednakowej skali obu
osi. Po prawej stronie: mapy odwzorowane w przestrzeni katowej, z zachowaniej
jednakowej skali na osi 260 oraz jednakowej podzialki na osi w. Wielko$¢ obszaru
oswietlonego: 20 mm?,

Jesli
monokrysztatdow REVO,, t0 mozna go zilustrowa¢ za pomocg map konturowych
intensywno$ci krzywych , zmierzonych zawezona wiazka (obszar o$wietlony -

chodzi o

profil

wygiecia plaszczyzn  krystalograficznych
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0.4 mm?), w konfiguracji TA, w zaleznosci od miejsca (X) padania wiazki na krysztat,
por. Rys. 22. W celu ulatwienia poréwnania wilasnosci krysztatow, w mapach
zastosowano ten sam zakres zmienno$¢ wspotrzednej .
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Rys. 22. Mapy konturowe intensywnosci krzywych @ zmierzonych w konfiguracji TA
w funkcji polozenia wzdluz wybranego kierunku powierzchni monokrysztalow:
ErvO,, refl. 6 00 (a), HoVO,, refl. 6 0 0 (b), NdVO,, refl. 6 0 0 (c). Symbol w oznacza
kat padania wiagzki na powierzchnie¢ probki. Wielko$é obszaru o$wietlonego podczas
pojedynczego pomiaru: 0.4 mm?. Krok pomiarowy w kierunku X: 0.16 mm.

Probka ErVO, charakteryzuje si¢ obecnoscig wielu obszarow, na ktorych wystepuja
nieciggloéci ptlaszczyzn krystalograficznych (por. odseparowane czgéci mapy
konturowej na Rys. 22 a, zwlaszcza w gornych partiach wykresu). Niecigglosci te
odpowiadajg granicom blokow Krystalicznych/ziaren o sumarycznej dezorientacji > 2°.
Obliczenie wygigc¢ ich ptaszczyzn (1 0 0) jest z przyczyn technicznych niemozliwe. W
obszarach zachowanej ciagtosci ptaszczyzn (1 0 0) (dolne partie wykresu) monokrysztat
ma ztozony profil wygig¢¢. Pozostate probki sa nieco lepsze — zawieraja mniej blokow i
cechujg si¢ mniejszym stopniem zmiennosci profilu wygieé, por. Rys. 22 b-c.
Catosciowy opis probek HoVO, i NdVO,, uwzgledniajacy $redni promien Krzywizny
ich ptaszczyzn krystalograficznych oraz inne parametry, przedstawiony jest w Tab. 14.
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Tab. 14. Wygiecie plaszczyzn Kkrystalograficznych wzdluz wybranego kierunku w
REVO,, RE=Ho, Nd. Wielko§¢ obszaru os$wietlonego podczas pojedynczego
pomiaru: 0.4 mmZ.

Materiat Refleks  Zakres Dhugo$é R <R> R% <I> <I>?
segmentu segmentu + wypuklosé
lokalnej lokalnej - wklesto$é
krzywizny krzywizny
plaszczyzn plaszczyzn
wzdtuz AX;
powierzchni
probki
hkl X [mm] [mm] [m] [ml  [%] [mm] [mm"]
HovO, 600 0.56+0.97 0.41 5.9 (x1)+ 73 99 09 11
0.97+1.33 0.36 0.3 (+0.1)-
1.33+1.95 0.62 0.5 (+0.1)+
2.03+4.38 2.35 10.4 (£1)-
NdvO, 600 0.11+2.07 1.96 37.4 (£1)- 169 20 10 11
1.89+2.66 0.77 1.7 (£1)+
2.52+2.88 0.36 0.9 (0.1)+
2.84+4.18 1.34 3.2 (x1)-
3.93+4.27 0.34 3.9 (x1)-

Dane z Tab. 14 wskazuja, ze sposrod dwoch uwzglednionych probek najmniej
wygiete plaszczyzny (100) ma probka NdVO, opisana najnizszym W tej grupie
monokrysztalow $rednim promieniem krzywizny (porownywalnym z ,.referencyjng”
wartoscig ~10 m) oraz najmniejsza $rednig liczbg <I>" odcinkéw krzywizny lokalne;
na jednostke dtugosci. Profil HOVO, jest tylko nieznacznie gorszy.

Sktad chemiczny zbadanych monokrysztalow z rodziny REVO, wykazuje duza
jednorodno$¢ wzdtuz zbadanego obszaru w probkach. To odzwierciedlaja mapy
konturowe intensywnosci krzywych 26/w, zmierzonych zawgzona wiazka (obszar
o$wietlony - 0.4 mm?) i zarejestrowanychw konfiguracji TA, w funkcji miejsca padania
wigzki na probke (X), ktore mozna przesledzi¢ na Rys. 23. Skany 26/w zmierzone byty
w tych samych punktach, co krzywe w, wykorzystane do stworzenia map konturowych
z Rys. 22.
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Rys. 23. Mapy konturowe intensywnosci krzywych 26/w zmierzonych w konfiguracji
TA w funkcji polozenia wzdluz wybranego kierunku powierzchni monokrysztaléw:
ErvVO,, refl. 6 00 (a); HOVO,, refl. 6 0 0 (b) i NdV Oy, refl. 6 0 0 (c). Wielko$¢ obszaru
o$wietlonego podczas pojedynczego pomiaru: 0.4 mm?. Krok pomiarowy w kierunku
X:0.16 mm.

Pozycja maksimow krzywych 26/w niewiele si¢ zmienia, co oznacza, ze zmiany

kata Bragga, czyli takze odleglosci miedzyptaszczyznowych d i parametru sieciowego a
wzdhuz zbadanego obszaru w probkach sg pomijalnie mate (w skali lokalnej, w obszarze
o$wietlonym przez wiazke, wynoszacym 0.4 mm?) — nie przekraczaja 0.01%, a w
przypadku NdVO, sytuuja si¢ nawet ponizej 0.005%, por. dane z Tab. 15. Obszary
nieciggtosci maksimum na Rys. 23 a (dla X wokot wspotrzednych 4; 5; 6 mm) i b
(wokot 11 1.8 mm ) sg zwigzane z o§wietleniem granic rejondéw silnie zdefektowanych.

W efekcie, w konfiguracji TA, intensywnos$¢ sygnatu ugietego bardzo zmalata.

Tab. 15. Maksymalne roznice wartosci kata Bragga i  odleglosci
miedzyplaszczyznowych dgoo wzdluz wybranego kierunku w REVO,. Wielko$é
obszaru o$wietlonego podczas pojedynczego pomiaru: 0.4 mmZ.

Materiat (AO)e Ad/d”
] [%6]
Ervo, 0.004 +0.001 0.008
HoVO, 0.003 +£0.001 0.006
NdVO, 0.002 +0.001 0.004

1

warto$ci obliczone wzgledem wartosci $redniej dg g .
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Roéznice warto$ci parametru sieciowego a wzdhuz wybranego kierunku w prébkach
REVOQ,, znormalizowane do S$redniej wartosci <a> obliczonej dla poszczegolnych
cyklow pomiarowych, zaprezentowane zostaly na wykresach z Rys. 24.
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Rys. 24. Znormalizowane stale sieciowe a w funkcji polozenia wzdluz wybranego
kierunku powierzchni monokrysztaléw REVO,, znormalizowane do $rednich wartoSci
<a>, obliczonych na podstawie wszystkich wynikéw pomiaréw danej probki: ErVO,,
refl. 600 (a), HOVOy, refl. 6 0 0 (b) i NdVO,, refl. 6 00 (c). Niepewno$¢ wyznaczenia
wartosci a wynosi okolo 0.002 A. Wielko§¢ obszaru o$wietlonego podczas
pojedynczego pomiaru: 0.4 mm?. Krok pomiarowy w kierunku X: 0.16 mm.

Na podstawie przebiegu wykresow z Rys. 24 mozna oceni¢, ze zbadane
monokrysztaly wykazuja tendencj¢ do nieco wigkszych fluktuacji parametrow
sieciowych a w czesciach peryferyjnych w stosunku do czgéci centralnych. Tendencje
te potwierdzaja wartoSci X..> Wyzsze niz 0.5 (na poziomie 0.6-0.7), por. Tab. 16.
Najlepsza jednorodnos¢ parametrow a (a wiec skladu chemicznego) w omawianej
grupie probek ma NdVO4, na co wskazuja najnizsze wartosci parametrow $redniego
lokalnego stopnia zroéznicowania a (Aa.<a>) | Sredniej lokalnej zmiennosci a (Za-<a>).
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Tab. 16. Parametry opisujace statystyczny rozklad niejednorodnosci stalej sieciowej a
w monokrysztalach REVO,. Wielko$¢ obszaru o$wietlonego podczas pojedynczego

pomiaru: 0.4 mmZ.

Materiat Xa-<a> As<a> Zoca> Liczba punktéw
pomiarowych
[ [
Ervo, 0.6 6.0x10™ 2.5x10™ 41
HoVO, 0.7 3.6x10™ 2.8x10™ 33
NdVO, 0.6 1.8x10™ 1.7x10™* 22

V.3. Ortoborany z rodziny CazRE,(BO3),

V.3.1. Parametry sieciowe Cas;RE,(BOs),

Wyniki rentgenowskiej dyfrakcji proszkowej potwierdzaja rombowa strukture
(Pnma) wszystkich zbadanych krysztatow CasREz(BOs)s, jak rowniez brak
zanieczyszczen probek obcymi fazami. Zmierzone ta technika, jak rowniez technikg
dyfrakcji wysokorozdzielczej, parametry komoérek elementarnych poszczegdlnych
materiatow sg zestawione w Tab. 17, razem z danymi dotyczacymi ich sktadu
chemicznego oraz z parametrami opublikowanymi w bazie danych krystalograficznych
(JCPDS) — uzyskane wyniki sg z nimi porownywalne.

Tab. 17. Parametry komoérki

elementarnej i sklad chemiczny krysztalow

Ca3RE,(BO3),. Tabela zaczerpnieta z pracy: [Ref Il1] i uzupelniona o dane z bazy

JCPDS.
Materiat Skfad chemiczny a[A] b[A] c[A] V [As]
Ca RE B
wt[o]  wt[%] WE.[%6]
CayGdy(BOy),  17.97 46.9" 6.5" 71922(2)Y  155416(4)7  86190(2)Y  963.41(4)°
185+0.12 4534012 6.2+0.17 7.195+0.004” 15.530+0.004” 8.619+0.004” 963.67"
71953(3)¥  155348(7)°  86197(4)®  963.507
CayGdy(BOy)s:Nd 18.740.17 4361017 644017 7.1945(2)°  155466(3)Y 862032  964.17(3)°
CazY,(BO3), 2259 33.3Y 8.1" 715172  154691(4)Y  85577(2)  946.74(4)7
2231017 3331017 7.9:0.17 7.152(4)Y 15.468+ 0.004” 8559+ 0.004” 946.86"
7.1554(2))  154667(5))  85583(3)”)  947.16"
CasY5(BO3)sNd 2244017 3324012 7.9+0.17 7.1583(1)Y  154840(3)Y  85627(2)Y  949.09(3)”

Y Sktad stechiometryczny, obliczony bez uwzglednienia obecnosci domieszki.

2 Sktad wyznaczony eksperymentalnie metoda analizy chemicznej. Dla krysztaldéw domieszkowanych Nd
zawarto$¢ Y (lub Gd) przedstawiono jako sumg zawartosci Y (lub Gd) oraz Nd.

% Wyniki z pracy [Ref I], otrzymane technikg rentgenowskiej dyfrakcji proszkowej i udokladnione

metoda Rietvelda.

N o g b
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)Wyniki z pracy [Ref 1] otrzymane technikg rentgenowskiej dyfrakcji wysokorozdzielcze;.

) Wyniki z pracy [Ref I11] otrzymane technika rentgenowskiej dyfrakcji proszkowe;.

) Wyniki z bazy danych [JCPDS 48-0293] otrzymane technika rentgenowskiej dyfrakeji proszkowej.
)Wyniki z bazy danych [JCPDS 48-0310], otrzymane technika rentgenowskiej dyfrakcji proszkowej.



Udzial domieszki Nd w badanych krysztalach oszacowano na podstawie reguly
Biltza-Zena — wyniki obliczen zestawione sg w Tab. 18.

Tab. 18. Udzial domieszek w krysztalach Caz;RE,(BOs),, 0szacowany na podstawie
reguly Biltza-Zena.

Materiat VA? Wartosci referencyjne V [A] Udziat tlenku ze ze 100%
podstawieniem domieszki

bez domieszek ze 100% podstawieniem

domieszki w miejsce RE? [% mol]
CayGdy(BO3),: Nd  964.17" 963.417 985.66” 342
Ca;Y5(BO3)s Nd 949,097 946.747 985.66” 6.04

b Wyniki z pracy [Ref 111] otrzymane technika rentgenowskiej dyfrakcji proszkowej.
2) Whyniki z pracy [Ref I] otrzymane technika rentgenowskiej dyfrakcji proszkowe;j.

Dane o objetosci komodrki elementarnej krysztatu CagNdy(BO3)s zaczerpnigto z prezentacii
konferencyjnej [Paszkowicz2017a].

Parametry komorki elementarnej krysztatow domieszkowanych maja wyzsze
warto$ci niz parametry komorki elementameg krysztatéw czystych, poniewaz Nd** ma
wiekszy promien jonowy niz kationy Ca®*, Y** i Gd**, a wigc jego obecnoéé w komorce
CasRE»(BO3)s powoduje zwigkszenie jej rozmiaru. Charakter zalezno$ci komorki
elementarnej CasRE,(BOs), od promienia jonowego RE** (Rre>") mozna przedstawi¢ za
pomoca wykresow na Rys. 25, na ktorych wyniki z Tab. 17 zestawione sg z danymi z
pracy [Bambauerl1978] (gdzie zalozono niepotwierdzong pdzniej grupe przestrzenna)
oraz z nowszych publikacji [JCPDS 48-0310, Mill1998, JCPDS 40-0293, Tu2004,
Tu2004b, RefI].
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Rys. 25. Zalezno$¢ parametrow sieciowych CazRE,(BOs),: a (a); b (b); ¢ (c) oraz
objetosci komérki elementarnej V (d) od promienia jonowego RE®'. Legenda:

X - [Bambauer1978], M - [JCPDS 48-0310], @ [Mill1998], A - [JCPDS 48-0293],

- [Tu2004], - [Tu2004b], O -[Ref 1], V -[Ref Il1]. Rysunek zamieszczono
wezesniej w: [Ref 111].

Wykresy obrazujace warto$¢ parametru a oraz objeto$¢ V komorki elementarnej
CasRE,(BO3)s W funkcji Ree®" maja przebieg prawie liniowy, podczas gdy zmiany
parametrow b |1 C sa wyraznie nieliniowe. Obserwowana nieliniowo$¢ jest
prawdopodobnie  spowodowana  roznicami w  czastkowym  obsadzeniu

. , . .. 2+ - 3+ - . A
nieréwnowaznych pozycji Ca~ przez jony RE® - podobnie, jak jest obserwowane w
przypadku ortowanadanéw CagRE(VOy)7.

V.3.2. Ocena stopnia zdefektowania monokrysztaléw Ca;RE,(BO3),

Wykonane metoda wysokorozdzielczej dyfrakcji rentgenowskiej pomiary krzywych
odbi¢ (skany @) w konfiguracjach DA i TA pozwalaja stwierdzi¢, ze monokrysztaty
CasRE;(BO3)s maja ogdlnie dobra jakos¢ krystalograficzng. Srednie wartosci FWHM
tych krzywych (obliczone na podstawie wynikow uzyskanych w réznych miejscach
wzdhuz wybranego kierunku w probkach) zestawiono w Tab. 19, poréwnujac je z
najnizszymi wartosciami FWHM w tym samym cyklu pomiarow.
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Tab. 19. Porownanie $rednich oraz najnizszych wartosci FWHM krzywych o
zmierzonych w konfiguracjach DA i TA dla reflekséw od plaszczyzn réwnoleglych do
(00 1) w krysztalach z rodziny CazRE;(BO3),. Tabela zaczerpnigta z pracy: [Ref I11].
Wielko$¢ obszaru o$wietlonego podczas pojedynczego pomiaru: 0.4 mmZ.

Materiat Refleks  Srednia warto§é Srednia warto$¢ Najnizsza warto$é Najnizsza warto§é
FWHM,, (1a) FWHMgc FWHM,, (1a) FWHMgc
hkl ['] ['] ['] [']
Ca3Gd,y(BO3),y 006 20.5 42.7 13.7 12.2
Ca3Gd,(BOs),: Nd 006 15.1 30.2 114 27.3
CazY,(BO3)y 0010 475 144.0 27.0 123.2
Ca3Y,(BO3);:Nd 006 22.5 36.9 16.2 22.3

Jak mozna zauwazy¢, najnizsze wartoSci FWHM z danego cyklu pomiaréw sa
poréwnywalne z ,,referencyjnymi” wielko§ciami FWHM zastosowanego dyfraktometru,
wyznaczonymi z pomiarow krzywych o refleksu 111 od monokrysztatu Si (~18" w
konfiguracji DA i ~8" w TA). To $wiadczy o wysokiej jakosci krystalograficznej
niektorych obszarow w monokrysztatach CasRE»(BO3)s. Wartosci srednie FWHM sa
znaczaco wyzsze, co wskazuje na obecno$¢ defektow praktycznie we wszystkich
probkach, przy czym FWHM zmierzone w trybie TA pozwalaja stwierdzié, ze jest to
gtownie mikromozaika. W przypadku monokrysztatéw domieszkowanych Nd**, érednie
wartosci FWHM (zarowno w DA, jak i w TA) sg zauwazalnie nizsze od analogicznych
watosci FWHM monokrysztatéw bez domieszek.

Srednie wartosci FWHMgc wszystkich monokrysztatléw CasRE2(BO3)s z Tab. 19 sg
porownywalne z opublikowanymi w literaturze wartosciami FWHM krzywych o
zmierzonych w analogicznych warunkach (w konfiguracji DA - przy otwartym
detektorze) dla réznych innych boranow, por. Tab. 20. To potwierdza, ze badane
materialy mimo obecno$ci defektow maja jako$¢ krystalograficzng mieszczaca si¢ w
zakresie typowym dla tej klasy zwigzkow.

Tab. 20. Porownanie FWHM krzywych e zmierzonych w konfiguracji DA dla
monokrysztaléw Caz;RE,(BO3), z danymi literaturowymi dla innych boranéw. Tabele
zamieszczono wezesniej w: [Ref 111].

Materiat Refleks FWHMgc Zrodto
hkl [
CazRE,(BOs)s, (RE=Y,Gd) 0060r0010  30-144" [Ref 111]
CazNd,(BOs), 040 146.3 [Ref 1]
CazGd,(BO;), 006 51.8 [Ref 1]
CazY2(BO3), 600 715 [Ref 1]
La,CaB;Oqg 003 32 [Senthilkumar2013]
KBs 111 56 [Vigneshwaran2018]
LiKB,O; 013 100, 30, 50% [Sukumar2015]
013 90, 156, 77, 340°
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YCa,O(BOs); 111 23 [Kumar2013]

010 29.16 [Tu2014]
LaCa,O(BO;); 111 38 [Kumar2013]
Y,CaB;019 310 46 [Kumar2013]
La,CaB;019 310 35 [Kumar2013]

Y wartosci $rednie, obliczone na podstawie serii skanéw wykonanych w réznych miejscach probki.

2 dolna cze§¢ krysztatu, 3 bloki.
¥ gorna cze$é krysztatu, 4 bloki.

V.3.3. Struktura defektowa monokrysztaléw Caz;RE,(BO3),

Stopien jednorodno$ci rozktadu defektow (glownie mikromozaiki) w badanych
monokrysztatach CazRE2(BO3), opisuja wykresy na Rys. 26. Obrazuja one wyniki
otrzymane z o$wietlenia probek bardzo malg plamka wigzki rentgenowskiej (wielko$¢
obszaru o$wietlonego podczas pojedynczego pomiaru: 0.4 mm?). Przedstawiaja roznice
lokalnych warto§ci FWHM krzywych @, zmierzonych wzdhiz wzdhiz wybranego
kierunku powierzchni probek, wzgledem wartosci §rednich z danego cyklu pomiardw.
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Rys. 26. Réznice wartosci FWHM (FWHM oznaczone jako PB) krzywych o
zmierzonych w konfiguracjach: DA (a-d) i TA (b-h) wzdluz wybranego kierunku
powierzchni monokrysztaléw CazRE,(BOj3),. Refleksy pochodzily od plaszczyzn
krystalograficznych réwnoleglych do (0 01). (a, €) Ca3Gdy(BOg),, refl. 006; (b, f)
Ca3Gdy(BOs),: Nd, refl. 00 6; (c, g) CasY,(BOg),, refl. 00 10; (d, h) CazY,(BOs),: Nd,
refl. 00 6. Wielko$¢ obszaru oswietlonego podczas pojedynczego pomiaru: 0.4 mm?,
Krok pomiarowy w kierunku X: 0.2 mm. Rysunek zamieszczono wczesniej w:
[Ref 111].
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Wykresy te pokazuja, ze zakres rozrzutu réznic lokalnych wartosci FWHM
generalnie nie jest bardzo duzy — nie przekracza 45" dla pomiarow w konfiguracji TA
oraz 63" dla pomiarow w konfiguracji DA. Mozna zatem uznaé, ze przestrzenny rozktad
defektow w probkach wzdluz zbadanego obszaru charakteryzuje si¢ wzgledna
jednorodnoscia. Stopien rozrzutu roznic lokalnych wartosci FWHM jest nizszy w
probkach domieszkowanych w porownaniu z czystymi, por. przebieg wykresow (a) i (b)
oraz (c) i (d), jak rowniez (e) i (f) oraz (g) i (h) na Rys. 26

Parametry charakteryzujace rozktad mikromozaiki w CasRE,(BO3), zestawiono w
Tab. 21.

Tab. 21. Parametry opisujgce statystyczny rozklad defektéw w monokrysztalach
CasRE;(BOs3),. Wielkosé obszaru o$wietlonego podczas pojedynczego pomiaru: 0.4
mmZ Obliczenia wykonane na podstawie wynikéw pomiaréw w DA.

Materiat XFWH M AFWH M ZFWH M Liczba punkt(’)W
pomiarowych

['] [']

Ca3Gd,(BOy), 0.6 12 12 55
Ca3Gdy(BOs),:Nd 0.5 1 1 71
CazY2(BO3)4 0.4 10 10 20
CasY,(BOs)sNd 05 5 4 40

Na podstawie Tab. 21 mozna stwierdzi¢, ze najlepszym monokrysztatem w grupie
CasRE3(BO3), jest CazGdy(BO3)4:Nd (por. tez Rys. 26 b, f), gdyz jego parametry Apwnm
I Zrwhm S najnizsze i nie przekraczajg 1", za$ rozktad mikromozaiki réwnomierny - 0
czym $wiadczy Xpwnum =0.5. Na drugim miejscu pod wzglgdem jakoSci
krystalograficznej plasuje si¢ probka CaszY,(BOs)4:Nd (por. Rys. 26 d, h) a za nia
Ca3Gdy(BO3)s (por. Rys. 26 a, €) W probce CazY,(BOs)s duza czgs¢ defektow
zlokalizowana jest w czgsci centralnej (o czym $wiadczy Xewnm = 0.4, por. tez Rys. 26
c, 9).

Oprocz mikromozaiki, we wszystkich zbadanych krysztatach z grupy CazRE2(BOs)4
wykryto obecnos¢ defektow innego typu. Sg to miedzy innymi bloki krystaliczne i
dyslokacje. Informacje o tych defektach uzyskano na podstawie synchrotronowych
topografii rentgenowskich oraz map weztow sieci odwrotnej analizowanych probek,
por. Rys. 27.

Generalnie, zdjecia topograficzne CasRE,(BO3); $wiadczg o znacznej gestosci
wystepujacych w nich dyslokacji. Na topografiach rentgenowskich pojedyncze
dyslokacje mozna odrézni¢ jedynie wtedy, gdy ich gesto$¢ nie przekracza wartosci ~10*
na cm? [Black2004]. Na przedstawionych zdjeciach nie jest mozliwe dokladne
okreslenie ich ilosci. Nalezy jednak zauwazyé, ze omawiane monokrysztaty
CasRE(BO3)4 nie sa mniej doskonate pod wzgledem jakosci krystalograficznej niz inne
borany i wanadany, ktorych zdjecia topograficzne sg znane z literatury, na przyktad
CasGdO(BO3);, YVO, i GdVO,. W CaGdO(BOs3); wykryto bowiem linie
dyslokacyjne, dalekozasiegowe odksztalcenia na granicach ,,rdzenia” monokrysztatu,
petle dyslokacyjne skorelowane z periodycznymi zmianami $rednicy monokrysztatu
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oraz duze defekty objetosciowe; gestos¢ dyslokacji nie zostata zmierzona, ale autorzy
oszacowali, ze moze by¢ duza [Lefeld-Sosnowska2004, Wierzchowski2005]. W
YVO, i GdVO, stwierdzono z kolei obecnos¢ struktury ziarnistej [Wierzchowski2013].
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I [cps]
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(2) Ca;Gdy(BO;), (h)

Rys. 27. Topografie rentgenowskie i mapy wezléw sieci odwrotnej monokrysztalow:
CasY,(BO3);: Nd, RLM (006) (a, b); CasY,(BO3);, RLM (0010) (c, d);
C33Gd2(803)4: Nd, RLM (006) (e, f) i CaaGdz(BO:;)4, RLM (006) (g, h) Strzalka
oznaczona litera g wskazuje kierunek wektora dyfrakcji. Dla RLM wielko$¢ obszaru
o$wietlonego podczas pojedynczego pomiaru wynosi 20 mm?. Rysunek zamieszczono
wczesniej w: [Ref 111].

W przypadku probki CazY,(BOs3)4:Nd topografia rentgenowska uwidacznia bloki
krystaliczne lub warstwy o niewielkim stopniu wzajemnej dezorientacji, por. obszary z
liniami na zdjeciach po lewej stronie Rys. 27 a. Linie te wskazuja w przyblizeniu
kierunek lub ptaszczyzne zmiany orientacji krystalograficznej - prawdopodobnie jest to
niskokagtowa granica ziaren. Mozliwe tez, ze zostaly zaobserwowane fluktuacje
koncentracji domieszki uwidocznione jako prazki segregacyjne, poniewaz na dolnej
topografii (Rys. 27 a) daja si¢ zauwazy¢ wygigte linie kontrastowe zstepujace Ku prawej
stronie. Ponadto, w monokrysztale CazY,(BO3)4:Nd wystepuje struktura blokowa, gdyz
na mapie sieci odwrotnej (Rys. 27 b) wida¢ 2 maksima wezta pochodzace od dwoch
blokow krystalicznych zdezorientowanych wzgledem siebie o 0.06°. Réznica wartosci
kata Bragga migdzy nimi, A#, jest mata - wynosi 0.005° (Ad/d =0.0001), z czego
mozna wywnioskowac, ze maja zblizony sktad chemiczny.

W monokrysztale CazY2(BO3)s wystepuje struktura warstwowa, widoczna na
topografii z Rys. 27 ¢ (pierwsze zdjecie po lewej stronie, czarno-biate regularne paski).
Zgodnie z ksztaltem oswietlonego obszaru probki, idealny wizerunek powinien tworzy¢
w gornej czgséci regularny tuk a po bokach by¢ ograniczony liniami prostymi. Tak
jednak nie jest - zwlaszcza w prawej gornej czesci topografii daje si¢ zauwazy¢ silng
deformacje, por. poszarpany kontur na pierwszym zdjeciu z lewej strony. Ponadto, w
CazY,(B0O3)s wykryto lekko zdezorientowane wzgledem siebie bloki krystaliczne, o
czym $wiadczy biata linia dzielgca na dwie czesci drugie (prawe) zdjecie topograficzne
tej probki. Takze mapa wezta sieci odwrotnej (Rys. 27 d) ujawnia obecnos¢ dwoch
blokow, reprezentowanych przez dwa maksima. Ich dezorientacja wynosi okoto 0.02°, a
réznica w katach Bragga jest bardzo mata: A@ = 0.0006°(Ad/d = 0.00001). Mozna
zatem uznacé, ze bloki maja ten sam sktad chemiczny.

Monokrysztal Ca3Gdy(BOs3)4:Nd charakteryzuje si¢ warstwowag lub blokowsg
strukturg z niewielkimi réznicami w orientacjach poszczegolnych warstw/blokow, co
mozna zinterpretowaé jako niskokgtowa granice¢ ziaren. Wskazujg na to deformacje
dwoch wizerunkow topograficznych na Rys. 27 e po lewej stronie, z widocznymi
liniowymi kontrastami, zwlaszcza pionowymi, ktore tworzg natozone na siebie badz
odseparowane czesci. Obecno$¢ blokow krystalicznych potwierdza réwniez mapa Sieci
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odwrotnej (Rys. 27f) z wezlem podzielonym na trzy maksima. Bloki te sa
zdezorientowane wzgledem siebie o okoto 0.02° oraz 0.03°. Roznice A# ich katow
Bragga sa rowne 0.0002° (Ad/d = 0.00001) oraz 0.0005° (Ad/d = 0.00001), a zatem
sktad chemiczny jest praktycznie ten sam.

Probka  monokrysztatu ~ CazGd,(BOs)s  pgkla  podczas  eksperymentu
synchrotronowego  wskutek  nagrzania przez  wysokoenergetyczng  wigzke
promieniowania rentgenowskiego, co mozna stwierdzi¢ na podstawie topografii z Rys.
279. W miejscu peknigcia prawdopodobnie wystepowaty do$¢ duze wewnetrzne
napre¢zenia Sieci Krystalicznej, ktore poprzez to pgkniecie ulegly relaksacji. Zachowane
w catosci czesci krysztatu sg zrelaksowane 1 zdezorientowane wzgledem siebie.
Obecnos¢ struktury blokowej wykryta zostala takze w innym obszarze probki
Ca3Gdy(BO3)4 — $wiadczy o niej ksztalt mapy wezta sieci odwrotnej na Rys. 27 h. Na
wykresie tym wida¢ dwa maksima wezta z nicomalze identyczng warto$cig sktadowe;j
Q. wektora dyfrakcji. Maksima te zwigzane sg z dwoma blokami krystalicznymi
zdezorientowanymi wzgledem siebie o okoto 0.04° (por. roznice w wartosci sktadowe;j
Qx). Réznica kata Bragga (A8) miedzy tymi blokami wynosi 0.002° a r6znica odlegtosci
miedzy plaszczyznami krystalograficznymi  Ad/d = 0.00005 (obliczona wzgledem
wartosci $redniej d), co wskazuje, ze oba bloki maja ten sam sktad chemiczny.

Przestrzenny rozktad defektow wzdluz wybranego kierunku powierzchni
monokrysztalow CazRE,(BO3)s obrazuja mapy konturowe intensywnosci krzywych w,
zmierzonych w trybie TA (w), w funkcji miejsca pomiaru na probce (X), zamieszczone
na Rys. 28 (wielko$¢ obszaru oswietlonego podczas pojedynczego pomiaru: 0.4 mmz).
Na mapach tych dla wszystkich probek CazRE;(BO3)s mozna zaobserwowaé wyrazne
zmiany potozenia maksimow krzywych w, odzwierciedlajace wygiecie plaszczyzn
krystalograficznych (00 1). W przypadku CazGd,(BOs)s zarejestrowano tez obszar
niecigglosci tych plaszczyzn w miejscu oznaczonym na wykresie bialg strzalka, co
wigze si¢ z obecnoscig w tym miejscu blokow krystalicznych, zdezorientowanych
wzgledem siebie o okoto 0.02°. Niewielkie, regularne oscylacje intensywnos$ci
krzywych @, widoczne na Rys. 28D), stanowig artefakt wynikajacy z drobnej
niedoskonato$ci dzialania programu komputerowego.
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Rys. 28. Mapy konturowe intensywnosci krzywych o zmierzonych w konfiguracji TA
w funkeji polozenia wzdluz wybranego kierunku powierzchni monokrysztalow:
CazGdy(BOs),, refl. 006 (a); CasGdy(BOs),: Nd, refl. 006 (b); CazY,(BOs),, refl.
0010 (c) i CazY2(BOs)s: Nd, refl. 006 (d). Symbol @ oznacza kat padania wigzki na
powierzchnie probki. Strzalka na wykresie (a) wskazuje obszar nieciaglo$ci
plaszczyzn (0 0 1), Swiadczacy o obecnosci blokéw krystalicznych w prébce. Wielkos$¢
obszaru o$wietlonego podczas pojedynczego pomiaru: 0.4 mm® Krok pomiarowy w
kierunku X: 0.2 mm. Rysunek zamieszczono wcze$niej w: [Ref 111].

Profil wygigcia plaszczyzn (00 1) jest zmienny we wszystkich monokrysztatach
CasRE»(BO3)s — widaé, ze sktada si¢ z odcinkow krzywizny lokalnej o réznych
znakach, zroznicowanym zasiggu w sieci Kkrystalicznej oraz o zréznicowanych
wartos$ciach promienia R (promien ten odnosi si¢ do krzywizny dajacej si¢ opisac jako
wycinek okregu). Kompleksowy opis, uwzgledniajacy obliczenie $redniego promienia
krzywizny ptaszczyzn krystalograficznych <R> poszczegolnych probek, sredniej
dhugosci obecnych w nich odcinkow krzywizny lokalnej <I>, §redniej liczby odcinkow
krzywizny lokalnej na jednostke dfugosci probki <I>" oraz procentowego udziatu
krzywizny wypuklej (znak ustalony w odniesieniu do geometrii pomiaru probki)
przedstawiono w Tab. 22.
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Tab. 22. Wygiecie plaszczyzn Kkrystalograficznych wzdluz wybranego kierunku w
CazREy(BO3)s. Wielko$¢é obszaru oswietlonego podczas pojedynczego pomiaru:
0.4 mm®. Weze$niejszy wariant tabeli zamieszczono w: [Ref I11].

Materiat Refleks  Zakres Dhugoé¢ R <R> R%, <I> <I>*

segmentu segmentu  + wypuktos¢

lokalnej lokalnej - wklestosé

krzywizny krzywizny

plaszczyzn plaszczyzn

wzdtuz AX;

powierzchni

probki

hkl [X, mm] [mm] [m] [m] [%] [mm] [mm?]

Ca3Gd,y(BO3),y 006 1.53+3.01 1.48 7.7 (£1)- 138 359 13 038

3.17+4.07 0.9 25.8 (x1)-

5.42+6.96 1.54 12.6 (=1)+
Ca3Gd,y(BO3)4: Nd, 006 0.64+4.61 3.97 37.9 (£1)- 483 748 6.2 0.2
2% 4611298  8.37 53.3 (£1)+
CazY,(BO3), 0010 0.37+2.12 1.75 50.1 (x1)+ 268 849 13 038

3.27+3.64 0.37 5.3 (£1)+

3.64+5.47 1.83 8.7 (£1)-
CazY,(BO3)s:Nd, 006 0.28+0.72 0.44 25.2 (x1)- 144 388 07 14
2.63% 0.72+2.17 1.45 16.6 (+1)+

2.17+3.04 0.87 8.3 (x1)-

3.04+3.69 0.65 37.2 (£1)-

3.69+4.63 0.94 13.5 (*1)-

4.63+5.31 0.68 13.0 (=1)+

5.31+6.05 0.74 4.2 (£1)-

6.05+6.64 0.59 8.5 (£1)+

6.64+7.09 0.45 12.9 (*1)-

7.09+7.58 0.49 5.6 (£1)+

Z poréwnania danych zamieszczonych w Tab. 22 wynika, ze profil plaszczyzn
krystalograficznych (00 1) jest najdoskonalszy w probce CazGdy(BOs)s:Nd -
charakteryzuje sic bowiem najwyzsza warto§cia <R> i najnizsza wartoécia <I>", co
oznacza, ze dominuja nieliczne odcinki relatywnie tagodnej krzywizny. Najwyzszy
stopien krzywizny ptaszczyzn 1 najwigksza jej zmiennos¢ (liczba odcinkow krzywizny
lokalnej na jednostke dhugos$ci monokrysztatu) wystepuje w CazY2(BO3)4:Nd. Trzeba
jednak podkresli¢, ze wszystkie zbadane probki sg dobre pod wzgledem stopnia
ptaskosci profilu ptaszczyzn krystalograficznych (0 0 1), gdyz wartosci ich $rednich
krzywizn sg tego samego rzedu, a nawet lepsze, niz wartosci lokalnych krzywizn
wystepujacych w dobrych jako$ciowo monokrysztatach GaN otrzymywanych technikg
HVPE [Paskova2009].

Stopien jednorodnosci sktadu chemicznego wzdhuz wybranego kierunku w probkach
odzwierciedlajg mapy konturowe intensywnosci krzywych 26/w zmierzonych w
konfiguracji TA w funkcji miejsca na probce (X), znajdujace si¢ na Rys. 29. Pomiary
byty wykonywane w tych samych punktach, co pomiary map konturowych
intensywnos$ci Krzywych w (wielko$¢ obszaru oswietlonego podczas pojedynczego
pomiaru: 0.4 mm?).
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Rys. 29. Mapy konturowe intensywnosci krzywych 26/w zmierzonych w konfiguracji
TA w funkcji polozenia wzdluz wybranego kierunku powierzchni monokrysztaléw:
Ca3Gd2(BO3)4, refl. 006 (a), Ca36d2(803)4: Nd, refl. 006 (b), Ca3Y2(BO3)4, refl.
0010 (c) i CasY2(BOs)s: Nd, refl. 006 (d). Skala wykresu (c) jest rozszerzona w
poréwnaniu ze skalg pozostalych wykreséw. Wielko$¢ obszaru o$wietlonego podczas
pojedynczego pomiaru: 0.4 mm?. Krok pomiarowy w kierunku X: 0.2 mm. Rysunek
zamieszczono wczesniej w: [Ref 111].

Na zamieszczonych wyzej mapach pozycja maksimow krzywych 26/w zmienia si¢
w niewielkim stopniu. Mapy z Rys. 29 a, b i d maja bardzo maty zakres skali 26 (0.06°)
w celu uwypuklenia mozliwych zmian wzdluz X odlegtosci miedzyptaszczyznowych
don). W efekcie wydaje sig, ze obserwuje si¢ (szczegolnie na Rys. 29 b) duze réznice w
potozeniach maksimum krzywych 26. Ale jak wida¢ z wyliczen zamieszczonych w Tab.
23, zmiany wzglednych wartosci odleglosci miedzyptaszczyznowych d (a wigc takze
parametru sieciowego c) sg pomijalne. Nie przekraczajg 0.01%, jedynie w przypadku
CazY2(BO3)s wynosza 0.1%, por. wartosci z zamieszczonej nizej Tab. 23. Na podstawie
tych danych mozna oceni¢, ze sktad chemiczny wzdluz wybranego kierunku w
wigkszosci probek jest jednorodny, jedynie probka CasY2(BOs3)4 jest pod tym wzgledem
mniej doskonata. Relatywnie wysoka wartos¢ A9 w jej przypadku jest spowodowana
obecno$cig ziarna, od ktorego pochodza dodatkowe maksima krzywych 26/w
zlokalizowane przy 128.57°, por. przedtuzong prawg cz¢$¢ mapy konturowej na Rys.
29 ¢). Niska intensywno$¢ tych maksimow pokazuje, ze ziarno jest niewielkie i nie
stanowi znaczgcej czeSci probki. Glowna czgs¢ monokrysztalu CazY,(BOs), daje
znacznie wyzszg intensywno$¢ refleksu, por. gérng czg$¢ mapy konturowej z Rys.
29 ¢).
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Tab. 23. Maksymalne réznice warto$ci kata Bragga i wzgledne réznice odleglosci
miedzyplaszczyznowych dg o6 lUD dg 19 (W przypadku CasY,(BO3)s) wzdluz wybranego
kierunku w CazRE,(BOs),;. Wielko$¢ obszaru os$wietlonego podczas pojedynczego
pomiaru: 0.4 mm?. Dane zaczerpniete z pracy: [Ref I11].

Materiat (AO) max Ad/d

[°]
Ca3Gd,(BOs), 0.002+0.001 0.00005
CazGd,(BOs),: Nd 0.003+0.001 0.00008
CazY,(BOs), 0.10+£0.01 0.0008
CazY,(BOs)s: Nd 0.006=+0.001 0.0002

by

warto$ci obliczone wzgledem wartosci sredniej dggg IUb dg g 10

Obliczone réznice wartosci parametru sieciowego C w funkcji potozenia wzdhuz

wybranego  kierunku  w

poszczegblnych

monokrysztatach

CasR E2(803)4

(znormalizowane do $redniej wartosci € kazdego z nich) mozna przesledzi¢ na Rys. 30.
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Rys. 30. Znormalizowane stale sieciowe C w funkcji polozenia wzdluz wybranego
kierunku powierzchni monokrysztaléw CazRE,(BOj3), znormalizowane do $rednich
wartos$ci <C>, obliczonych na podstawie wszystkich wynikéw pomiaréw danej préobki:
Ca3Gdy(BOs),, refl. 006 (a), CasGdy(BOs),: Nd, refl. 006 (b), CazY,(BOs),, refl.
0010 (c) i CazY2(BOs)s: Nd, refl. 00 6 (d). Niepewnos$¢ wyznaczenia warto$ci C wynosi
okolo 0.004 A. Wielko$¢ obszaru o$wietlonego podczas pojedynczego pomiaru:
0.4 mm®. Krok pomiarowy w kierunku X: 0.2 mm. Rysunek zamieszczono wczesniej

w: [Ref I1].
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W obliczeniach dotyczacych CasY2(BOs)s zostaly wziete pod uwage jedynie
wartosci 26 dla gtownej czesci krysztatu, z pominigciem dodatkowych maksimow o
niskiej intensywnosci, zlokalizowanych okoto 128.57°. Z wykreséw, zamieszczonych
na Rys. 30, wynika, ze zmiany znormalizowanych statych sieciowych c-<c> w funkcji
miejsca padania wigzki wzdluz wybranego kierunku powierzchni zbadanych
monokrysztalow CasRE2(BO3)s sg nieznaczne. W ramach tych niewielkich roznic daje
si¢ zauwazy¢ tendencja do wzrostu nieuporzadkowania w zewnetrznych czesciach
probek.

Rozktad niejednorodnosci ¢ w monokrysztatach CazRE;(BO3)s opisujg ilosciowo
parametry: lokalizacji niejednorodnosci € (Xc.<c>), zroéznicowania ilosciowego
niejednorodnos$ci € (Ac.<c>) Oraz sredniej lokalnej zmiennosci C (Zc<c>), zestawione w
Tab. 24.

Tab. 24. Parametry opisujace statystyczny rozklad niejednorodnosci stalej sieciowej ¢
w monokrysztalach Caz;RE,(BO3),;. Wielko$¢ obszaru oS$wietlonego podczas
pojedynczego pomiaru: 0.4 mm?®.

Materiat Ke-<e> Ac<es Ze<c> Liczba punktéw
pomiarowych

["] [

CazGd,(BO;), 0.7 1.2x10™* 0.33x10™ 55
CayGd,(BO3),: Nd 0.5 2.3x10™ 0.44x10™ 71
Ca;Y,(BO3), 0.7 2.3x10™ 0.92x10™ 20
CasY,(BO3)s: Nd 0.8 2.0x10™* 0.88x10™ 40

Na podstawie danych z Tab. 24 mozna oceni¢, ze najdoskonalszy pod wzglgdem
stopnia jednorodnosci parametru ¢ (a wigc sktadu chemicznego) jest monokrysztal
Ca3Gdy(BOs3)4 (por. Rys. 30 a), gdyz jego parametry Ac.<c | Zc.<c> przybieraja warto$ci
najnizsze w calej grupie CagRE;(BOs)s. Na drugiej pozycji sytuuje si¢ probka
CazY2(BO3)4: Nd (por. Rys. 30 d), ktora ma dos$¢ niska wartos¢ parametru Ac.<c> przy
réwnoczesnie wysokiej wartosci Xc.<c> (proponowany model statystyczny preferuje
,,doskonato$¢” srodka badanego obszaru, poniewaz bardziej zdefektowane brzegi probki
mozna odcig¢). Dalsze miejsca zajmujg probki CazGd,(BO3)s: Nd (por. Rys. 30 b) i
CazY(B0Os)4 (por. Rys. 30 ¢).

Ogledziny probek po zakonczeniu eksperymentow wykonanych z udziatem
promieniowania synchrotronowego o duzej gestosci energii wiazki wykazaly, ze
wszystkie monokrysztaly CazRE»(BO3)s lekko zmienity kolor w obszarze objgtym
wigzka, por. zdjecia zaprezentowane nizej na Rys. 31 z zamieszczonymi wcze$niej W
Tab. 1 zdjgciami tych samych materiatdéw przed ekspozycja na promieniowanie.
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Rys. 31. Probki boranéw po napromieniowaniu wysokoenergetyczna wiazka
rentgenowskiego ~ promieniowania  synchrotronowego: Ca3Gd,(BO3), (),
CazGdy(BOs),: Nd (b), CasY,(BOs)s (€) i CazY,(BOs),: Nd (d). Rysunek zamieszczono
wezesniej w: [Ref 111].

Zmiany koloru probek nastapity wskutek radiacyjnie indukowanego procesu
tworzenia si¢ centréw barwnych. Zalezno$¢ tego procesu od warunkéw wzrostu
monokrysztalow zostala przestudiowana dla CazRE;(BOs3); (RE =Y, Gd) bez
domieszek [Baumer2016]. Stwierdzono, ze absorpcja $wiatta w monokrysztatach z tej
grupy koreluje dodatnio z ilosciag wakansji w pozycjach boru, przy czym w
temperaturach powyzej 180°C nastepuje tzw. wybielanie (zanik absorpcji). Na tej
podstawie wywnioskowano, ze centra barwne sag uwarunkowane obecno$cig wakansji
borowych. Zaobserwowane przez nas zmiany koloru probek, widoczne na fotografiach
(b) i (d) z Rys. 31 sugeruja, ze podobne zjawisko ma miejsce rowniez w przypadku
CasRE>(BO3)4: Nd. A zatem formowanie si¢ centrow barwnych powinno by¢ brane pod
uwage W dalszych badaniach nad Ca;RE,(BO3)4 jako czynnik, ktory potencjalnie bedzie
odgrywatl znaczaca role podczas operacji laserow wbudowanych w matryce z tej grupy
ortoborandéw, pracujacych w warunkach wysokiej gestosci energii. W trakcie
eksperymentow wysokorozdzielczej dyfrakcji rentgenowskiej z zastosowaniem
standardowego laboratoryjnego zrodta promieniowania X o ograniczonej intensywnosci
wiazki nie zaobserwowalismy zadnych zmian koloru probek, gdyz gestos¢ energii byta
zbyt mata.

V4. Dyskusja — porownanie wynikow dla CagRE(VO,);,
REVO, [ CagREz(BO3)4

Na podstawie uzyskanych wynikow mozna dokonaé porownania jakosci
krystalograficznej i struktury defektowej monokrysztatéw z przebadanych trzech
rodzin.

Ogolna ocena jakosci krystalograficznej probek, oparta na parametrze FWHM
krzywych @ zmierzonych w trybie DA, wypada pozytywnie — prawie wszystkie
zmierzone wartosci FWHM s3 tego samego rzedu, co warto$¢ ,referencyjna” dla
zastosowanego dyfraktometru (wynoszaca 18") a takze poroéwnywalne z danymi
literaturowymi dla tych samych badZ podobnych krysztatow, por. Tab. 25.
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Tab. 25. Porownanie jakosci krystalograficznej prébek monokrysztalow zbadanych
materialow z rodzin CagRE(VO,);, REVO,, Ca;RE,(BO3), oraz podobnych krysztalow
opisanych w literaturze. Wielko$§¢ obszaru o$wietlonego podczas pojedynczego
pomiaru: 0.4 mm? (dotyczy wynikéw pomiaréw wlasnych).

Materiat Refleks  Srednia wartos¢ Zakres rozrzutu?  Wartosci literaturowe
FWHMgc FWHMgc FWHM
dla tych samych
i innych podobnych

krysztalc')wz)
['] ['] [']

CagY(VO,); 0030 56.8 138.7 76-158
CagY(VOy);:Li 0030 732 239.2

CagY(VO,)7:Mg 0030 769 167.0

ErvO, 600 96.7 258.5 10-169
HoVO, 600 85.8 212.9

NdVO, 600 64.6 85.2

CasGd,(BOs), 006 42.7 62.9 23-340
Ca3Gdy(BO3),s:Nd 006 30.2 10.3

CazY2(BOs3)4 0010 1440 50.3

CazY,(BO3)s:Nd 006 36.9 31.6

Y zakres rozrzutu obliczony jako roéznica miedzy najwyzsza a najnizsza zmierzong w danym cyklu
pomiarowym wartoscig FWHM.
dane zaczerpnigte z prac przywolanych jako referencje w zamieszczonych wczesniej tabelach
dotyczacych FWHM badanych monokrysztatow.

Najnizsze wartosct FWHM zostaty zarejestrowane dla monokrysztatow z rodziny
CasRE»(BO3)4, materiaty te charakteryzujg si¢ tez wielokrotnie mniejszym zakresem
rozrzutu FWHM niz wigkszo$¢ probek z pozostatych zbadanych grup. Poniewaz
wszystkie wyznaczone wartosci FWHM sa wyzsze niz warto$ci ,referencyjne” w
zastosowanym ukladzie pomiarowym (~18"), mozna stwierdzi¢, w powigzaniu z
analogicznymi danymi uzyskanymi w TA, ze w kazdej probce jest obecna
mikromozaika.

Oprécz mikromozaiki wykryto w scharakteryzowanych materiatach takze inne typy
defektow rozciagtych. Ich zestawienie znajduje si¢ w Tab. 26.
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Tab. 26. Porownanie monokrystalicznej struktury defektowej zbadanych
monokrysztalow z rodzin: CagRE(VO,);, REVOy, i CagREz(BO3)4 Wielko$¢ obszaru
oswietlonego podczas pojedynczego pomiaru: 20 mmZ.

Materiat Uktad Dominujace defekty Sumaryczna
krystalograficzny dezorientacja blokow”
[°]
CagY(VOy,); romboedryczny  mikromozaika -

CagY(VO,);:Li romboedryczny  mikromozaika -

CagY(VO,);:Mg  romboedryczny  mikromozaika -

ErvVO, tetragonalny mikromozaika, liczne bloki (10), 1.2
niejednorodnosci sktadu chemicznego
HoVO, tetragonalny mikromozaika, liczne bloki (6), 15
niejednorodnosci sktadu chemicznego
NdVO, tetragonalny mikromozaika, liczne bloki (12), 4.0
niejednorodnosci sktadu chemicznego
CazGd,(B0O3), rombowy mikromozaika, bloki (2) 0.04
CasGd,(BO3)4:Nd  rombowy mikromozaika, bloki (3) 0.05
CazY,(BO,), rombowy mikromozaika, bloki (2) 0.02
CazY(BO3),s:Nd  rombowy mikromozaika, bloki (2) 0.06

Y wykrytych na podstawie map sieci odwrotnej.

Parametry opisujace statystyczny rozktad defektow w zbadanych monokrysztatach z
poszczegolnych rodzin poréwnano w Tab. 27.

Tab. 27. Porownanie parametréw opisujacych statystyczny rozklad defektow w
monokrysztalach z rodzin CagRE(VO,);, REVO,, CazRE,(BOs);. Wielkosé obszaru
o$wietlonego podczas pojedynczego pomiaru: 0.4 mm?’. Obliczenia wykonane na
podstawie wynikow pomiarow w DA.

Material XewHm Arwhm ZewHMm Liczl_)a punktéw
[] [ pomiarowych
CagY (VO,); 06 12 10 43
CagY(VOy);:Li 0.7 21 23 81
CagY(VO,):Mg 0.6 24 21 69
ErvVO, 0.6 47 64 41
HoVO, 0.5 35 41 33
NdVO, 0.6 15 19 22
Ca;G0(BO3)s 06 12 12 55
CasGdy(BOs)s Nd 0.5 1 1 71
CazY2(BO3), 0.4 10 10 20
CasYo(BOs)s Nd 0.5 5 4 40
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Zbadane monokrysztaly posiadaja ztozone profile ptaszczyzn krystalograficznych,
w ktorych wystepuja wygiecia o réznych znakach i zasiggu. Podstawowe parametry
opisujace te profile w poszczegbdlnych probkach zestawiono w Tab. 28. Najdoskonalszy
profil ptaszczyzn krystalograficznych majg monokrysztaty z rodziny CasRE;(BOs)s —
ich $redni promien wygiecia osigga najwyzsze wartosci a Srednia liczba odcinkow
krzywizny lokalnej na jednostk¢ dlugosci krysztalu — najnizsze. Plaszczyzny
krystalograficzne probek z tej rodziny sa w wigkszosci przypadkéw ciagle, jedynie w
CazGd,(BO3)4 zostaly wykryte 3 bloki.

Tab. 28. Poréwnanie profilu wygie¢ probek monokrysztalow zbadanych materialéw z
rodzin CagRE(VOy);, REVO,, CasRE,(BOs),. Wielkos¢ obszaru o$wietlonego podczas
pojedynczego pomiaru: 0.4 mm?®.

-1

Materiat Plaszczyzna <R> <I> Uwagi

krystalograficzna

[m]  [mm’]

CagY(VO,); (001) 8.6 0.7 3 bloki krystaliczne
CagY(VO,): Li (001) 101 0.2 -
CagY(VO,);: Mg (001) 11.7 0.9 -
ErvO, (100) - - liczne bloki krystaliczne
HoVO, (100) 7.3 11 3 bloki krystaliczne
NdVO, (100) 16.9 11 7 blokéw krystalicznych
CazGd,(BO3), (001) 13.8 0.8 3 bloki krystaliczne
Ca3Gdy(BOz); Nd  (001) 483 02 -
CazY,(BO5), (001) 268 0.8 -
CazY,(BOs),: Nd (001) 144 14 -

Wszystkie scharakteryzowane materiaty odznaczaja si¢ relatywnie dobra lub dobra
jednorodnoscig sktadu chemicznego. W przypadku wigkszosci monokrysztatldéw zakres
fluktuacji sktadu chemicznego, ktorych miarg sg wzgledne roznice odleglosci
miedzyptaszczyznowych Ad/d, zmierzone wzdtuz wybranego kierunku na powierzchni
probki, nie przekracza 0.01-0.03%, por. Tab. 29 - co oznacza pomijalnie mate
niejednorodnosci sktadu. Jedynie krysztaty CagY (VOy4)7:Mg i CazY,(BO3)s maja nieco
wyzsze wartosci Ad/d, w granicach 0.1%. Sklad chemiczny blokow wykrytych na
podstawie map weztow sieci odwrotnej jest na 0got jednorodny, nieco podwyzszong
warto$¢ Ad/d, swiadczaca o odstepstwach od chemicznej jednorodnosci, stwierdzono w
HoVO,. Jakkolwiek trzeba doda¢, ze topografia rentgenowska CasY,(BOs)s: Nd
obrazuje fluktuacje koncentracji domieszki (widoczne pod postacia prazkow
segregacyjnych).
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Tab. 29. Porownanie stopnia jednorodno$ci skladu chemicznego prébek
monokrysztaléw  zbadanych materialow z rodzin CayRE(VO,);, REVO,,

CagRE2(803)4.
Materiat Refleks Ad/d Ad/d Rozktad niejednorodnosci sktadu
wadhuz micdzy skrajnymi Chemicznego wzdtuz probki
probki?  blokami?
CagY(VO,); 0030 0.00008  nie dotyczy rozktad rownomierny
CagY(VO,);:Li 0030 0.00033  nie dotyczy zauwazana tendencja do gromadzenia
defektow na brzegach probki
CagY(VO,)7:Mg 0030 0.00106  nie dotyczy znaczna przewaga lokalizacji
defektow na brzegach probki w
poréwnaniu z centrum
ErvVO, 600 0.00008  0.0004 rozktad nieregularny z lekka tendencja
do gromadzenia defektow na brzegach
probki
HoVO, 600 0.00006  0.001 jak wyzej
NdVO, 600 0.00004  0.00008 jak wyzej
Ca3Gd,(BOs), 006 0.00005  0.00005 jak wyzej
Ca3Gd,(BOs3),: Nd 006 0.00008  0.000008 jak wyzej
CazY,(BOs), 0010 0.0008 0.00001 jak wyzej
CazY(BOs)4: Nd 006 0.0002 0.0001 jak wyzej

Y warto$¢ wyznaczona na podstawie map konturowych intensywnosci krzywych 26/w; obliczenia

wykanane wzgledem wartoéci $redniej d z danego cyklu pomiarow. Wielko$¢ obszaru o$wietlonego
podczas pojedynczego pomiaru: 0.4 mmZ.

warto$¢ wyznaczona na podstawie maksimow weztow na mapach sieci odwrotnej; obliczenia wykanane
wzgledem wartosci Sredniej d z obu maksimow wezta. Wielko$¢ obszaru oswietlonego podczas
pojedynczego pomiaru: 20 mm?.

Rozktad niejednorodnosci sktadu chemicznego w zbadanych probkach jest
najczesciej dos¢ nieregularny, z lekka przewaga niejednorodnosci w strefie brzegowej,
o czym $wiadczg parametry Xc.<c>= Na poziomie 0.6-0.7; jedynie w przypadku
domieszkowanych litem i magnezem monokrysztatow CagY(VO,); oraz probki
CazY2(BO3)s: Nd daje si¢ zauwazy¢ tendencja do znaczaco wyzszego stopnia
niejednorodno$ci chemicznej brzegdéw probki w poréwnaniu z obszarami centralnymi
(Xe-<c> = 0.8-0.9).

Parametry opisujace statystyczny rozktad niejednorodnosci statej sieciowej (C lub a)
w zbadanych probkach materiatow zestawione sag w Tab. 30.
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Tab. 30. Porownanie parametréow opisujacych statystyczny rozklad niejednorodnosci
stalej sieciowej (c lub a) w monokrysztalach z rodzin CagRE(VO,);, REVO, i
CazRE,(BO3)s. Wielkosé obszaru o$wietlonego podczas pojedynczego pomiaru: 0.4

mm?,
Material Xe-ce> Ac<c> Zeces Liczba punktow
pomiarowych
[A] [A]
CagY(VOy); 0.7 4.4x10* 1.7x10™ 43
CagY(VO,)s:Li 0.9 12.3x10™ 4.3x10™ 81
CaoY(VO,);:Mg 0.8 67.6x10™ 16.6x10* 69
ErvO,” 0.6 6.0x10" 2.5x10™ 41
Hovo,” 0.7 3.6x10™ 2.8x10™ 33
NdvO,” 0.6 1.8x10* 1.7x10* 22
CasGd,(BOs), 0.7 1.2x10™ 0.33x10™ 55
CasGd,(BO3)s: Nd 0.5 2.3x10™ 0.44x10™ 71
CazY,(BO3), 0.7 2.3x10™ 0.92x10™ 20
CasY2(BOs),: Nd 0.8 2.0x10™* 0.88x10™ 40

Y Wyznaczone dla tej rodziny krysztaléw parametry odnosza si¢ do stalej sieciowej a, natomiast dla
pozostatych rodzin — do c.
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VI. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Zreferowane 1 przedyskutowane w rozprawie badania stanowig pierwsza
systematyczng 1 szczegétowa analize defektow rozcigglych wystepujacych w
monokrysztatach z rodzin: CagRE(VO,);, REVO, i CasRE;(BOs)s, wykonang z
uwzglednieniem opisu rozktadu przestrzennego tych niedoskonatosci. Na jej potrzeby
zastosowano niestandardowa metodyke, obejmujaca nie tylko pomiary pojedynczych
krzywych dyfrakcyjnych, ale takze wyznaczanie map konturowych tych krzywych w
funkcji miejsca na probce. Procedur¢ Interpretacji uzyskanych  wynikow
przeprowadzono z wykorzystaniem nowych, zaproponowanych samodzielnie, prostych
modeli statystycznych — byty to:

a) model do opisu zlozonego profilu krzywizny ptaszczyzn krystalograficznych
(oparty na dwoch parametrach),

b) model do opisu rozktadu mikromozaiki (oparty na trzech parametrach),

c) model do opisu rozktadu warto$ci parametru sieciowego (oparty na trzech
parametrach).

Dotychczas w badaniach rentgenostrukturalnych opisywano przestrzenny rozktad
struktury defektowej materiatow w postaci map dwuwymiarowych okreslonych
parametrow krzywych dyfrakcyjnych (FWHMgc, FWHM,, (ta), intensywnos$¢ wiazki
ugietej itp.). Taki opis nie pozwalal w sposob jednoznaczny porownaé jakosci serii
probek. Zaproponowane modele mogg natomiast ulatwi¢ iloSciowy opis, ocene i
poréwnywanie struktury defektowej roznych probek monokrysztatdow. Model do opisu
profilu krzywizny ptaszczyzn krystalograficznych moze tez w przysztosci zostaé
zastosowany do szczegotowej, ilosciowej analizy stopnia wygiecia i dominujacych
kierunkow deformacji plaszczyzn krystalograficznych frontu wzrostu monokrysztatow
otrzymywanych w r6znych warunkach.

Defekty wystepujace W zbadanych monokrysztatach to mikromozaika, bloki
krystaliczne i w niektorych przypadkach takze niejednorodnosci sktadu chemicznego.
W przypadku probki CaszY,(BOs)s: Nd topografia rentgenowska zobrazowata fluktuacje
sktadu zwigzang z procesem wzrostu (widoczng jako prazki segregacyjne). Ponadto,
wszystkie  probki charakteryzuja si¢  wystgpowaniem krzywizn plaszczyzn
krystalograficznych. Mimo  wykrytych niedoskonatosci  struktury przebadane
monokrysztaly maja jakos$¢ nie gorszg niz opisane w literaturze podobne materiaty, a w
przypadku grupy CasRE2(BO3)s — lepsza. Srednie wartosci FWHMgc w Zadnej grupie
nie przekraczaly 144", wartoéci <R> byly nie mniejsze niz 7.3 m, wartosci <I>" nie
wigksze niz 1.4 mm™, a wartosci Ad/d wzdhuz wybranego kierunku na powierzchni
probki w wiekszosci przypadkow nie przekraczaty 0.01-0.03%. Przestrzenny rozktad
mikromozaiki oraz niejednorodnosci parametru sieciowego ¢ (lub a w przypadku
REVO.s) w zbadanych probkach wykazywal zréznicowanie, co znalazlto
odzwierciedlenie w sporym rozrzucie parametréw Xewnm (0.4-0.7), Arpwum (1-47"),
Zewnm (1-647)  oraz Xe<es  (0.5-0.9), Ac<e>  ((1.2-67.6)x10™* A),  Zc<es
((0.33-16.6)x10™ A).

Praca doktorska wzbogacita stan wiedzy na temat zbadanych materialow i moze
przyczyni¢ si¢ do dalszej optymalizacji procesow ich wzrostu w Kierunku dalszej
poprawy jakosci otrzymywanych monokrysztaldéw. Duza cz¢$¢ wynikow zostata juz
opublikowana w renomowanych czasopismach z listy filadelfijskiej. Pozostate wyniki
beda opublikowane w przysztosci.
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Dodatek. Modele matematyczne stosowane do
interpretacji wynikow

PARAMETRY KOMORKI ELEMENTARNEJ

Parametry komorki elementarnej probek o strukturze romboedrycznej oblicza si¢ ze
wzoru dla struktury heksagonalnej (8), krysztatlow o strukturze tetragonalnej — ze wzoru
(9), za$ materiatow rombowych — ze wzoru (10) [Cullity1964]:

1 4 ( h%+hk+ k% 12

z=5(Ta )tz ©)
1 h%+ K2 12
2= Tz Ta (10)
1 hz k2 12
- ztEta an

gdzie: dng — odleglos¢ migdzy plaszczyznami krystalograficznymi, od ktorych
pochodzi refleks, h, k, | — wskazniki Millera tej rodziny ptaszczyzn, a, b, ¢ — parametry
komorki elementarnej krysztatu.

Do obliczenia parametréw a, b i ¢ komorki rombowej niezbedne sa dane
pochodzace z pomiarow odpowiednio dobranych trzech réznych reflekséw, natomiast w
pozostatych przypadkach — z dwoch refleksow.

PODSTAWOWE WZORY OPISUJACE SIEC ODWROTNA
KRYSZTALU

Niech d, b, ¢ beda osiami krystalograficznymi opisujagcymi komorke elementrang
sieci rzeczywistej krysztalu. Wowcezas mozna opisaé komorke elementarng sieci
odwrotnej tego krysztatu oraz wektor Hyy; i jego dtugos$¢ za pomoca nastgpujacych
WZOTOW:

a=>(bx¢
, BxD) (12)
b* = (¢x @) (13)
=3 (@xb) (14)
Hp = ha; + kb, + Ic; (15)
1
Hpp = - (16)
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REGULA BILTZA-ZENA

Do oszacowania zawartosci domieszki w krysztale na podstawie objetosci komorki
elementarnej stosuje si¢ regute Biltza-Zena, analogiczng do reguly Vegarda, odnoszcej
si¢ do stalych sieci (przy zalozeniu, ze domieszka wykazuje stuprocentowa
rozpuszczalno$s¢ w danym materiale):

V= VA(l - x) + VBx (17)

V — objetos¢ komorki elementarnej badanego materiatu domieszkowanego,

Va — objetos¢ komorki elementarnej materiatu-matrycy,

Vg — objetos¢ komodrki elementarnej materiatu ze stuprocentowym podstawieniem
domieszki,

X — utamek molowy materiatu B.

PROFIL KRZYWIZNY PLASZCZYZN
KRYSTALOGRAFICZNYCH

Wielkos¢ promienia pojedynczej krzywizny ptaszczyzn krystalograficznych
monokrysztalu, wyrazong w metrach, oblicza si¢ zgodnie z nast¢pujagcym rownaniem

[Gao01993]:

_ X1~ X -3

 2sin (2122 x 10 (18)
X1 — Xz — dtugos$¢ odcinka (,,cigciwa”) krzywizny [mm],

w1 — @y — zmiana potozenia maksimum krzywej odbi¢.

Ztozony profil wygie¢ plaszczyzn krystalograficznych, w ktorym wystepuje wigcej
niz jedna krzywizna, opisuje si¢ za pomocg zaproponowanego przez autora rozprawy
modelu matematycznego opartego na dwoch parametrach: <R> i <[> [Ref II1].
Parametr <R>, wyrazajacy usredniong krzywizne plaszczyzn krystalograficznych,
oblicza si¢, korzystajac ze wzoru:

_ Xit14x%i|Rli
<R>= =5 (19
R]i — warto$¢ absolutna promienia wygigcia odcinka krzywizny lokalnej (bez

rozrézniania wypuklosci 1 wklestoscei) [m],
Ax; — dtugos¢ odcinka (,,cigciwa”) krzywizny lokalnej [mm].

Parametr <[> to usredniona liczba odcinkéw krzywizny lokalnej plaszezyzn na

Jednostke diugosci Krysztatu. Stanowi ona odwrotno$¢ usrednionej diugosci odcinka
krzywizny lokalnej (< [ >, jednostka: mm), wyrazonej ponizszym wzorem:

<i>= In (20)
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Tab. 31. Klasyfikacja monokrysztalow pod wzgledem usrednionego profilu wygieé
plaszczyzn krystalograficznych, oparta na parametrach <R> i < I>. Tabela
zamieszczona wczesniej w: [Ref 111].

Wartos¢ Wartos¢ USredniony profil wygieé¢ Schemat

<R> <>t plaszczyzn krystalograficznych

wysoka wysoka duza liczba tagodnych zakrzywien —~————

niska niska niewielka liczba ostro przebiegajacych /VV\
zakrzywien

wysoka niska niewielka liczba fagodnych zakrzywien @~ ~———

niska wysoka duza liczba ostro przebiegajacych
zakrzywien vam

Obliczanie procentowego udziatu lokalnych krzywizn danego znaku w usrednionym
profilu wygie¢ ptaszczyzn krystalograficznych. W przypadku krzywizn wypuktych, do
obliczen nalezy zastosowac ponizszy wzor:

Rf, = SE>XTima®ic 1009, (21)

<R>x YT Ax;

<R"> — usredniona krzywizna ptaszczyzn krystalograficznych wypuktych [m],
Ax" — dtugo$é odcinka (,,cieciwa”) krzywizny lokalnej wypuktej [mm].

Warto$¢ <R™> wyznacza sie podobnie jak <R>, z tg tylko réznica, ze w rachunkach
nalezy uwzgledni¢ wylacznie krzywizny lokalne wypukte. Procentowy udziat krzywizn
wklestych (Ry, ) oblicza sig analogicznie do (Rg,).

PRZESTRZENNY ROZKEAD MIKROMOZAIKI

Przestrzenny rozklad mikromozaiki mozna opisa¢ za pomoca modelu
zaproponowanego przez autora rozprawy. Procedura interpretacji wynikow badan
HR XRD jest dwuetapowa:

(1) normalizacja zmiennej X — tak, aby punkt X=0 przebiegal posrodku probki (obie
skrajne warto$ci odpowiadajace pomiarom wykonanym na brzegach
monokrysztalu powinny mie¢ przypisang identyczng wartos¢ [x|), por. Rys. 32;

(2) obliczenie trzech parametrow — lokalizacji defektow (Xpwnm), Stopnia
zroznicowania ilosci  defektow (Arwnm) 1 lokalnej zmiennosci stopnia
zdefektowania (Zrwrm)-
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n=8

n=9
AX=1 AX=1
= 5 == 5
| I | I I | - | I | | | | -
-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 -3.5 -2.5-1.5-0.50.5 1.5 2.5 3.5
X, X, X3 X, Xs X X; Xg X X, X, X5 X, Xg Xg X; Xg

Rys. 32. Normalizacja zmiennej X dla nieparzystej i parzystej liczby punktow
pomiarowych — na przykladzie 9 i 8 pomiaré6w wykonanych z krokiem Ax=1. Zielony

kontur symbolizuje obszar prébki w ukladzie wspélrzednych.

Y FWHM? |x;|
X = == - 22
FWHM ™ |t x| Iy FWHM? (22)
n
Y IFWHM;—<FWHM>|
Arwnm = n (23)
n
Y IFWHM;—~FWHM; 4|
Zrwam = n (24)

Interpretacja parametrow

Xrwnm  [wielko$¢ bezwymiarowa] opisuje uporzadkowanie defektow wzdhuz
wybranego kierunku na powierzchni probki:

Xrwhm > 0.5 - defekty dominuja na obrzezach probki,

Xewnm < 0.5 - defekty dominujg w strefie srodkowej probki,

Xrwhm = 0.5 - rownomierny rozktad defektow.

Arwnm ["] opisuje Sredni  stopien zrdznicowania ilo$ci defektow (Srednig
mamplitudg” wykresow FWHM-<FWHM> = f(x)).

Zrwnam ["] opisuje sredni stopien lokalnej zmiennosci ilosci defektow (miedzy
obszarami bezpo$rednio sasiadujacymi, odleglymi o krok pomiarowy).
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Tab. 32 Klasyfikacja przestrzennego rozkladu mikromozaiki oparta na parametrach
Xewhm | AFwHM-

XeEwHM ArwHm Struktura defektowa monokrysztalu

<0.5 niskie najbardziej zdefektowana centralna cz¢$¢ monokrysztatu, niewielkie
lokalne réznice stopnia zdefektowania

wysokie | najbardziej zdefektowana centralna cze$¢ monokrysztatu, duze lokalne
zréznicowanie stopnia zdefektowania

0.5 niskie defekty roztozone rownomiernie, niewielkie lokalne réznice stopnia
zdefektowania.

wysokie | defekty roztozone rownomiernie, duze lokalne réznice stopnia
zdefektowania

>0.5 niskie najbardziej zdefektowana brzegowa cz¢s¢ monokrysztatu, niewielkie
lokalne roznice stopnia zdefektowania

wysokie | najbardziej zdefektowana brzegowa cze$¢ monokrysztatu, duze lokalne
roznice stopnia zdefektowania

Test 1. dzialania modelu: zalezno$¢ Xpwym od liczebnos$ci (n) zbioru punktéow
pomiarowych

Opisany wyzej model ma pewne ograniczenia, ktére nalezy uwzgledni¢ podczas
interpretacji uzyskanych wynikow. Okazuje si¢, ze wyniki obliczen Xgpwnm zaleza od
liczebnosci zbioru punktéw pomiarowych.

Dla zbadania wptywu liczebnosci (n) zbioru punktow pomiarowych na wynik
obliczen Xpwum zaktadamy, ze FWHM=const, aby zredukowac¢ liczb¢ zmiennych. W
takim przypadku warto$¢ Xpwnm powinna wynosic¢ 0.5 (zgodnie z zatozeniami modelu).
Sprawdzamy, czy dla kazdej liczby n punktow pomiarowych otrzymamy takg warto$¢.

Dla FWHM-=const. wzdr na XpwHm upraszcza si¢ do postaci:

Z?: | i|

Xrwnm = m (25)
Zbior wartosci Xi (znormalizowany tak, aby obie skrajne wartosci X miaty
przypisang identyczng wartos¢ |X|) mozna opisaé matematycznie jako ciag
arytmetyczny ztozony z n elementdw takich, ze kazda kolejna warto$¢ X; jest wigksza
od poprzedniej o pewng stala warto$¢ Ax, odpowiadajacg krokowi pomiarowemu, o
ktory zmienia si¢ X, przy czym istnieja dwa mozliwe przypadki: n=2k (dla parzystej
liczby pomiaréw) lub n=2k+1 (dla nieparzystej liczby pomiaréw). Wzor na n-ty
(skrajny) element ciggu jest w kazdym z tych przypadkoéw nastepujacy: X, = nT_l AX.

Nalezy zauwazy¢, ze Xmax=Xn a suma elementéw X; wyraza si¢ wzorami:

2
dla n=2k: Pl =7 Ax (26)
dla n=2k+1: n ol = SO Ay 27)

Wykorzystujac powyzsze rownosci mozna przeksztatci¢ wzor na Xpwnm do postaci,
w ktorej jedyng zmienng niezalezng jest n:
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n

dla n=2k XFWHM = 2(n_1) (28)
1
dla n=2k+1: XFWHM - % (29)

Sprawdzamy przebieg funkcji: Xgwpm=f(n) od n>2 dla n=2k oraz od n>1 dla
n=2k+1, por. Rys. 33.

T T T T T T
100 =m o
FWHM=const.
=
I
£ 0.75 | i
x ~ —=— (n=2K)
" 0ss. FWHM=const (n=2k+1)
.'q n=2k+1 )
0.50
0.54
1 1 1 1 1 1
0 25 50 75 100 125
100 =m o
FWHM=const. < 053+
I
= £
: o X 052
JJ 075 4
u
\
[ ] 0.51
L n=2k
0.50
1 1 1 1 1 1 050 T T : T T T T T T T T 1
0 25 50 75 100 125 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
liczba punktéw pomiarowych, n liczba punktéw pomiarowych, n

Rys. 33. Wykresy zalezno$ci Xrwuv przy FWHM=const. od liczebnosci n zbioru
punktéow pomiarowych. Po prawej stronie widaé¢ powiekszone fragmenty
poczatkowych cze$ci obu wykreséw zestawionych razem. Strzalki pokazuja punkty
odpowiadajace granicznym wartosciom n, przy ktéorych mozna uzyskaé ,,sensowne”
wyniki obliczen Xm — nie wigeksze niz 0.54 (a wiec po zaokragleniu dajgce wartos¢ 0.5).

Jak wida¢, parametr Xpwnm zalezy od n. W przypadku zbiorow skrajnie matych,
liczacych 1-4 punkty pomiarowe otrzymuje si¢ wartoSci Xpwym Obarczone znacznym
btedem — przekraczaja one bowiem 0.6. Minimalny zbior danych, dla ktérego mozna
uzyska¢ warto§¢ Xpwnm W przyblizeniu réwng 0.5 (z dokladnosciag do pierwszego
miejsca po przecinku), liczy 13 punktow pomiarowych. Na podstawie przebiegu
wykresow z Rys. 33 mozna takze stwierdzi¢, ze warto$ci XpwHm S8 zawsze nieco
zawyzone w stosunku do ,,idealnej” interpretacji modelu - wykresy te daza bowiem do
wartosci 0.5 w sposob asymptotyczny, wraz z powickszaniem liczebnosci zbioru
punktow pomiarowych. Wielko§¢ bardzo bliska modelowej wartosci 0.5 dla
FWHM=const. otrzymuje si¢ wylacznie w przypadku bardzo licznych zbioréw punktow
pomiarowych — przyktadowe wartosci mozna przesledzic i porowna¢ w Tab. 33.
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Tab. 33 Wartos$ci Xpywnm przy FWHM=const. dla zbioréw punktéw pomiarowych o
réznej liczebnos$ci n (wygenerowane przy pomocy programu Origin).

Liczebnos¢ n XewHM Réznica AXrwum
zbioru punktéw pomiarowych wzgledem wartosci referencyjnej Xgwpm
1-2 1 0.5
5-6 0.6 0.1
13-14 0.53846 0.03846
25-26 0.52 0.02
40 0.51282 0.01282
80 0.50633 0.00633
113-114 0.50442 0.00442
500 0.501 0.001
1000 0.5005 0.0005
10 000 0.50005 0.00005
100 000 0.50001 0.00001
>1000 000 0.5 ~0

Ze wzgledu na opisane wyzej wlasciwosci modelu, wartosci parametru Xrpwhm
nalezy podawaé¢ z doktadnoscig do 0.1 - bez zaokraglania otrzymanej liczby, tylko
,odrzucajac” kolejne cyfry po przecinku (ze wzgledu na to, ze blad polega zawsze na
zawyzeniu Xpwhm). Cheac uzyska¢ wynik doktadniejszy mozna przed zaokragleniem
Xrwnm 0djac od tego parametru wspotczynnik korekcyjny:

dla n = 13-16 punktéw pomiarowych 0.04,
dla n = 16-24 punktéw pomiarowych 0.03,
dla n = 25-50 punktéw pomiarowych 0.02,
dla n =51-112 punktéw pomiarowych 0.01.

Przeprowadzajac analize serii probek warto przyjac¢ te sama (lub chociaz zblizong)
wielko$¢ kroku pomiarowego Ax i wykonywac poréwnywalng liczbe pomiarow (n).

Test 2. dzialania modelu: wplyw roéznych typow rozkladu przestrzennego
defektow na parametry Xewnm | Arwnm

Test oparto na danych dla 20 modelowych (fikcyjnych) probek, dla ktorych
zatozono rozne mozliwe typy rozktadu defektow. Przyjeto krok pomiarowy rowny 1.
Przyjeto nastepujace wartosci FWHM w ramach zalozonej niejednorodnos$ci struktury
defektoweyj:

e 0.01° (36") — warto$¢ poréwnywalna z wartosciami FWHM mierzonymi w bardzo
dobrych monokrysztatach GaN firmy Amono, stosowanych jako podloza do
azotkow (~20-30"),

e 0.1° (360") — warto$¢ porownywalna z wartosciami FWHM mierzonymi w dobrych
podtozach do azotkéw typu HVPE-GaN ,,LUMILOG” (~80-120"),

e 1° (3600") — warto$¢ porownywalna z réznicami potozenia maksimow krzywej
odbi¢ od blokéw krystalicznych o bardzo duzym wzajemnym nachyleniu.
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Obliczono parametry Xrwum, Arwnm | Zewnm dla réznego typu rozktadu defektow.

Dane uzyskane z obliczen wykazywaly dobra zgodno$¢ przyjetego sposobu
interpretacji parametrow Xrpwum, Arwam | Zrwnm Z zaloZonym wstepnie typem
rozkladu defektéw w poszczegolnych probkach. Stwierdzono, ze model traktuje jako
strefe brzegowa probki Sumaryczny obszar zajmujacy ~8-10% dlugosci probki (czyli po
okoto 4-5% z obu stron) w zaleznosci od liczebnosci zbioru danych przy zréznicowaniu
FWHM 0.01 vs. 0.1°. Na rozleglo$¢ obszaru traktowanego jako brzegowy / centralny
ma wpltyw rozrzut FWHM, a wigc takze parametr Apwnm. Przy wiekszym rozrzucie
FWHM obszar ten zmniejsza si¢, a przy mniejszym — zwigksza si¢, na przyktad przy
rozrzucie 0.01 vs 1° obszar ten zmniejsza si¢ do 2% dla zbioru danych liczacego 100
punktow pomiarowych. Zwigkszenie kroku pomiarowego wplywa niekorzystnie na
doktadno$¢ wynikow.

Parametry kluczowe z punktu widzenia oceny jakosci monokrysztatu to Apwnm |
Zrwum — najlepiej, aby mialy jak najnizszg warto$¢ (dla bardzo dobrych
monokrysztatéow ~1"). Swiadczy to o duzej jednorodnosci probki pod wzgledem
struktury defektowej. Lokalizacja mikromozaiki Xgwhmv Stanowi dodatkowe kryterium —
jesli dany monokrysztal ma stosunkowo wysokie Apwnm | Zrpwim ale rownoczes$nie takze
wysoka warto$¢ parametru Xpwnm (powyzej 0.7, a najlepiej rowng 0.9), oznacza to, ze
mikromozaika zlokalizowana jest gtownie w dogodnym z technologicznego punktu
widzenia obszarze peryferyjnym, ktory da si¢ usuna¢ przez odcigcie, uzyskujac w ten
sposob krysztal lepszy od wyjsciowego. Strukture defektowa testowych probek oraz
obliczone dla nich parametry zestawiono na rysunkach i w tabelach ponizej — dla
zilustrowania dziatania modelu.
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Rys. 34. Struktura defektowa testowych probek oraz obliczone dla nich parametry
opisujace te strukture.

PRZESTRZENNY ROZKLAD NIEJEDNORODNOSCI
PARAMETRU SIECIOWEGO

Model ten jest analogiczny do opisanego wyzej modelu rozktadu mikromozaiki,
dlatego wnioski z testow matematycznych tamtego modelu sg prawdziwe takze w jego
przypadku. Wzory opracowano dla parametru sieciowego c, ale moga by¢ takze
uzywane w tej samej postaci dla parametrow a, b.

Opracowanie wynikow badan

(1) Normalizacja zmiennej X — tak, aby punkt X=0 przebiegat posrodku probki (obie
skrajne warto$ci odpowiadajace pomiarom wykonanym na brzegach monokrysztalu
powinny mie¢ przypisang identyczng wartos$c |X|).

(2) Obliczenie trzech parametrow:

T (ci—<c>)?x]
[Xmaxl 'E?=1(Ci_<c>)2

(30)

Xece> =

_ Zizqlei—<e>|

Arces == (31)

n
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Xe<c> [wielko$¢ bezwymiarowa] opisuje lokalizacje niejednorodnosci sktadu
chemicznegowzdluz wybranego kierunku na powierzchni probki

zbadanym):

Yiealci—cizal
Zocon = Zi=11Ci~Cit+1l (32)

n

Xe<e> > 0.5 - niejednorodnosci sktadu chemicznego dominujg na obrzezach probki,

Xe<c> < 0.5 - niejednorodnosci sktadu chemicznego dominuja w strefie srodkowej

probki,

Xe<c> = 0.5 - r6wnomierny rozktad niejednorodnosci sktadu chemicznego.

Ac<c> [A] opisuje éredni lokalny stopien zréznicowania parametru sieciowego c

(Srednig ,,amplitudg” wykreséw c-<c> = f(X)).

Z<c> [A] opisuje srednig lokalng zmiennoéé parametru sieciowego c.

Tab. 34 Klasyfikacja rozkladu niejednorodnosci skladu chemicznego oparta na
parametrach X, e i Ac<c>

xc-<c>

Ac-<c>

Struktura defektowa monokrysztalu

<0.5

niskie

najwigksze nierownomiernosci sktadu chemicznego w centralnej czesci
monokrysztatu, niewielkie lokalne rdznice stopnia nierownomiernosci sktadu
chemicznego

wysokie

najwigksze nierownomiernosci sktadu chemicznego w centralnej czesci
monokrysztatu, duze lokalne réznice stopnia nierownomiernosci sktadu
chemicznego

0.5

niskie

nierdwnomierno$ci sktadu chemicznego roztozone rownomiernie, niewielkie
lokalne réznice stopnia nierdwnomiernosci sktadu chemicznego
(krysztal o bardzo dobrej jakosci)

wysokie

nierownomiernosci sktadu chemicznego roztozone réwnomiernie, duze
lokalne roznice stopnia nierownomiernos$ci sktadu chemicznego

>0.5

niskie

najwicksze nierownomiernosci sktadu chemicznego w brzegowej czgsci
monokrysztalu, niewielkie lokalne réznice stopnia nierownomiernos$ci sktadu
chemicznego

wysokie

najwicksze nierownomiernosci sktadu chemicznego w brzegowej czgsci
monokrysztalu, duze lokalne réznice stopnia nierownomiernosci sktadu
chemicznego
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