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Piotr NAUMOWICZ, Stanistaw SZARRAS, Krzysztof WIETESKA, Janusz
CINAK, Czesiaw JANUSZ - "Defekty wzrostowe w krysztalach granatu
gadolinowo-galowego™

Monokrysztaiy granatu gadolinowo-galowegoﬁGdSGaso12 - GGG/ sta=-
nowia wazny material wyjsciowy do wytwarzania pamigci pecherzyko=-
wych. Poniewaz wlasnos$ci strukturalne warstw epitaksjalnych granatu
magnetycznego s@ wiernie przenoszone z substratu GGG, jakos¢ wytwa-
rzanych pamigci pecherzykowych jest $cisle zwigzana ze stopniem
doskonatoséci strukturalnej krysztaiéw GGG.

Zbadano niektére defekty wystgpujace w krysztatach GGG. Giéwneg
uwage poswiecono defektom tréjwymiarowym, jak pasma wzrostu i obszary
éciankowane. Niezaleznie od wykrywania defektéw metodg rentgenowskiej
topografii dwukrystalicznej mierzono réznice wielkosci parametru
sieciowego pomigdzy obszarami zaburzonymi i sgsiednimi fragmentami
krysztakdvo bardziej doskonalej strukturze. Stwierdzono, Zze obszary
éciankowane tego samego typu {hkﬂ réznig sig¢ nieco wielkoscig pa-
rametru sieci. Z punktu widzenia wielkos$ci parametru sieciowego
krysztaty wykazywaly stosunkowo dobrg jednorodno$c w kierunku prosto-
padiym do osi wzrostu /A a2 0,0001 R/, natomiast nieco mniejsza
wzdtuz osi wzrostu /Aa™0,001 R/. VW drugim przypadku jest to zwig-
zane z wystepbwaniem pasm wzrostu.

v/ pewnych warunkach technologicznych krysztaiy wyrastaja w posta-
ci spirali /zamiast cylindra/. Wyciete ze spiralnych krysztaiéw
ptytki badano rentgenograficznie. Przeprowadzono prébe wyjasnienia
przyczyn powstawania spiral podczas wzrostu krysztaiu.

Piotr NAUMOWICZ, Stanistaw SZARRAS, Krzysztof WIETESKA, Janusz
CINAK, Czestaw JANUSZ - "Growth defects in single crystals of
gadolinium gallium garnet”

Single crystals .f gadolinium gallium garnet /Gd36a5012 - GGG/
are important raw products to manufacture bubble memories. Since
the structure properties of epitaxial layers of the magnetic garnet
are truely transfered from the GGG - substratum the‘quality of the
produced bubble memory strongly depends on the structure perfection
of the GéG—crystals. d

Some of the defects which exist in GGG-crystals have been
studied, The main attention has heen paid to the three-dimensional
defects 1.ke growth bands and fzcetting regions. Apart from defects
detection by c:. 'ble~c:rystal spec "or:ter X-ray topography the
differences in lattice parameter between defects region and the more
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perfect neighbour fragments of the crystal wore measured. It has
been found that facets of the same type {hkﬂ differ in lattice
parameter. From the point of view of lattice parameter values, crystals
showed quiie good homogeneity /in the range of 0.0001 R/ perpen-
dicularly to the growth axis. On the other hand, the changes of
lattice parameter along the growth axis amount to 0.001 R. The latter
are due to the growth bands.

In some cases the crystal had a shape of a screw instead to have
a normal shape of a cylinder. The separate segments of the helical
crystal were cut parallely and perpendicularly to the growth axis.
The slices have been studied by the X-ray method and an attempt has
been made to explain this effect.

P. HAYMOBHY, C. MAPPAC, K, BET3CKA, fi. IMHAK, 4. AHYH -"]JepexTH
pocra B KDHCTAANAX IajnuiraZonMiMeBnx rpasaTos (I'TI)"

MOHOKPHMCTAJUIN IaNIMArafoNMHEueByXx rpaHaToB (I'TT') ABAADTCA BAXHHN
MCXOZHHM MaTepuasyoM ANA NPOM3BOACTBA 3ANOMMHAKMMX YCTPOWCTB Ha MArHUT-

HHX NysspbKax. Taxk Kak CTPYyKTypHHE CBOilcTBA 3NUTAKCHAJBHHX CJHOER
Mar{iuTHOT'O rpaHaTa ABIAAKTCA TOYHO NEpeHeCeHHuMM u3 cyocrpara I'TT, ka-
YeCTBO HM3TOTOBIEHHHX 38MOMMHAKIMX YCTPOCTB Ha MAUHMTHHX Iy3HpBKAX,
npexze BCero, CBA3AHO CO CTENEHbi CTPYKTYPHOI'O COBEpuUEHCTBA KpucrTaunoB I'TT,

Hccnez0BaHH HEKOTOpHE ZAepexTH, BucTynawmue B Kpucramnax ITI. [nas-
HOe BHHMAHME YZAGNEHO TPSXMEDHHM JepeKTaM TaKuM, Kak MOJOCH pocTa M (a-
CeTKH. He3aBHCHMO OT NMOMCKa ZEe)EeKTOB, METOZOM DEHTI'@HOBCKON ZABYKpHC-
TaJnMueckolf ronorpaguu, H3MepANach pasHMUA BEJMUMHN CETEBOI'0 NapaMeTpa
MeXZy BO3MYHEHHHMH OCNACTAMH M COCEeJHMMM (QparMeHTaM# Kpucraina ¢ Goiee
COBEpHEHHO}# CTPYyKTYpOi. YcTaHOBAEHO, UTO faceTku 3roro xe THna {hkif
PasHATCA HEMHOr'0 BeJMYMHOt nmapamerpa ceTd., C TOUKM 3pEHHUA BEJIUUMHH Ce~-
TEBOI'0 NMapaMeTpa KPUCTAJH IOKA3aJd OTHOCHTENBHO XODOMYK OZHODPOAHOCTH
B HampaBJIeHHM NepNeHAMKyAApHOM K ocH pocra ( 4 a =~ (00,0001 ﬂ) M HeMHO-
ro MeHslyD BZOAb ocH pocra ( 4 a= 0,00I ﬂ). Bo BTOpDOM Clyyae 3TO CBA-—
3aHO C HaUIMYMEeM II0JIOC pPOCTa.

B onpezeneHHHX TEXHOJOI'MYECKMX YCIOBMAX KDUCTAJJIH PACTyT B BUZAE CIU—
panM, & He LMWIMHAPOB. BupesaHHHEe, M3 CNMpPANbHHX KDPHUCTAJJIOB, 0Cpa3iy
OHJA MCCHeJOBAHH pDeHTreHorpajuyecku, CAesaHa MONMHTKA BHACHEHMA IPHYMHH
BO3HMKHOBEHMA CNMpAaJii BO BPEMA DOCTa KPUCTAJIOB.
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1. WSTEP

Obserwowany w ostatnich latach szybki rozwéj matematycznych ma-
szyn liczacych stwarza zapotrzebowanie na coraz doskonalsze urza-
dzenia pamieciowe i logiczne. Podstawowym warunkiem nowoczesnosci
urzadzenia pamigciowego jest duza gestosc zapisu, rzedu 107 bitéw-cm-z.
W poszukiwaniu nowych rozwigzan techniki pamigciowej zwrécono uwage
na mozliwos$c¢ wykorzystania ruchu domen magnetycznych wytwarzanych
w cienkich, monokrystalicznych, magnetycznych warstwach epitaksjal-~
nych. Noénikiem informacji jest w tym przypadku kontrolowany ruch
domen, a $cislej méwiac, ich obecnos$c¢ lub nieobecno$é w danym miejs-
cu. Meandrowate struktury domenowe, ktére w obecnos$ci zewnetrznego
pola magnetycznego przyjmuja ksztait cylindryczny, zwane réwniez
pecherzykami magnetycznymi /magnetic bubbles/, sa wyjatkowo trwaiymi
zlokalizowanymi stanami magnet&cznymi. Aby mogty byc uzyte jako
pamigci magnetyczne w technice obliczeniowej, domeny muszag speiniac
pewne wymagania, do ktérych miedzy innymi naleza: maly wymiar
g =1-8Um, h = 1/2 g oraz duza ruchliwos$é¢ v = 100-1000 cmes™2,

Pierwszg grupa zwigzkéw, ktérymi zapoczatkowano prace badawcze
nad budowg domenowych uktadéw pamigciowych, byly ortoferryty o wzorze
ogélnym MeFeO5 [1]. Ortoferryty odznaczajg sie¢ domenami o stosunkowo
duzych wymiarach /g rzedu 100-200 gy m/, co nie rokowazo uzyskania
elementéw pamigciowych o duzej pojemnosci. Ponadto ortoferryty wyka=
zuja zbyt niski poziom namagnesowania.

Nastepna grupa badanych zwigzkéw byly ferryty heksagonalne, takie
jak: ferryt barowy BaF812019’ ferryt barowo-cynkowy Ba22n2F312022,
ferryt olowiawy PbF312019. zwany magnetoplumbitem od nazwy mineraiu
o takim samym sktadzie i strukturze. Zwigzki tej grupy majg domeny
o érednicach ponizej 1 pm, co wprawdzie pozwolioby zbudowac ukiady
o bardzo duzej pojemnosci, jednakze sterowanie ruchem tak maizych
domen byXoby bardzo ucigzliwe. Dodatkowe mankamenty, jak maia ruchli-
wos$c domen oraz duze trudnodéci technologiczne w otrzymywaniu duzych
bezdyslokacyjnych monokrysztaiéw, spowodowaly wyeliminowanie ferrytéw
heksagonalnych z zastosowarn do budowy elementéw pamigciowych.

Kolejna grupg zwigzkéw, intensywnie badanych w latach siedemdzie~
sigtych, staly sie ferrogranaty odznaczajace si¢ domenani o $redni-
cach rzedu 10 ym, a wigc dajace mozliwosci otrzymania ukladéw pamig-
ciowych o pojemnos$ci w zakresie 106 - 107 bitéw-cm'z. Ostatnio s@
znane juz elementy pamigci domenowej, oparte na cienkich warstwach
magnetycznych, majace pojemnos$c 3 - 108 bitéw-cm'2 DZ].

Jako podioze niemagnetyczne dla warstwy epitaksjalnej granatu
magnetycznego najbardziej korzystne okazaly sig krysztaly granatu
gadolinowo-galowego, zwane w skrécie krysztalami GGG. Dzigki poste-
powi w budowie urzedzer do otrzymywania monokrysztatéw GGG /g*éwnie

generatoréw wysokiej czestotliwosci o duzej mocy/ oraz udoskonaleniu
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technologii, niektére firmy oferujg obecnie piytki podiozowe o $red-
nicy 75 mm,. Otrzymanie monokrystalicznych piytek podiozowych o tak
duzej érednicy wpiywa w decydujecy sposéb na potanienie ukladéw
pamigciowych. Technologia wytwarzania warstw epitaksjalnych ferro-
granatéw jest droga gidwnie ze wzgledu na wysoki koszt materiaiow
wyjsciowych do produkcji podioza /tlenek galu i tlenek gadolinu/
oraz materiatéw pomocniczych /tygle irydowe, ceramika wysokotempera-
turowa/. Z tego powodu sg@ czynione ostatnio préby wykorzystania na
podloze tariszych monokrysztaiéw, jak np. granatu wapniowo-galowo-
~germanowego [3] .

O duzej ruchliwo$ci domen w zasadniczy sposéb decyduje wysoki
stopieri doskonalodci strukturalnej warstwy magnetycznej. Poniewaz
wtasnoséci strukturalne warstwy granatu magnetycznego s@ przenoszone
z podioza GGG, jakos¢ pamieci pecherzykowych éciéle zalezy od stop-
nia doskonalosci struktury krysztalu GGG. Rodzaj i ilos$¢ zaburzen
struktury tworzgcych sig podczas wzrostu krysztaiu GGG, jak réwniez
niejednorodnosci rozkiadu parametru sieci w krysztale maja istotne
znaczenie zaréwno technologiczne, jak i poznawcze [4, 5]).

Do typowych defektéw struktury krysztaiéw GGG naleza tzw. obszary
éciankowane oraz pasma wzrostu, Te dwa rodzaje defektéw oraz zmiany
parametru sieci zwigzane z tymi defektami stanowig giéwny przedmiot
niniejszego opracowania.

Jedng z metod pozwalajacych jakos$ciowo i ilosciowo okreslic
stopien zdefektowania monokrysztaiéw jest topografia rentgenowska,

a zwlaszcza topografia dwukrystaliczna 55-9]. \Y poréwnaniu z metodsg
mikroskopii elektronowej topografia rentgenowska wykazuje mniejsza
zdolnos$c rozdzielcza, ale pozwala na zbadanie znacznie wig¢kszego
obszaru. Wykorzystujac przede wszystkim metode rentgenograficzna
/topografia i pomiary krzywych podwéjnego odbicia/ badano giéwnie
defekty trdjwymiarowe takie, jak obszary sciankowane i pasma wzrostu,.

Obszary $ciankowane w GGG badali Stacy [10, 11] i Glass [12, 13],
pasmami wzrostu zajmowali sie Belt i in. [14] oraz Takagi [15] ’
natomiast Matthews i in. ﬁG-ZOJ -~ dyslokacjami. \/ pracach tych byXo
brak jednakze powigzania obecnosci defektéw z rozkadem parametru
sieci.

Istotnym czynnikiem, majacym wpkyw na rodzaj i wielkosc defektéw
sa warunki technologiczne, w jakich krysztal ros$nie. \/ niektérych
przypadkach powstaje jakosciowo nowy defekt: krysztal rosnie w posta-
ci spirali. Mechanizm powstawania tego typu form wzrostu nie jest
jeszcze dostatecznie wyjasniony; postulowane byly jedynie czynniki
mogace mieé wplyw na tworzenie sie krysztaléw w tej formie [2@].
Wydawalo si¢ nam niezwykle interesujgce topograficzne zbadanie
takich spiralnych krysztaléw w celu ustalenia zwigzku pomiedzy
wzrostem normalnym i wzrostem zaburzonym oraz defektami struktury,
jakie w obu tych przypadkach powstaja.
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Prace technologiczne prowadzono w Zakiadzie Materiaiéw Tlenkowych
Instytutu Technologii Materialéw Elektronicznych Centrum Naukowo-
-Produkcyjnego, Materiaiéw Elektronicznych, natomiast badania rentge-
nograficzne - w Pracowni Rentgenowskiej Zakiadu Fizyki Ciaa Stnlego
Instytutu Energii Atomowej.

2. STRUKTURA I WLASNOSCI FIZYCZNE

Grupe zwigzkéw o wzorze ogdlnym R3M35012, gdzie R - kation
pierwiastka ziem rzadkich, nazwano granatami ze wzgledu na podobiefris-
two strukturalne do pewnej grupy ortokrzemianéw zwanych granatami,
ktérych najbardziej znanym przedstawicielem jest mineral grossular
C33A12/3104/3.

Krysztaly granatu gadolinowo~-galowego Gd3G°5012 nalezg do ukladu
regularnego z konfiguracja jonéw odpowiadajgce symetrii grupy przes=-
trzennej Ia3d /numer grupy 230 w Tablicach Miedzynarodowych/.

W komérce elementarnej znajduje sie 8 formalnych czgsteczek Gd Ga5012
/160 jonéw/, przy czym jony znajduja sig¢ w nastepujacych poozeniach:
- 24 jony Gd3* w potozeniach dodekadrycznych /poz. c/,
- 24 jony Ga>* w potozeniach tetraedrycznych /poz. d/,
- 16 jonéw Ga3+ w potozeniach oktaedrycznych /poz. a/,
- 96 jonéw 0%~ w potozeniach ogélnych : /poz. h/.

Uwzgledniajgac dwa rodzaje podsieci obsadzonych przez jony G33+

wzér
chemiczny krysztatu GGG mozna zapisacC nastepujgco:

Gd Ga Ga 0

3 2 3 a2
/c¢/ /a/ /d/ /h/

Potozenia kationdéw w komérce elementarnej pokazano na rys. 1,
przy czym dla przejrzystosci -uwzgledniono jedynie kationy w przed-
niej czesci komérki. Trzy rodzaje wieloscianéw kordynacyjnych,
utworzonych przez jony tlenu otaczajgce odpowiednio kationy w poio-
zeniach /c/, /a/ i /d/ pokazano na rys. 2.

Promienie kationéw w poszczagélnych potozeniach majg nastepujece
wartosci [22]

6d3* sc/ 1,061 R
Ga>* sa/ 0,610 R
Ga®>* sd/ 0,470 R

Jezeli w krysztale jony ca3* wystepuja w nadmiarze w stosunku
do jonéw Gas*, to nadmiarowe jony cd3* zajmuja polozenia oktaedrycz-
ne /a/, przy czym promien cd3* przyjmuje wartosé¢ 0,938 R.

Ze wzgledu na to, ze GGG jest krysztalem tréjskladnikowym, zawar-
tos¢ procentowa wyjsciowych tlenkéw ma pierwszorzedne znaczenie.
Aby otrzymany krysztal by jednorodny, musi byé on wyciggany ze
stopu o statym sktadzie, sktadzie kongruentnym. Brandle i in.
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Rys. 1. Rozkiad jonéw cd3* /poxs ef, G33+ /poz. a/ oraz Ga3+ /poz
w przedniej czesci komérki elementarnej krysztaiu GGG

1/2 @

QO o2(n)

@ Gd¥(c)
® Ga*(q)

e Ga*(d)

Rys. 2.

Wielgséciany koordynacyjne w sieci GGG

. d/
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k3, 243 wykazali, ze kongruentny punkt krzepnigcia przesuwa sig
przy zmianie czgstkowego cisnienia tlenu w otaczajgcej atmosferze,
jednakze krysztal o skladzie stechiometrycznym topi si¢ kongruentnie
przy ‘zawartosci 2% mol. tlenu, co jest iloscig normalnie stosowang
przy wycigganiu krysztalu w atmosferze azotu.

Parametr sieciowy krysztaléw otrzymywanych w roztworze topikéw
i spiekéw ceramicznych wynosi 12,376 R, natomiast krysztatéw wycig-
ganych metodg Czochralskiego jest bliski 12,383 R [25] . Na podstawie
tego faktu Carruthers [ZGJ zalozyt, 2e krysztaly ze wzrostu Czochral-
skiego s@ bogatsze w gadolin /jego nadmiar zwigksza parametr sieciowy/
na skutek parowania tlenku galu ze stopu. Wykorzystujgc ogélny wzér
na skiad chemiczny granatu

Gd; %885 045+

podany przez Gellera oraz Strocka i in. [22, 25] i zakladajac
podstawienie jonéw Ga3+ przez jony Gd3+ w polozeniach oktaedryczmych
Carruthers podat empiryczny wzér do obliczenia wielkosci parametru
sieciowego w zaleznoéci od skiadu:

4 .3
a, = 12,376 ~{1 + [EM - 1] [ﬁ‘;—]} " /1/
r/Ga3+/

gdzie: 3.

r/Gd / - promien jonu Gds*,

r/Ga3+/ - promien Jopu'Gas*,

x = procent molowy Ga w prébce.
Z powyzszego wzoru wynika, ze krysztaly o parametrze sieciowym
bliskim 12,383 R beda odpowiadaly wzorowi Gd3’03Ga4‘97012. Wynik ten

zostat potwierdzony przez Allibertiego i in. [27]. ktérzy prowadzili
badania zaleznos$ci wielkodci parametru sieciowego od skiadu.

Doktadne badania i pomiary parametru sieciowego na monokrysztazach
GGG byly prowadzone przez Makino i in. [?8]. Mierzyli oni zalezno$é
wielkoéci parametru sieciowego w funkcji odlegioéci od zarodka,
sktadu krysztaiu oraz skiadu stopu. Pomiary prowadzono standardowe
metode Bonda bez badania stopnia doskonalos$ci strukturalnej badanych
prébek.

Na podkreélenie zastuguje zaleznoé¢é wielkoéci parametru sieciowego
od skiadu. Przykiadowo, ubytek 2 graméw Gazo3 w stopie o masie
4000 graméw (odpowiada to x = 0,004 we wzorze /1/) powoduje zwieksze=-
nie parametru sieciowego o okoto 0,001 R. Ubytek Gazo3 powyzszego
- rzedu zachodzi stosunkowo tatwo ze wzgledu na parowanie tego tlenku
z powierzchni stopu.

Nalezy réwniez zwrécic¢ uwage na zalezno$c¢ zmiany parametru siecio-
wego od odlegiésci od zarodka oraz od procentowej iloéci stopu,
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ktéra ulegia procesowi monokrystalizacji /dla skiadu niekongruentnego/.
Przy przekrystalizowaniu w 50% nie zaobserwowano zmiany parametru
sieciowego. Przy przekrystalizowaniu w 90% zmiana parametru siega
0,0015 R,

Sktadowi stechiometrycznemu odpowiada 62,5% mol. 63203, natomiast
sktadowi kongruentnemu - 61,8% mol. G3203. Wediug Makino [28] parametr
sieciowy dla skiadu kongruentnego ma wielkos$¢ 12,3835 +0,0002 R.
Niektére wlasndsci fizyczne krysztaiédw GGG przedstawiaje sie nastepu-

Jjeco:

gestosé 7,07 - 7,25 g-cn™>
temperatura topnienia 2023 K

twardo$¢ w skali Mohsa 25

mikrotwardoé¢ wg. Knoopa 1098

3, TECHNOLOGIA OTRZYMYWANIA MONOKRYSZTALOW

Technologig otrzymywania granatéw gadolinowo-galowych interesowano
sie od 1960 r. Stosowano rézne metody wzrostu: hydrotermalng,
Bridgmana, z topnikéw i Czochralskiego [29 - 37] . Jednak ze wzgledu
ha takie ialety, jak: wysoki stopiefh doskonaloséci strukturalnej
otrzymywanych krysztaléw, powtarzalnos$¢ proceséw wzrostu, duza wydaj-
noéé, powszechne zastosowanie do produkcji monokrysztatdw GGG znalazla
-metoda Czochralskiego.

Wzrost krysztatu odbywa sig¢ zwykle w komorze, ktérej schemat

przedstawiono na rys. 3. .

Materiatami wyjsciowymi do monokrystalizacji sa: tlenek galu
i tlenek gadolinu.

Tlenek gadolinu Gd203 krystalizuje w ukladzie regularnym o stalej
sieci a = 1,079 . Wystepuje w jednej odmianie strukturalnej.
Ciezar wtasciwy tlenku wynosi 7,407 g.cm-s, temperatura topnienia
2668°C. Jest on chemicznie i termicznie bardzo stabilny.

Tlenek gélu 63203 wystepuje w trzech odmianach:
GaZO -~ Ol - krystalizuje w ukladzie romboedrycznym o stalych sieci

a = 4,98 R,c = 13,43 8 4 cigzarze wiascivwym 6,44 g-cm's.

Jest to odmiana trwala do temperatury 600°¢C, powyzej tej
temperatury przechodzi w odmiang—;p.
65203 - p - krystalizuje w uktadzie jednoskosnym o stalych sieci
a=12,23R,b=3,04%, c=5,80R,p=103,7°
i ciezarze wtasciwym 5,88 g-cm-s.
Ga203 - cf - krystalizuje w uktadzie regularnym o stalej sieci
a = 10,00 R.
Temperatura topnienia tlenku galu wynosi 1740°C. W temperaturach
powyzej 600°C tlenek galu ulega rozkladowi w my$l reakcji

3

—
Ga203,r_ Gazo + 02
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Rys. 3. Schemat pieca do wyciagania monokrysztaiéw GGG
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Powstajacy w wyniku tej reakcji nizszy tlenek galu Zatwo sublimuje
juz w temperaturze 650-700°C, co prowadzi do pewnych strat tlenku
galu w czasie procesu monokrystalizacji GGG. Wprowadzenie tlenku do
atmosfery ochronnej w czasie procesu monokrystalizacji GGG przesuwa
réwnowage reakcji w lewo. Z drugiej strony dodatek tlenu powoduje
utlenianie tygla irydowego. Stezenie tlanu jest wigc uwarunkowane
przez te dwa procesy.

Wymagana czysto$¢ obu tlenkéw wynosi 99,99%. W tlenkach zawsze
wystepuje zanieczyszczenia ziem rzadkich, ktére nie wpiywaja na
wzrost krysztaiéw. Stwierdzono jednak, Ze zanieczyszczenia takimi
pierwiastkami jak Mg, Ca, Cu majg wpiyw na przebieg procesu wzrostu
krysztatu i ich zawarto$¢ w tlenkach powinna by¢ mniejsza od 5 ppm.
Podobnie niekorzystny wpiyw wywiera krzem; jego stezenie nie powinno

przekraczac¢ 10 ppm.

1n
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Do otrzymywania monokrysztaiéw GGG bedgcych przedmiotem badar
przedstawionych w niniejszej pracy zastosowano nastgpujace technike
przygotowania zestawu tlenkéw galu i gadolinu. W tlenkach oznaczono
czeséci lotne metode prazenia. Tlenek gadolinu prazono w temperaturze
1000°C, tlenek galu w 600°C. Czas prazenia wynosit 1 godzine.
Podczas sporzadzania mieszaniny uwzgledniono odpowiednie poprawki.

Odwazone iloéci tlenkéw mieszano na sucho w naczyniu z polietylenu.
Mieszaning prasowano w pastylki o rozmiarach dopasowanych do stoso-

wanego tygla irydowego. Prasowanie przeprowadzono w formie wykonanej
z pleksiglasu. Sprasowane pastylki topiono w tyglu irydowym, uzytym
pézZniej do monokrysfalizacji. Sktad mieszaniny tlenkéw byl stechio-
metryczny.

Tygle irydowe stosuje sie¢ ze wzgledu na wysoka temperature topnie-
nia granatu gadolinowo-galowego /Ttopn. = 2023 K/. Iryd jest bardzo
drogim metalem i od zuzycia tygla podczas procesu krystalizacji
w znacznym stopniu zalezy koszt wytwarzanych monokrysztaléw. Na
zywotnoé¢ tygla wpiywaja nastepujace czynniki: czystoéé chemiczna
oraz dokladnos$é wykonania tygla, przede wszystkim jednakowa grubosc
$cianki i doskonaloé¢ spawu. Podczas procesu krystalizacji iryd
reaguje ze stopionym wsadem, co staje sig przyczyna powstawania
defektéw strukturalnych w rosnacym krysztale. Tygiel grzano indukcyj-
nie przy uzyciu standardowego generatora o mocy 30 kW i czestotliwos$-
. ci 450 kHz.

W celu utrzymania wiasciwej atmosfery utleniajgcej, zapewniajacej
stechiometryczny skiad mieszaniny tlenkéw, przepuszczano przez komore
krystalizacji azot z dwuprocentowg /objetosciowo/ domieszka tlenu
w ilosci 40 litréw/h.

Predkos$ci stosowanych obrotéw krysztatu podczas procesu krystali-
zacji zalezg od stosunku érednicy krysztalu do $rednicy tygla.

Dobér wiasciwych obrotéw w decydujacy sposéb wpiywa na ksztait frontu
krystalizacji, z czym jest zwigzane tworzenie sig¢ pewnych defektéw
strukturalnych gtéwnie obszaréw $ciankowanych /patrz p. 4.3.1/.

Dla nominalnej $rednicy 25 mm stosowano 50 obr/min, natomiast dla
$rednicy 75 mm - 10-15 obr/min. Réwniez predkosci wyciggania zaleza
od érednicy krysztatu., Minimalng ilos$¢ defektéw otrzymano przy stoso-
wanych predkosciach wyciggania: 7 mm/h dla krysztaiéw o s$rednicy

25 mm i okolo 5-6 mm/h dla krysztaiéw o $rednicy 75 mm. Wigksze
predkosci powodowaly powstawanie w krysztale pecherzy, naprezen

i pekniec.

Podczas procesu krystalizacji jest wymagana stala, precyzyjna
kontrola srednicy rosnacego krysztalu, ktéra powszechnie prowadzi
si¢ metodg optyczng przy uzyciu monitora lub meétode wagowa.

W technologii wytwarzanie krysztaiéw przeznaczonych do niniejszych
badari stosowano automatyczng kontrole $rednicy metoda wagowg polega-
jace na $ledzeniu przyrostu masy monokrysztaiu i zwigzanej ze zmiang
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masy automatyczng regulacje mocy generatora /a tym samym temperatury
roztopu/. Ten uklad petli sprzezenia zwrotnego pozwalal na zaprogra-
mowanie ksztaltu krysztalu.

Po zakoficzeniu wzrostu mon&krysztal by% raptownie odrywany od
ciektego stopu i nastepnie studzony do temperatury pokojowej w ciagu
kilkunastu godzin. Masa otrzymywanych krysztaiédw wynosila okoo 75%
masy wsadu. Fotografie typowego monokrysztaiu przedstawiono na rys. 4.

Rys. 4. Fotografia monokrysztaiu GGG

4. CHARAKTERYSTYKA DEFEKTOW STRUKTURY

Podczas wzrostu monokrysztalu moge powstawac¢ i mnozy¢ sie réznego
rodzaju defekty struktury bedace w wigkszoséci przypadkéw odbiciem
odchyleri od prawidiowego wzrostu. Ze wzgledu na to, Ze granat
gadolinowo~galowy jest krysztaiem tréjsktadnikowym, oprécz typowych
defektéw, bedgecych nastepstwem naruszenia budowy sieci krysztaiu
/np. dyslokacje/, moge powstawac defekty powodowane przez odchylenie
od sktadu stechiometrycznego. Ponadto, co jest zwigzane z metoda
wyciggania krysztaiu, nastepuje powstawanie defektéw wymuszane przez
warunki wzrostu /np. obszary éciankowane/. Wszystkie te defekty
oddziatujg wzajemnie na siebie komplikujgac dodatkowo i tak zZozony
wpiyw ¢zynnikéw technologicznych. Nie mozna wiec rozpatrywa¢ posz-
czegbélnych defektédw z osobna, lecz nalezy uwzgledniac¢ caosciowy
obraz zdefektowanej struktury krysztaiu. Z tego wzgledu mimo, ze celem
niniejszego opracowania jest charakterystyka defektéw tréjwymiarowych,
wszedzie, gdzie bedzie to uzasadnione, zostanie oméwiony ich zwigzek
z ‘innymi defé&ktami.

13
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4.1. Obszary $ciankowane

Obszary éciankowane sa to obszary odpowiadajgce ptaszczyznom
krystalograficznym /z reguly o niskich wskaznikach/, powstajgce
w czasie wymuszonego wzrostu krysztaiu na powierzchni granicznej
krysztai-stop [38] . W pewnych warunkach wzrostu krysztal rosnie ze
sferycznym frontem krystalizacji odpowiadajgcym /uwzgledniajac koniecz-
ne przéchlodzenie/ izotermie krzepnigcia. W niektérych miejscach, na
styku frontu krystalizacji z morfologicinie wazng $ciang krysztalu,
wzrastaje mate, ptaskie fragmenty $cianek, nazwane obszarami écianko-
wanymi,

Wzrost wigkszosci $cian krysztaiu zachodzi wediug mechanizmu
warstwowo-stycznego; na krawedzi s$ciany tworzg sie najpierw dwuwymia-
rowe zarodki, do ktérych kolejno_ przytaczaja sie nastepne [39].
Natomiast wzrost $cian typu {110 i {211} zachodzi w krysztatach
granatéw wediug innego mechanizmu, a mianowicie w réznych miejscach
ptaszczyzny tworza si¢ dwuwymiarowe zarodki krystalizacji, ktére po
osiggnigciu krytycznego rozmiaru ulegaja spontanicznemu rozrostowi,
dajgc w efekcie szybki wzrost calej ptaszczyzny. Duza szybkosc
wzrostu monokrystalicznej fazy prowadzi do silnego wychwytu domie-
szek, co sprawia, ze efektywny wspéiczynnik rozdziaiu domieszek dla
écian {110] i {211} jest wigkszy, niz dla s$cian o innych wskaznikach.

W technologicznym procesie powstawania krysztaléw granatu, gdzie
przechtodzenie obszaru s$ciankowanego jest wieksze od przechiodzenia
otaczajgcej masy stopu, wyrastajg scianki typu 4{110f i{211 , podczas
gdy np. w krysztatach krzemu i germanu powstaja $cianki typu'{111
BQ. 40]. Wzrost obszaréw sciankowanych ma istotne znaczenie techno-
logiczne. Rosnacy obszar $ciankowany ciggnie sig czesto przez cala
diugo$¢ krysztaiu tworzgc kanaly, przy czym w kanatach takich groma-
dzi sig wiecej domieszek niz w otaczajgcym krysztale, co z kolei
powoduje powstanie obszaru napregzonego Bi .- Po przecigciu krysztatu
obszar ten ulega relaksacji, przez co nastepuje zmiana wielkos$ci
parametru sieciowego.

Modelowo powstawanie obszaru sciankowanego mozna przedstawic
w sposéb nastepujacy [42]. Przy sferycznym froncie krystalizacji
o promieniu wygigcia R /patrz rys. 5/ obszar $ciankowany wyksztaica
si¢ na powierzchni krysztai-stop wtedy, gdy kat pomiedzy osia wzrostu
i normalng do obszaru $ciankowanego wynosi

arc cos/h1h2 + k1k2 + 1112/

¢. 12/
e B suaddlha (2 s P4
gdzie: Vh1""1*11 Vi3 212
h1k111 ~ wskazniki piaszczyzny prostopadiej do osi wzrostu,
hzkzlé - wskazniki obszaru $ciankowanego.
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T = Tm
qmox ?

Rys. 5. Warunki geometryczne
powstawania obszaru
$ciankowanego

Powstawanie obszaréw $ciankowanych w $rodku krysztalu jest
uprzywilejowane dla maizych katéw 9’, podczas gdy dla katéw duzych
obszar $ciankowany jest eliminowany przez obrzeze krysztaiu /obwéd
kota na rysunku 5/. OdlegXo$¢ obszaru sciankowanego od osi krysztaiu

‘wynosi:

r=R.sin¥ /3/
Liczba i konfiguracje obszaréw $ciankowanych w krysztale moze byc
opisana przez parametr D/2R, gdzie D - $rednica krysztaiu. V/arunek
niewystepowania wzrostu obszaréw $ciankowanych jest wiec okreslony
zaleznoscia

e ?')?max = arc- sin D/2R /4/
zie: .

; - wartos$c¢ kata q’dla obszaréw sciankowanych najblizszych
osi wzrostu krysztalu.

Poniewaz w krysztatach granatéw ziem rzadkich powstaje obszary
$ciankowane typu {110 i {211 , mozna obliczy¢ liczbe obszaréw
éciankowanych dla réznych wartosci kata przy znanym kierunku osi
wzrostu krysztaztu.

W tabeli 1 podano mozliwe. obszary s$ciankowane oraz minimalne wielko$-
ci promienia krzywizny frontu krystalizacji Rmin' przy ktérych nie
powstajg ob-zary $ciankowane /dla krysztaiu o $rednicy 25 i 50 mm/.

Pomiar naprezen wprowadzonych do krysztaiu przez obszary $cianko-~
wane /pomiar zmiany parametru sieci/ byZ prowadzony dotychczas przez
Cockayne’a i in. [43]. Mierzyli oni zmiange parametru sieciowego
obszaru $ciankowanego w stosunku do niezaburzonej czesci krysztatu
przy zastosowaniu standardowej metody Bonda. Wyniki pomiaréw przedsta-
wiono w tabeli 2. Jak wynika z przytoczonych danych, we wszystkich
przypadkach parametr sieciowy obszaréw Sciankowanych jest wigkszy
od parametru niezaburzonej czesci krysztaiu. Dla kilku krysztaiéw
z parametrem sieci obszaru bezsciankowanego od 12,3818 do 12,3826 R
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wzrostparametru sieci w obszarze sciankowanym wynosil od 0,0011
do 0,0015 R. tledtug Cockayne a dla obszaréw sciankowanych tego samego
typu {hkl} zmiana parametru jest jednakowa.

Tabela 1

Minimalna wielko$¢ promienia krzywizny frontu krystalizacji,
przy ktérej nie powstaje juz obszary éciankowane
/dla krysztaiu o $rednicy 25 i 50 mm/

Kat pomigdzy osig wzrostu Minimalna wielkosc
i normalnga do obszaru promienia krzywizny
$ciankowanego oraz liczba > R
:::ggzgk mozliwych obszaréw v
krysztaktu $ciankowanych /w nawiasie/ e p— D <50 .o
{211} {110} /nn/ Sind
] 35,27° /8/ 45° /8/ 21,6 43,2
[200 65,9° /16/ 90° /4/
. 19,47° /6/ 35,27° /6/
[114 61,87° /12/ 90° /6/
90° /6/ 37,5 75,0
30° /8/ o° /2/
54,73° /4/ 60° /8/
[110] 25,0 50,0
73,22° /8/ 90° /2/
90° /4/
0° 72/ 30° 74/
33,56° /4/ 54,73° 2/
(14] 48,19° 4/ 7%,22° " /ay 25,0 50,0
60° /4/ 90° 12/
70,53° /27
80,41° /8/
Tabela 2

Zmiany parametru sieci na obszarach $ciankowanych
wedtug Cockayne‘a

Obszar badany

obszar z dysloka-~
matryce {11Q} {21# cjami
a, Dﬂ 12,3824o 12,3838B 12,38414 12,38410

8a, [8 o 0,0014 0,0017 0,0017
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4.2. Pasma wzrostu

W krysztatach otrzymywanych metodg Czochralskiego wystgpuje zawsze
niejednorodnos¢ rozkiadu skiadnikéw w postaci pasm. Ogélng przyczyna
takiego rozktadu sg fluktuacje szybkosci wzrostu. Na fluktwacje te
z kolei majg wpiyw giéwnie nastepujace czynniki:

- fluktuacje termiczne,

- procesy transportu zwigzane z réznice.koncentracji rozpuszczonych
sktadnikéw przed frontem krystalizacji,

- obnizenie temperatury topnienia na skutek obecnos$ci domieszek,

- zmiana efektywnego wspéiczynnika rozdzialu domieszek.

Pasma wzrostu badano z reguily metodami autoradiograficznymi oraz
metodami mikroskopii interferencyjno-kontrastowej E44-47]. Obie te
metody nadajg sig¢ do badania krysztaléw domieszkowanych, natomiast
zawodza w przypadku, gdy budowa pasmowa jest spowodowana niestechio-
metrig krysztalu, jak to ma miejsce w krysztatach GGG. W/ tym przypadku
istnieje konieczno$¢ zmierzenia niewielkich zmian parametru sieciowe=-
go, spowodowanych rozkladem jonéw Gd3* 1 Ga3+, a nie obcych domieszek.

Badania nad pasmami wzrostu w GGG byly prowadzone raczej spora-
dycznie. Belt i Moss EAJ prowadzili obserwacje pasm wzrostu przy
zastosowaniu topografii transmisyjnej Langa. Stwierdzili wystepowa-
nie pasm o nieregularnym periodzie rzedu 10 - 60 Um. Przy uzyciu
mikrosondy elektronowej zaobserwowali fluktuacje koncentracji Gd
i Ga rzedu 0,5%, co zgodnie ze wzorem /1/ odpowiada zmianie para-
metru sieciowego 0,0002 R. Nie przeprowadzili jednakze zadnych bez-
posrednich pomiaréw zmian parametru sieciowego. Ponadto badane
krysztaty mialy ptaski front krystalizacji, a wigc wystepowal w nich
tylko jeden typ pasm wzrostu. Podobne krysztaiy badali Takagi i in.
[}5]. Stwierdzili silng zalezno$¢ pomigdzy wielkoscig periodu pasm
wzrostu a stopniem stabilizacji generatora podajacego sygnal do
ogrzewanego indukcyjnie pieca. 3

W/ obu wyzej przytoczonych pracach nie podano modelu powstawania
pasm wzrostu. Natomiast wnioski, oparte na wynikach uzyskanych dla
krysztatéw Si, Ge, InSb, YAG 44-49&, mozna podsumowaC nastgpujaco:
a. Szybkos$é wyciggania w ogélnie przyjetym interwale (7 do 50 mm/h)

nie ma wyraznego wplywu na obraz pasm. Nieregularne i przypadkoﬁe

wibracje szybkoéci wyciggania i powierzchni stopu daje bardzo sa-

be, ledwo rozdzielone pasma o periodzie okoZo 1p m.

b. Najwigkszy wptyw na strukture pasmowg ma fluktuacja temperatury.

Jezeli pole termiczne jest asymetryczne, to lokalna szybkosc

wzrostu przy obrocie wynosi:

v = v, - (2 TTATR/G ) cos2T Re /5/
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gdzie:
' L e szybko$¢ wyciaggania,
AT - zmiana temperatury w czasie jednego obrotu,
R =~ czestotliwo$¢ obrotéw,
G =~ gradient temperatury w stopie,
t. =l czas.

c. W/ przypadku krysztatu nie poddanego rotacji fluktuacje termiczne
pojawiaja si¢ na skutek konwekcji cieplnej w tyglu. Istotny wpiyw
ma na nig gradient termiczny w zarodku. Duzy gradient /np. ochia-
dzanie zarodka/ prowadzi do duzych fluktuacji.

d. Efekty wpiywu warunkéw termicznych zmniejszaje sie w kierunku od
zewnegtrznej czesci do rdzenia krysztaklu.

e. Pasma wzrostu s@ ciggie przy przejsciu przez granice bliZniacze,
dyslokacje i granice niskokatowe, natomiast nieciagle na granicy
obszaréw $ciankowanych oraz obszaréw silnie zdezorientowanych.

f. Period pasm wzrostu zawiera sig¢ migdzy 1 - GOM m.

Nalezy podkres$lic¢, ze powyzsze wnioski wynikaja gtéwnie z teorii
wzrostu oraz z obserwacji obrazéw trawienia, a nie z bezposrednich
badann metoda topografii rentgenowskiej.

4.3. Spiralne formy wzrostu

Spiralne formy wzrostu zostaly opisane przez Bruniego [21] .

Nie podaje on jednakze wynikéw badari, lecz tylko prawdopodobne me-

chanizmy" powstawania tego typu form wzrostu. Bruni oparl sig¢ na

obserwacjach zewngtrznych cech morfologicznych krysztaléw i bada-
niach gestoséci dyslokacji za pomoca trawienia. Spiralna forma wzrostu
powstaje wtedy, gdy krysztal - zamiast rosng¢ w formie walca - wyk=-
sztatca si¢ w jedno- lub wielozwojowa spirale. Wediug Bruniego
wszystkie spiralne formy krysztaléw GGG mozna podzieli¢ na trzy

typy:

a. Spirala o wysokiej gestosci dyslokacji na przekroju wewnetrznym.
Spirala moze tworzy¢ sie w wyniku flotacji czgstek irydu na
powierzchni stopu. Na skutek ruchu obrotowego czastki irydu ukiada-
ja sig po pewnej krawedzi, tworzacej nastepnie spirale,

b. Spirala spowodowana termiczna asymetrig w miejscu pieca, w ktérym
roénie krysztat. Ze wzgledu na silne naprezenia, spowodowane
asymetrig pola cieplnego wokéi krysztalu, nastepuje wzrost duzej
ilos$ci dyslokacji. Czesto przy wzroscie nastepuje pekanie kryszta-
tu,

c. Spirala spowodowana domieszkami w stopie. Spirala zaczyna wyrastac
dopiero po osiggnigciu przez krysztal pewnej diugosci. Przypusz-

czalnie pewien wpiyw wywiera tutaj lokalny nadmiar'Gdzoz.
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5. METODA BADAWCZA

Badania .krysztaiéw prowadzono na rentgenowskim spektrometrze
dwukrystalicznym /rys. 6/. Miaily one na celu:
- wykrywanie defektéw struktury metoda topograficzna oraz przez
wyznaczenie ksztaitu krzywej podwéjnego odbicia,
- pomiary parametru sieci zmodyfikowang metoda Bonda.

Rys. 6. Ogélny widok rentgenowskiego spektrometru dwukrystalicznego

5.1. Zasada topografii dwukrystalicznej

Celem rentgenograficznych metod topograficznych jest uzyskanie
obrazu rozktadu defektéw struktury w krysztale. Powstanie takiego
obrazu na filmie fotograficznym jest zwiazane z kontrastem dyfrak-
cyjnym, a mianowicie:
~ kontrastem orientacyjnym, wywolanym przez obszar krysztalu

zdezorientowany wzgledem otaczajacej doskonaiej czesci krysztaiu,
- kontrastem ekstynkcyjnym, powstajacym dzigki istnieniu zaburzenia
sieci wokéi defektu, ktére powoduje zwigkszenie natezenia promie-
niowania rentgenowskiego, rozproszonego na obszarze otaczajacym
defekt,
- kontrastem dylatacyjnym, zwigzanym z lokalnymi zmianami odlego$-
ci miedzyptaszczyznowych.
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Metody topografii pojedynczej /Berga-Barretta, Langa/ sa prak-
tycznie nieczule na bardzo male zmiany parametru sieci; czulos$é ich
jest rzedu 10_5. Topografia dwukrystaliczna, szczegbélnie w ukiadzie
/n, -n/, jest niezmiernie czula na zaburzenia sieci i dezorientacje.
Najczgsciej w topografii dwukrystalicznej krysztal badany ustawia sig
v potozeniu odpowiadajgcym stromej czes$ci skrzydia krzywej podwéjne=-
go odbicia, przed lub za maksimum dyfrakcyjnym: S\ lub N, w tym
polozeniu mate zmiany kgta © krysztatu badanego wywoluja duze
zmiany natezenia promieniowania ugietego. Przy waskich krzywych
/rzedu sekund/ zmiana natezenia o jeden procent, ktéra na topogra-
mie daje sie juz zaobserwowa¢, moze odpowiadaé zmianie parametru
sieci —Adﬂ = 108 [7].

Przez pordéwnanie kontrastéw na dwéch topogramach wykonanych dla
tych samych polozen katowyche, lecz przy polozeniach azymutalnych

Q’rézniacych sie o 180° tj. po obrocie krysztaiu wokéi wektora
dyfrakcji /normalnej do piaszczyzn odbijajacych/, mozna odréznic
kontrast orientacyjny od kontrastu dylatacyjnego. Zmiana znaku kon-
trastu wywotana przez taki obrét $wiadczy o istnieniu dezorientacji
odpowiedniego obszaru krysztaiu. Zachowanie znaku kontrastu wskazuje
na rézng wielkos$¢ parametru sieci danego obszaru w stosunku do oto-
czenia,

Zwigkszona czutos$é ukiadu /n, -n/ topografii dwukrystalicznej
w stosunku do topografii pojédynczej jest szczegdélnie widoczna dla
krysztatu zawierajacego pasma wzrostu; sa one widoczne na topogramie
dwukrystalicznym, natomiast zupenie niewidoczne na topogramach
Berga-Barretta.

5.2. Zasada pomiaru parametru sieciowego

Pomiar parametru sieciowego zmodyfikowang metoda Bonda polega na
wyznaczeniu dwéch krzywych podwéjnego odbicia /n, -n/ oraz /n, +n/
[50, 51]. R6znica polozen katowych tych krzywych wynosi 180 =~ 20;
moze by¢ ona wyznaczona z dokladnoscia lepsza@ niz jedna sekunda kato-
wa, co odpowiada dokladno$ci wyznaczenia —ag = 107°

© od 60 do 70°.
Zaleta uzycia spektrometru dwukrystalicznego do tej metody jest

w zakresie katéw

mozliwoé¢ topograficznego sprawdzenia przed pomiarem stopnia dosko-
natosci struktury badanej prébki, a tym samym wyboru odpowiedniego
miejsca na prébce do pomiaru parametru sieci.

W metodzie Bonda pomiaru parametru sieciowego sg@ wyeliminowane
nastgpujace biedy pomiarowe: ‘

- bXad ekscentrycznosci,

- biad ustawienia skali dyfraktometru,

- btad wywolany przez absorpcje promieni rentgenowskich.
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Nalezy natomiast uwzglednic¢ nastgpujace poprawki [50, 5e 54]:
-~ czynnik polaryzacyjny Lorentza dla dwukrotnego odbicia,
- nachylenie wigzki promieni rentgenowskich wzgledem poziomu,
- nachylenie piaszczyzn uginajgcych wzgledem osi pionowej,
rozbieznos$¢ pionowa wigzki padajacej,
zatamanie promieni rentgenowskich,
wahania temperatury podczas pomiaru.
\/ celu wyznaczenia poprawki na wahania temperatury postgpowano
nastepujgco. '/ poblizu krysztaiu umieszczono termistor sprzezony
z automatycznym ukladem ogrzewajacym /koniecznos$c¢ stabilizacji tem-

peraturowej caiego pomieszczenia/. Jak wvkazalv zapisy. wahania


http://rcin.org.pl

trzykrotnie cykl krzywych /n, -m/ i /n, +m/. Jako ukiad zliczajacy
stosowano elektroniczne uktady dyfraktometru TUR M62 wraz z liczni-
kiem scyntylacyjnym.

5.3. Zasada pomiaru'wielkoéci naprezen

Wielkod¢ naprezen wprowadzonych do krysztaiu przez obszary $cian~
kowane wyznaczono przez pomiar zmiany wielko$ci parametru sieciowego
obszaru $ciankowanego. w stosunku do otaczajacego, w pewnym sensie,
doskonatego fragmentu krysztaiu. Ze wzgledu na male rozmiary obszaru
$ciankowanego /okoio 3 mm2/ trudno byXo uzy¢ do tego celu metody
Bonda, bowiem wigzka penetrujgca z kolimatora miala przekréj okoZo
S mmz. Nastgpng trudnoscia byXo trafienie wigzke w obszar $ciankowa-
ny, obserwowalny jedynie pod mikroskopem polaryzacyjnym lub za pomoce
topografii rentgenowskiej. Uwzgledniajac te trudnosci opracowano
posérednia metode pomiaru, mozliwa do zrealizowania przy uzyciu dwu-
krystalicznego spektrometru [53]. W pewnym stopniu zostala ona oparta
na pracach Kikuty i in. [55] oraz Kohry i in. [56 , ktérzy badali
wzgledne skrecenia i réznice w parametrze sieciowym dla fragmentéw
krysztatéw krzemu domieszkowanego arsenem. Uzyskane wyniki byly ra-
czej szacunkowe. Ostatnio, réwnolegle z niniejszg prace, Yoshimura
£in &7].opracowali ilosciowa metod¢ pomiaru lokalnych zmian para-
metru sieéciowego i skrecenia piaszczyzn sieciowych w syntetycznym
kwarcu.,

Metoda zastosowana w niniejszej pracy polega na pomiarze parametru
sieciowego w wybranym, mozliwie doskonatym fragmencie krysztaiu
i poréwnaniu fotometrycznym z obszaerem $ciankowanym. W niesciankowa-
nym fragmencie krysztalu dokonuje sig¢ pomiaru parametru sieciowego
metoda Bonda, czyli rejestruje sie krzywe odbicia w ukiadzie /n, -m/
i /n, +m/. \I zadanych katowych poozeniach krysztaiu, odpowiadajacych
ustalonym poiozeniom na krzywej odbicia /n, -m/, wykonuje sie serig
topograméw. Réznice w polozeniach katowych krysztaiu odpowiadajacych
poszczegbélnym topogramom sg rzedu kilku dekund katowych. Scisle
potozenia katowe w czasie rejestracji topogramu /czas ekspozycji
jednego topogramu wynosi kilka godzin/ utrzymuje specjalny ukiad
elektroniczny, zliczajgcy natezenie wigzki ugietej na badanym krysz-
tale. W przypadku odchyleri od zadanych warunkéw brzegowych koryguje
on potozenie katowe krysztalu przez obrét mikro$rubg teodolitu.
Jezeli przyjmujemy, 2e obszar sciankowany i otaczajacy go dobry
fragment krysztalu réznig sig¢ wielkoscig parametru sieciowego, to
musza one speiniaé¢ warunek Bragga dla nieco réznych poXozen kato-
wych piytki. Na topogramie otrzymujemy réznice w kontraécie dyfrak-
cyjnym dla .,obu obszaréw. Za zmiang¢ natezenia,promieniowania ugigtego
AI, na dwukrystalicznym spektrometrze sg odpowiedzialne nastepujace
czynniki [58]:
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AI = K(-A% tgeo + :g}?tde) /6/

gdzie:

~
1

stata proporcjonalno$¢ zalezna od nachylenia i zmaku
zbocza krzywej odbicia,
- wektor jednostkowy prostopadiy do piaszczyzny padania,
wektor jednostkowy réwnolegly do osi skrecenia pltaszezyz-
ny sieciowej,

©, - kst Bragga,

A© - wielkoéé skrecenia plaszczyzn sieciowych,

d - odlegtos¢ miedzyplaszczyznowa.

Przy braku skrecenia plaszczyzn sieciowych mozna wyznaczy¢ ze wzoru
/6/ zmiang parametru sieciowego. Brak skrecenia plaszczyzn siecio-
wych zostal stwierdzony przez wykonanie topograméw dla réznych war-
toéci obrotu piytki dookola osi prostopadiej do powierzchni piytki.
Obserwowany by ten sam typ kontrastu, czyliAzoataI wyeliminowany
drugi czion réwnania /6/. Na obszarach $ciankowanych jako calosci
mamy wiec czysta zmiane parametru sieciowego. \lygiecia paszczyzn
sieciowych zachodzg jedynie na brzegach. -

e
1

Fotometrujac wzgledne natezenia pochodzace od obszaru s$ciankowa~
nego i dobrej czesci krysztaiu - tam, gdzie zarejestrowana zostala
krzywa /n, -m/ - i znajgc bezwzglg¢dne natezenie wigzki ugig¢tej od
obszaru doskonalego, jestesmy w stanie wyliczy¢ bezwzgledne natgzenie
wigzki ugietej od obszaru sciankowanego. l/ykonujac obliczenia dla
réznych potozen katowych krysztaiu otrzymujemy szereg punktéw pomia-
rowych, ktére mozemy przyblizy¢ do krzywej Lorentza. |/ ten sposéb
otrzymujemy krzywa odbicia dla obszaru $ciankowanego. Przez pomiar
przesunigcia kgtowego uzyskanej krzywej w stosunku do krzywej odbicia
dla doskonatego fragmentu krysztaiu wyliczamy zmiang¢ parametru sie-
ciowego.

5.4. Przygotowanie prébek do badan

tacznie zbadano 32 prébki pochodzace z 9 réznych krysztaidw.
Z wyjatkiem krysztaiu I produkcji szwajcarskiej, wszystkie krysztaiy
zostaly otrzymane w Zakiadzie Materiaiéw Tlenkowych Instytutu Techno-
logii Materiaiéw Elektronicznych. Obrébka krysztaiéw prowadzona byla
czgéciowo w Instytucie Technologii Materiaiéw Elektronicznych,
czgéciowo w Pracowni Rentgenowskiej Zakladu Fizyki Ciala Stalego
Instytutu Energii Atomowej.
Krysztaty cieto zasadniczo prostqpadle lub réwnolegle do osi wzrostu,
ktéra byt zawsze z niewielkimi odchyleniami kierunek hJJJ. Ksztait
piytek w przypadku krysztaidéw cylindrycznych by} regularny: okragily
i prostokatny /$rednica krysztatéw wynosita 2,5 cm i 5 cm/. Ksztait
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krysztatéw rosngcych w formie spirali nie pozwalal na uzyskanie regu-
larnych plytek; ksztalt ten silnie zalezal od miejsca ciecia.
Piytki mialy grubos¢ 0,4 mm i 2 mm.

Wyciete piytki polerowano pastami diamentowymi i proszkami A120
o gradacjach schodzgcych do 0,3 m. Koricowe polerowanie prowadzono
przy uzyciu Sizolu /angielski odpowiednik: Syton/ tj. $rodka zawie-
rajecego alkaliczne zwigzki trawigce. Niektére z prébek byly trawio-
ne w H3P04 w temperaturze 250°C. Nie stwierdzono zadnych zmian na
topogramach w poréwnaniu z topogramami dla piytek nietrawionych.
Na niektérych piytkach byly widoczne rysy pochodzace od polerowania;
poniewaz stosunkowo *atwo odrézni¢ je od defektdédw wtasciwych, procesu
polerowania nie powtarzano.

3

Pelny spis prébek z podaniem typu odkrytej piaszczyzny, szybkosci
obrotu krysztalu oraz szybkosci wyciggania przytoczono w tabeli 3.
Wszystkie krysztaly mialy skiad stechiometryczny.

Mocowanie piytek na nos$niku krysztatu starano sie przeprowadzic
bez wprowadzania dodatkowych napre¢zen. Piytki o grubosci 0,4 mm
mocowano przy uzyciu dwustronnie lepigcej tasmy, natomiast piytki
o grubosci 2 mm przyklejano punktowo do podstawki nosnika za pomoca
wosku preparatorskiego. Nie stwierdzono widocznych naprezen spowodo-
wanych przymocowaniem prébek.
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Charakterystyka badanych piytek

Tabela 3

Numer Numer Odsionigta Szybkosc¢ Szybkoéc
krysztaiu piytki ptaszczyzna wzrost, rotacji
[mm/ obr/mi]

I 1 111
 § ¢ 2 111
III 3 121

Iv 6 111 5 50

6 & 5 5 50

\' 8/A 110 -3 50

8/8 110 5 50

9 111 5 50

10 111 5 50

- o 111 5 50

VI 12 111 g 10

13 111 ¥ 4 10

VII 14 111 4 10

15 113 (3 10

Yiis 16 111 5 50

» ¥ 4 110 5 50

i8 111 S 50

IX 20/A 111 " 4 10

20/8B 133 & 10

22 £11 7 10

23 111 7 10

24 111 i 4 10

25 111 E 4§ 10

26 111 Y 4 10

27 110 - § 10

28 110 7 10

29 110 . 10

30 110 7 10

31 110 7 10

32 110 7 10

33 110 7 .10

X 40 111 5 50
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6. WYNIKI BADAN

6.1. Naprezenia wprowadzone do krysztaiu przez obszary Sciankowane

6:2:%:; Pon iaie 'z Al einip 6 r aimie.-t ru s iie . cili o wnie ~
go na obszarach s§ciankowanych
W Bril OB it el bbb 28 Pl 1.0 Z.-8-D-U-P-Z.0.»
nego

Vlyzej opisang metode zastosowano do dwéch pitytek oznaczonych
numerami 3 i 6, a réznigcych sig¢ w sposéb zasadniczy uktadem obsza-
réow sciankowanych. Prébka 3 /rys. 9/ wykazuje typowy uklad obszaréw
éciankowanych. ¥ centralnej czeéci sg@ obszary typu {211} , na zewnagtrz
- typu {110 . Natomiast dla prébki numer 6 sprawa jest bardziej
skomplikowana. Na skutek nachylonego frontu krystalizacji, co zosta-
nie pokazane w p. 6.2., wszystkie obszary $ciankowane zostaly zepch=-
niete na obrzeze /rys. 11/. Z tego wzgledu bardzo utrudniona zostala
klasyfikacja typu obszaréw sciankowanych. Dlatego przeprowadzono
peina analiz¢ wedfug Basterfielda i in. [59] . Na rys. 7 jest pokazany
: topogram pzytki 6 wykonany przy
réwnolegiym paiBzeniu filmu
wzgledem krysztaiu /w celu unike-
nigcia skrétéw perspektywicznych/.
Prostopadle do pasm wzrostu,
biegnacych na obszarach s$cianko-
wanych, wykredlono proste i prze-
prowadzono przez $rodek rzutu
stereograficznego (111). Nastep=~
nie szukano na tych liniach
ptaszczyzn, na ktérych mogg wys-
tgpowac obszary $ciankowane,
czyli ptaszczyzn typu {211
1°*9110] /rys. 8/%

Rys. 7. Topogram piytki 6
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Rys. 10. Krzywa podwéjnego odbicia
w uktadzie /n, -m/ dla piytki 3 /krzywa A/.
Na krzywej zaznaczono miejsca odpowiadajgce pozozeniom katowym,
w ktérych wykonywano topogramy.
B - krzywa uzyskana z fotometrowania obszaru $ciankowanego 4
na poszczegblnych topogramach
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Na rys. 9 jest przedstawiona seria topograméw uzyskana dla piytki 3.
Odpowiadajg im poiozenia katowe zaznaczone na krzywej A rysunku 10.
Zmiany parametru sieci dla piytki 3, wyliczone z przesunigcia krzy-
wych otrzymanych przez fotometrowanie topograméw /krzywa B na rys. 10/
wzgledem krzywej odbicia od obszaru bezsciankowanego /krzywa A na

rys. 10/, podano w tabeli 4. Na rys. 11 przedstawiono serige topogra-
méw uzyskang dle piytki 6. Odpowiadaja im polozenia kgtowe zaznaczo-

ne na rys. 12,

Tabela 4

Zmiany parametru sieciowego obszaréw sciankowanych w piytce 3

Numer obszaru Typ. Przesunigcie katowe
$ciankowanego {hkl krzywej odbicia Aao [2] Aao/ao
) 211 50" 0,0017 0,000137
2 211 40" 0,0014 0,000113
3 rdzen 40" ; 0,0014 0,000113
4 110 - o i 0,0019 0,000154
5 110 45" 0,0016 0,000129
6 110 20" 0,0007 0,000056
4 110 25" 0,0008 0,000065
8 110 45" 0,0016 0,000129
9 110 60" 0,0021 0,000170
I
) 10
8 N
11.' o Tl
. ,l A
. 3 | \\
T R B
A = ._ | \\<— B
3 |
. - 8 , \\
. e \
% L3 \
. 8
ol \
* 7
. g \
g 8
3 ®
P %5
. ®
% “4
."I. \.‘3
~ N2,
e A j ..., kat © maleje
1! zl 3l ‘l

Rys. 12. Krzywa podwéjnego odbicia w uktadzie /n, -m/

dla piytki 6 /krzywa A/.
B ~ krzywa uzyskana z fotometrowania obszaru $ciankowanego 4
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. 9. Seria topograméw pXytki! 3y
wykonanych w réznych polozeniach katowych krzywej podwéjnego
odbicia /patrz krzywa A na rys. 14/




Rys. 11. Seria topograméw piytki 6,
wykonanych w réznych potozeniach katowych krzywej podwéjnego
odbicia /patrz krzywa A na rys. 16/
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Zmiany parametru sieciowego dla piytki 6, wyliczone z przesunigcia
krzywych otrzymanych przez fotometrowanie topograméw /rys. 11/
wzgledem krzywej odbicia od obszaru bezsciankowanego /rys. 12/,
podano w tabeli 5.

Tabela 5

Zmiany parametru sieciowego obszaréw $ciankowanych w piytce 6

Numer obszaru |Prawdopodobny Przesunigcie
éciankowanego ty katowe Aa [R] Aa /a
{hkﬁ krzywe j 9 s
odbicia
1 110 115" 0,0046 | 0,000328
2 = o i | 85" 0,0030 0,000244
3 211 65" 0,0023 0,000185
4 211 50" 0,0018 0,000143
5 110 60" 0,0021 0,000171
6 - 60" 0,0021 0,000171
T 211 85" 0,0030 0,000244
8 - 25" 0,0030 0,000244
9 211 115 0,0046 0,000328

6.1.2. Pasma mnznrnosty nea grandcaech
obszaréw dciankowanych

Przeanalizujmy wyniki uzyskane dla piytki 3. Piytka ta wykazuje
klasyczny przypadek rozkiadu obszaréw sciankowanych. Wystepuje w niej
dwa centralne obszary typu {211 oraz rdzen i szesc¢ obszaréw scianko-
wanych typu {110f . WedXug Cockayne a zmiana parametru sieciowego
w obrebie tego samego typu hkir powinna by¢ tej samej wielkosci.
Dane z tabeli 4 wskazuja na duzg rozbiezno$éc zmiany parametru siecio=-
wego, co dodatkowo potwierdza zachowanie sig kontrastu dyfrakcyjnego.
Na calej serii topograméw /rys. 9/ mozna zaobserwowac¢ réznice
w kontrascie przy tym samym typie lhklf . Brak jest réwniez wyraznej
réznicy pomiedzy réznymi typami obszaréw sSciankowanych. Trzeba pod-
kre$li¢, ze pomiar zmian parametru sieciowego zaproponowang tutaj
metodg jest duzo doktadniejszy, niz pomiary wykonywane przez
Cockayne a ze wzgledu na absolutng pewno$¢, iz mierzymy zmiane para-
metru sieciowego na obszarze $ciankowanym. Ciekawe jest natomiast
poréwnanie wynikéw dla prébki nr 3 z wynikami uzyskanymi dla prébki
nr 6. Jest to przypadek dotychczas nie obserwowany w monokrysztédlach
GGG, a jednoczesnie bardzo ciekawy ze wzgledu na rodzaj wprowadzanego
zaburzenia, \V przypadku zaburzonego ukiadu obszaréw $ciankowanych
zmiana parametru sieciowego jest duzo wigksza, niz dla typowegoukla-
du obszaréw s$ciankowanych. \iszystkie obszary $ciankowane mieszcza
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sig¢ na granicy pomigdzy dwoma typami pasm wzrostu. Pasma wzrostu na
granicy takich obszaréw $ciankowanych sg ciagie, podczas gdy Belt i
i Moss sygnalizowali ich nieciaglosc.

Nalezy podkreslié, ze réwniez w krysztatach przez nas badanych
vt wickszosci przypadkéw pasma wzrostu byly nieciagie na granicy
obszaru $ciankowanego. Na rys. 13 pokazano przypadek ciggiych pasm
vizrostu na powickszonym fragmencie rys. 7.

Rys. 13. Fragment topogramu piytki 6 wykazujacy cigglos$¢ pasm wzrostu

6.1.3. Wptyw warunkéw wzrostu na charak-
_t er obszaréw s$ciankowanych

Zasadniczy wpiyw na wielkodé i ksztait obszaréw sciankowanych
ma ksztait frontu krystalizacji. Obszary éciankowang moga powstawac
tylko przy froncie krystalizacji wypukiym w strone fazy ciekiej.

Taki przypadek zachodzi z reguly na poczatku wzrostu. Nastepnie,

jak stwierdzata wigkszo$c autoréw 560-63], zachodzi inwersja wygie-
cia frontu krystalizacji do wypuklego w strone krysztaiu i wzrost
obszaréw sciankowanych zostaje zahamowany. Rys. 14 przedstawia topo-
gram ptytki 14 wycietej z poczatkowej czesci krysztaiu VII. Zachowany
jest tutaj uktad obszaréw $ciankowanych: trzy typu {21 i trzy

typu {110 . Charakterystyczne jest zaburzenie ich symetrii, swiad-
czgce o nachyleniu frontu krystalizacji. Ponadto mozna wywnioskowac,
2e front krystaliiacji przestaje by¢ ksztaitu sferycznego. VW dolnej
czeéci rys. 14a front krystalizacji jest bardziej ptaski, niz w czes~
ci gérnej.

Podczas wzrostu krysztaiu nastepuje stopniowe wyplaszczanie frontu
krystalizacji, co powoduje rozrost obszaréw sciankowanych. Na rys.
14b przedstawiono topogram piytki wycietej z konica krysztaiu.
Obszary s$ciankowane typu {21;} ulegiy powigkszeniu i przesunieciu
na obrzeze, natomiast obszary typu {110 zniknely catkowicie. Front
krystalizacji nadal pozostal nachylony i nieregularnie wygiety.
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Rys. 14.

Topogramy piytek

wycietych z krysztaiu VII,
z gérnej /a/ i dolnej /b/
czesci krysztaiu
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Rys. 15.

Topogramy piytek
wycigetych z krysztaiu VI,
z gérnej /a/ i dolnej /b/
czesci krysztaiu


http://rcin.org.pl

Ry

a)

— e
...——-hg:l

-— 3
P
~

b)

Rys. 16.

Ksztait frontu

Krystalizacji w krysztale VI,
w poczatkowym /a/

i korficowym /b/

stadium wzrostu

Podobna sytuacja ma miejsce w krysz-
tale VI /rys. 15/. Tutaj nastepuje
réwniez wyptaszczenie frontu krysta-
lizacji i rozrost obszaréw $cianko-
wanych. W tym przypadku jednakze front
krystalizacji zachowuje ksztait sfe-
ryczny. Przebieg jego zmiany na diu-
gosci krysztaiu jest pokazany na

rys. 16. Korzystajac ze wzoru /2/
oraz wielkosci obszaréw $ciankowanych
/rys. 15/ obliczono, ze promien wy-
giecia frontu krystalizacji zmienii
sie z 4 cm do 6 cm. Jest to doscé
prosta i szybka metoda pomiaru zmiany
wygiecia frontu krystalizacji; wyko~
nuje sig bowiem tylko dwa topogramy:
piytki wycietej z poczatkowej i korico-
wej czeéci monokrystalicznego preta.

6.1.4. C h a-rw k't Sl vty e s cpchy. . badomny
obs zardwiécslan kowish'y.ch

Obserwacje nasze pozwolily na nastgpujace scharakteryzowanie
obszaréw sciankowanych w krysztatach GGG:
a. W typowym przypadku wzrostu obszaréw $ciankowanych, zmiana para-

metru w stosunku do otaczajgcego krysztaiu wynosi od 0,0007
do 0,0021 R. nie obserwuje sig¢ stalosci zmiany parametru siecio-

wego w obrebie tego samego typu lhklf obszaréw s$ciankowanych,
jak réwniez wyraznej réznicy pomiedzy réznymi typami hkli

Pasma wzrostu przy przejséciu przez obszar sa nieciagie.

b. Dla wzrostu zaburzonego, czyli wtedy, gdy front krystalizacji
nie jest symetrycznie roziozony wzgledem osi wzrostu, zmiana
parametru sieciowego wynosi -od 0,0018 do 00,0046 R. Pasma wzrostu
przy przejsciu przez obszar $ciankowany sa ciagte. W przypadku

wzrostu zaburzonego nie zawsze jest mozliwa identyfikacja typu

{hkl obszaréw $ciankowanych.

c. Z ksztakttu obszaréw $ciankowanych mozna wnioskowa¢ nie tylko
o wielkoéci promienia frontu krystalizacji, lecz réwniez o wszel-
kich zmianach jego wygiecia. Szczegdélnie tatwo uwidacznia sie

odchylenie od sferycznego wygigecia frontu krystalizacji. Mierzegc

na topogramach wielko$¢ obszaréw $ciankowanych na poczatku i koricu

wzrostu krysztatu mozna podac¢ zmiane promienia frontu krystaliza-

cji wzdiuz krysztaiu.
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6.2. Zaburzenia wprowadzane do krysztaiu przez pasma wzrostu

Ogélna geneza pasm wzrostu i mozliwos$c ich wystepowania w GGG

zostaty oméwione w p. 4.2. Nalezy podkresélic, ze badane pasma
3+

’

wzrostu sa spowodowane niestechiometrig rozkZadu jonéw Gd:"+ i Ga
a nie materiatem domieszkujgcym, jak to ma miejsce w péiprzewodnikach.
Ewentualnie mozliwg domieszka wchodzacg w skiad budowy sieci krysta=-
licznej mégiby by¢ tlen. \V typowym procesie wzrostu krysztaiu GGG

jest on dodawany w ilosci 2% wagowych. Jednakze, jak to stwierdzono

w niniejszej pracy, tlen ma tendencje¢ do skupiania si¢ w duze, prawie
makroskopowe aglomeracje, dajace bardzo charakterystyczne efekty
kontrastu dyfrakcyjnego na topogramach. Szczegélnie wyrazZnie zostaio
to zaobserwowane w prébce 40 /rys. 17/.

Rys. 17. Topogram pitytki 40. Widoczne wtracenia tlenowe

Obecno$¢ pecherzykéw tlenowych daje sig réwniez potwierdzié obser-
wacjami mikroskopowymi. \V odréznieniu od piramidalnych form charakte~
rystycznych dla dyslokacji, wytrgcenia tlenowe daja obraz pierscieni
z otoczka, analogiczny jak na topogramie rentgenowskim.

Ze wzgledu na wysokg czystos¢ wyjsciowych tlenkéw mozemy przyjac
do dalszych rozwazar, ze jedynym materialem powodujacym pasmowa
budoweg sa jony Gd3+ 4 Ga3+ podstawiajgce sig wzajemnie w lukach,
oktaedrycznych. Czynnikami wpiywajgcymi na rozkiad pasm moga byc
miedzy innymi: rotacja krysztaiu, fluktuacja temperatury, gradient
temperatury, wielko$¢ krysztaiu i tygla itp. Niezaleznie od zlozo-
noéci ich wpiywu, dajacego pasma o réznym periodzie i natezeniu,
mechanizm powstawania pasm wzrostu powinien by¢ podobny.
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6.2.1. Potwierdzenie warstewkowo=-spiral-
negoosmag digilucw i eiect Uik r y'e Zzitla X

W rozwazaniach tych skorzystamy z ogélnych réwnan podanych przez
Cochrana [ﬁ4] dla ruchu stopu spowodowanego obrotem krysztaiu, maja-
cego ksztait rotujacego dysku. Daleko od rotujacego dysku stop poru-
sza sig¢ w kierunku dysku, natomiast w warstwie bezposérednio do niego
przylegiej stop doznaje ruchu rotujacego. Rozkiad linii opiywowych
uzyskanych z tych réwnan przedstawia sig¢ jak na rys. 18. Jest to

18.--Przebieg linii opiywowych
na powierzchni rotu ego dysku
(wedtug Cochrana [64

Rys. 19. Charakter linii
opiywu na zakoriczeniu
krysztaiu GGG
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jednakze obraz idealny i - jak sig bedzie mozna przekona¢ - nie zaw-

sze prawdziwy. Tego typu efekt zostal zaobserwowany na zakoficzeniu

monokrysztaiu GGG /rys. 19/.

Poréwnujac ten typ przepiywu stopu z mechanizmem narastania
krysztatu na powierzchni miedzyfazowej [bs] mozna zatozyc¢, ze

wskutek tych wszystkich fluktuacji powierzchnia rotujacego dysku

stanie sig¢ poczatkiem spiralnego narastania krysztaiu. Kolejne

r\\T OsS wzrostu

Plaszczyzna
. rownolegla do
l osi wzrostu

" /Plaszczyzna
- prostopadTa do
0s| wzrostu

Rys. 20. Warstewkowo=-spiralny
model wzrostu krysztalu

warstwy krysztaiu, zawierajace
okreslony stosunek Ga/Gd, beda
uktadac¢ sie po tzw. ptaszczyz-
nie Riemana [66] /rys. 20/.
Naprezenia wprowadzone do
krysztaiu przez takie rozkiady
beda skierowane prostopadle
do ptaszczyzny wzrostu, tj.
wzdiuz osi wzrostu, natomiast
prostopadle do osi wzrostu
naprezenia bedg minimalne.
Zgodnie z tym modelem mozna
oczekiwac¢, ze maksymalny kon-
trast dyfrakcyjny bedzie obser-
wowany dla piaszczyzn uginajag-
cych prostopadiych do osi
wzrostu, natomiast minimalny
bedzie dla piaszczyzn uginaje-
cych réwnolegiych do osi wzros-
tu. Mozna réwniez przewidziec
ksztatt pasm wzrostu dla
prébek cigtych prostopadle

i réwnolegle do osi wzrostu. Spirala wzrostu widziana prostopadle

do osi wzrostu wyglada tak, jak na rys. 21.

Nachylenie skoku spirali, jak réwniez period wzrostu, sa na
rys. 21 dla przejrzystosci wyolbrzymione. Na piytce cigtej prostopad-
le do osi wzrostu nalezy oczekiwa¢ pasm wzrostu w postaci koncen-
trycznych kregéw. Taki idealny przypadek zaobserwowano na topogramie
z krysztatu nr I przedstawionym na rys. 22. Widoczne sa jedynie

koncentryczne pasma wzrostu o stalym periodzie wynoszacym okoko

250 ym. Za ich powstawanie sg odpowiedzialne fluktuacje sygnaiu po-
dawanego z generatora. Fluktuacje te s@ zwigzane z utrzymywaniem

statej érednicy krysztatu i uwidaczniajg sie réwniez na powierzchni
krysztatu w postaci drobnych zwojéw /patrz rys. 23/. W plytce wycig~

tej przez s$rodek krysztaiu réwnolegle

do osi wzrostu powinnismy

zaobserwowaé prawie réwnolegie prq:ki'wykazujqce zmiane kontrastu
dyfrakcyjnego /biato-czarnego/ na $rodku piytki. Dos$¢ wyraznie
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\\7

Rys. 21. Przekréj spirali wzrostu
prostopadiy do piaszczyzny
wzrostu

Rys. 22. Topogram czegsci plytki'wycietej z krysztaiu I
prostopadle do osi wzrostu

Rys. 23. Fotografia z natury krysztaiu I
z widocznymi fluktuacjami wielkos$ci érednicy krysztaiu
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Rys. 24. Topogram ptytki 27.
A - strefa zmiany kontrastu dyfrakcyjnego

wida¢ to na prébce 27 /rys. 24/. Pasma wzrostu nie sg@ réwnolegie,
co jest spowodowane nachyleniem frontu krystalizacji.
Powstawanie pasm wzrostu, typu oméwionego powyzej, jest zwigzane
z metoda hodowli krysztaizu. Przy wzroscie wymuszonym pasma wzrostu
beda powstawaé zawsze:; mozna jedynie zmniejszy¢ ich period. Wigkszoé¢
badanych prébek wykazywala silnie zaburzony ksztait pasm wzrostu
spowodowany niestabilno$ciami warunkéw wzrostu.
W prébce 6 i 40 /rys. 7 i 17/ jedynie w brzegowych czeéciach
ptytek wystepuja /oczekiwane/ koncentryczne pasma wzrostu. W czesci
centralnej wystepujg pasma prostopadie do osi wzrostu, charakteryzu-
jece sie znacznie wigkszym periodem. Wyobrazmy sobie dla takiego
przypadku ksztait frontu krystaliza-
cji taki, jak przedstawiono na
rys. 25. Jezeli wykonamy ciegcie ta~
kiego modelu piaszczyzng prostopadia
do osi wzrostu, to otrzymamy dwa
uktady pasm wzrostu: zewnetrzny
o matym periodzie i koncentrycznych
pasmach oraz wewnetrzny, prostopadily
do pierwszego, o duzym periodzie.

(] W centralnej czesci mamy wigc do

| czynienia z prawie p%askim frontem
Rys. 25 krystalizacji nachylonym o kat QP
Przebieg wzgledem osi wzrostu, Jest to spowo-

frontu krystalizacji dowane asymetrig pola cieplnego wokéi
przy asymetrycznym

rozktadzie pola cieplnego
wokét krysztaiu feryjnej krysztalu nastepuje zakrzy-

rosngcego krysztaiu. W czeéci pery=-
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wienie frontu krystalizacji, spowodowane odmiennymi warunkami przeptywu
stopu blisko $cianek tygla. Front krystalizacji ulega silnemu wgieciu
w kierunku stopu, dzigki czemu zostajg stworzone warunki do wzrostu
obszaréw $ciankowanych /jest to wytiumaczenie powstawania ukZadu
obszaréw $ciankowanych oméwionych w p. 6.1/.

Przedstawiony powyzej model zostat w peini potwierdzony przez
topogram prébki 8/B, wycietej réwnolegle do osi wzrostu /rys. 26/.
Na topogramie tym sa widoczne dwa ukiady pasm wzrostu: wewnetrzny,
dajacy pasma o wiekszym periodzie i zewnetrzny, dajecy koncentryczne
pasma o matym periodzie. Pomiedzy oboma ukiadami nastgpuje wzrost
obszaréw $ciankowanych. Oczywiscie front krystalizacji w czeséci cen-
tralnej nie jest idealnie piaski ze wzgledu na wystepowanie lokal-
nych wibracji stopu, co zostaio zaobserwowane przez Millera i in. &ﬂ
przy zastosowaniu metod) trawienia.

Naruszenie symetrii pola cieplnego dookota rosngacego krysztaiu
wynika z niesymetrycznego rozktadu stopu wzgledem urzgdzenia nagrze-
wajacego oraz z nieréwnomiernych strat cieplnych krysztaiu i stopu.

Rys. 26. Topogram piytki B/Q

Prowadzi to wtasnie do nachylenia frontu krystalizacji o kat ?
wzgledem powierzchni stopu. Przy takiej geometrii rézne czesci
krysztatu przechodzg przy obrocie przez strefy cieplejszego i zim-
niejszego stopU. Wzrost krysztalu ulega spowolnieniu lub przyspie-
szeniu. Prowadzi to do powstania warstw o jednakowym stosunku
Gd3+/Ga3’. W celu wykazania, ze biegna one w caiej grubosci kryszta-
tu, zrobiono topogramy dla innych reflekséw /rys. 27/. Mimo zmienie-~
nia wektora dyfrakcji, a co za tym idzie penetracji wigzki, ogélny
charakter obrazu pozostal taki sam.
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Rys. 27. Topogramy piytki 6
a/ odbicie 880,
b/ odbicie 444

Ze wzgledu na to, 2e dotychczas nie byla przez nikogo dokonana
peina tréjwymiarowa rekonstrukcja pasm wzrostu wykazujgaca cigglosc
pasm na przekroju prostopadiym i réwnolegiym do osi wzrostu, wykona-
no topogram jednoczeénie od dwéch piaszczyzn krysztaiu. W tym celu
z krysztatu IX wycigeto fragment tak, Zze odsioniete zostaly ptaszczyz-
ny (111) i (110) wzajemnie wzgledem siebie prostopadie. Na tak
uzyskanej piytce wykonano topogram na spektrometrze dwukrystalicznym
/rys. 28/. Wybrano odbicie 808, dzigki ktéremu ze wzgledu na asymetrieg
odbicia na topogramie zarejestrowano obraz obu s$cian krysztatu.

Na uzyskanym topogramie jest widoczne pewne rozdwojenie obrazu, ze
wzgledu na to, ze warunek dyfrakcyjny jest speiniony jednoczesnie
dla promieniowania CuI<¢ i Cuml . Mimo tego oraz mimo duzego skrétu
perspektywicznego jest widoczna ciaglos$c¢ pasm wzrostu na granicy
écian krysztalu. Ze zdjecia mozna obliczy¢ period pasm wzrostu
réwnolegle i prostopadle do osi wzrostu. Wynosi on:

200y m - prostopadle do osi wzrostu,

100’1m - réwnolegle do osi wzrostu,
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Rys. 28. Topogram dwéch odstonietych ptaszczyzn krysztaiu IV
(112) i (T0) w odbiciu 808

Znajgc przyczyneg, mechanizm i czynniki wpiywajace na wzrost pasm
wzrostu nalezy sie zastanowic, jakie zaburzenia wprowadzaje one do
sieci krystalicznej. Problem ten jest o tyle wazny, ze przy obecnej
technologii nie da sie ich unikngé; mozna jedynie zminimalizowad

ich wptyw. Jak juz wczeéniej wspomniano, pomiary tego typu nie byly
dotychczas prowadzone. Jedynie Belt i Moss [68] szacowali zmiany
parametru sieciowego, korzystajac z wynikéw uzyskanych mikrosonda
elektronowe.'Natomiast Makino i in. [28] mierzyli rozkiady parametru
sieciowego metodgs Bonda, lecz nie byly to pomiary na pojedynczych
pasmach wzrostu.

6.2.2. Zmieany parasaneayrudissisci wymaetane
prizez piae nmfalw.zro'stu

V/ pierwszym etapie pomiaru zmian parametru sieciowego,zastoéowano
metode Bonda na dwukrystalicznym spektrometrze. Przed kazdym pomiarem
dokonywano kontroli topograficznej miejsca pomiaru parametru siecio-
wego. Wykonywgno najpierw topogram przez kolimator siuzgcy do pomia-
ru, a nastepnie - nie ruszajgc filmu - calq szerokoscig wigzki.
Przyktadowy topogram uzyskany w ten sposéb jest pokazany na rys. 29.

Jako pierwsza byla mierzona prébka nr 6, wycieta z krysztaiu IV.
Badano rozrzut parametru sieci prostopadle do osi wzrostu tj. na
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Rys. 29. Przykiadowy topogram z zaznaczonym miejscem pomiaru
parametru sieci /jasne, owalne pole/

Rys. 30. Topogram piytki 6 z zaznaczonymi miejscami pomiaru
parametru sieci
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Tabela 6

Wyniki pomiaru parametru sieciowego na piytce 6

mejoce | @amorzons| o, W | % B | Sraneardone
-kwadratowe
1 59° 32° 23,5"| 12,382 313 12,38223 | 0,00008
26,0" 224
28,0" 154
2 59° 32° 28,0"| 12,382 155 12,38227 | 0,00017
19,0" 472
27.0°% 189
3 59° 32° 38,5"| 12,381 783 12,38210 | 0,00029
29,0" 382 118
22,0" 382 365
4 59° 32° 25,0"| 12,382 260 12,38211 | 0,00022
26,5" 382 207
36,5" 381 854

pzaszczyznie (111) . Na rys. 30 jest pokazany topogram prébki z zasad-
niczymi miejscami pomiaru parametru. VYyniki pomiaréw podano w tabeli 6.
\Yszystkie poprawki uwzgledniono zgodnie z p. 5.2.
Parametr sieciowy w centralnej czesci piytki 6 jest nieco wigkszy od
parametru w czeéci zewnetrznej. Nalezy tutaj zwréci¢ uwage na brak
zmiany parametru sieciowego przy przejsciu do zewngtrznego ukZadu
pasm wzrostu. Powigkszenie parametru w centralnej czes$ci mozemy
przypisac¢ wpiywowi ruchu stopu w tyglu /rys. 31/.
Stopiony Ga,0; ma utatwiony dostep
do zewnetrznej czesci krysztailu,
gdzie moze parowac. Przy zachwianiu
P stechiometrii /czyli podstawieniu
jonéw Ga3+ w miejsce jonéw Gd3+/
| parametr sieciowy w zewnegtrznej
R :::::j::;L—"___'_ czed$ci krysztaXu ulega zwigkszeniu
o okoo 0,00015 R. Niewielka fluktu-
acja parametru w czesci wewnetrznej
/pomiedzy punktami 1 i 2/, spowodo-~
wana obejmowaniem réznej iloéci
pasm wzrostu, wynosi okoio 0,00004 R.
\V prébce 6 mamy zatem dwie przyczyny
zmiany parametru sieciowego: ciggly
Rys. 31. rozktad zmiany stechiometrii spowo-
Termiczny dowany ruchem stopu w tyglu i roz~

ruch stopu w tyglu 4 ;
/schematycznie/ ktad spowodowany budowg pasmowg.
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Nastepna prébka, na ktérej mierzono rozkiad parametru sieciowego

byta prébka 10. Z krysztaiu nr V wyeieto - poczynajec od zarodka

- piytki 9, 10, 11 oddalone od siebie o okoo 3 cm STONS o 32/

Badana plytka bya wigc wycigta ze $rodka krysztatu. Na rys. 32b

s@ zaznaczone punkty pomiarowe. Uzyskane wyniki przedstawiono w tabe-
157,

Rys. 32.
Topogramy piytek wycietych z krysztaiu V.
a/ piytka 9, b/ pitytka 10, c/ piytka 11
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Tabela 7

Wyniki pomiaru parametru siecipwego na piytce 10

nigtece 1 @umsarsone | o) [0 7| 0o V1| “Sigiiacheee
kwadratowe
1 59° 32° 19,0" 12,383 200 12,38326 0,00006
17,5" 250
15,5" 324
2 59° 32° 16,0" 12,383 307 12,38332
15,5" 340
3 59° 32° 22,0" 12,383 090 12,38309 0,00002
21,5" 110
22,5" 080
4 50° 32° 20,5" 12,383 150 12,38313 0,00002
21,0" 130 :
21,5" 110

Dla prébki 10 parametr uérednia sie w inny sposéb niz dla prébkié6.
Punkt nr 1 obejmuje centrum pasm wzrostu i charakteryzuje sie
zwiekszeniem parametru sieciowego w stosunku do punktu nr 3 o okoZo
0,00015 R. Widoczne sa réznice w kontrascie dyfrakcyjnym pomiedzy
tymi pasmami. \/ miejscu pomiaru 1 rozrasta sig¢ obszar $ciankowany
/widoczny na rys. 32c/. Zwiekszenie parametru sieciowego dla
punktu 2 /rys. 32b/ jest spowodowane wystepujacym na obrzezu obsza-
rem $ciankowanym. Z danych uzyskanych dla prébki 10 mozna przyjec,
2e pasma wzrostu o najwiekszym periodzie charakteryzuja sie¢ zmiana
parametru sieéiowego o 0,0001 do 0,0002 R. zmierzenie zmian para-
metru na pasmach o mniejszym periodzie nie bylo mozliwe ze wzgledu
na zbyt duzy przekrdéj wigzki penetrujacej.

VI celu zbadania rozrzutu parametru sieciowego wzdiuz osi wzrostu
tego samego krysztaiu nr V wycieto piytke o odkrytej piaszczyzZnie
@IO), a wiec réwnolegiej do osi wzrostu. Zostaia ona nastepnie
podzielona na dwie czes$ci oznaczone numerami 8/A i 8/8B.

Kontrasty dyfrakcyjne blisko brzegu prébki 8/B sg spowodowane
obecnosécig obszaréw sciankowanych, ktére sa widoczne na topogramie
piytek prostopadiych do osi wzrostu /patrz rys. 33/. Vyniki pomiaréw
parametru sieciowego punktéw od 1 do 6 podano w tabeli 8.

Topogramy piytki 8/A sa przedstawione na rys. 34. Widoczne sa
tutaj silne naprezenia pochodzenia termicznego. Kontrast dyfrakcyjny
ulega przesunigciu przy zmianie polozenia katowego krysztau.

Dla piytki 8/A zmiana parametru sieciowego pomigdzy punktami 1 i 2
wynosi 0,0025 R, co jest spowodowane raczej naprezeniem termicznym,
niz rzeczywistg zmiang spowodowana obecnos$cig pasm wzrostu. Natomiast
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Tabela 8 '

Rys. 33. Topogramy piytki 8/B

Wyniki pomiaru parametru sieciowego na piytce 8/B

Miejsce

e . R
kwadratowe
1 44° 43" 54,5" | 12,383 059 12,38317 0,00010
51,5" 242
52,0" 211
2 44° 24° g,0" | 12,382 241 12,38226 0,00008
8,5" 210
6,5" 332
3 44° 44" 23,0" | 12,381 333 12,38150
75" 665
4 44° 44" 1,5" |12,382 635 12,38289 0,00004
0,5" 696
43° 50,0" 383332 !
5 44° 43° 52,0" |12,383 211 12,38323 0,00002
51,5" 242
51,5" 242
6 44° 43° 58,5" |12,382 816 12,38293 0,00002
58 ,0" 847
53,5" 383 120
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Rys. 34. Topogramy piytki 8/A

Tabela 9

Wyniki pomiaru parametru sieciowego na piytce 8/A

el i B -l =
1 44° 41° 23,0" | 12,381 333 12,38104
32,5" 380 758
2 44° 43° 46,0 | 12,383 574 | 12,38354 0,00005
47,5" | 482
46,0" 574

w przypadku prébki 8/B maksymalna zmiana sigga 0,0017 Ri jest,
podobnie jak w prébce 6°, spowodowana dwoma czynnikami: obecno$cia
pasm wzrostu i ciggie niejednorodnoscig wywolang stopniowg zmiang
skladu krysztaiu i stopu w miare wyciggania krysztaiu z tygla.
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Odleglosé od zarodka

Rys. 35. Obliczone zmianz parametru sieci
w funkcji odlegiosci od zarodka /a/ oraz sktadu krysztaiu /b/

Zmiana parametru sieciowego spowodowana budowa pasmowia moze
zaobserwowana pomiedzy punktami 1 i 6. \Wlynosi ona okolo 0,0002 R,
Zmiana parametru sieciowego pomiedzy punktem 1 i 3 jest spowodowana
ciggia zmiang rozktadu jonéw Ga:'H i Gd3+. Mozna j@ obliczy¢ korzysta-
jac z réwnania krzywej krzepnigcia podanej przez Pfanna [69

/patrz rys. 35/.

Krysztat badany /piytki nr 8/A i 8/B/ wyhodowano ze stopu o skla-
dzie 62,5% mol. 63203. Wykrystalizowana zostala polowa skiadu uzyte-
go do hodowli. Dla takich wartos$eci krzywe teoretyczne nie przewiduja
az tak duzych zmian parametru sieciowego, jakie zostaly zaobserwowa-
ne dla prébek 8/A i 8/B. Nalezy jednak podkreslic¢, ze Belt i Moss [68]
réviniez otrzymali wyniki niezgodne z danymi teoretycznymi:

Numer Parametr na poczatku Parametr na Eﬁﬁcu
krysztatu . krysztatu [R krysztatu
1 12,383 ¢ 12,383
' 12,383 12,382
| 12,383 12,3825

Z tabeli wynika, ze zmiana parametru sieciowego na dtugosci krysztaiu
wynosi okoio 0,001 R.

Zmierzone zmiany parametru sieciowego sg spowodowane nie tylko
zmiang skiadu stopu, ale réwniez obecnoscig pasm wzrostu. Jak to
zostato stwierdzone na prébce 8/B zmiany wywolane obecnoécia pasm
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Rys. 38. Seria topograméw piytki 40.
Liczby oznaczaje poiozenia katowe ,
w ktérych wykonano topogramy /patrz rys. 41/
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wzrostu moga wynosi¢ okoto 0,0002 R. Nalezatoby réwniez uwzglednié
naprezenia termiczne /prébka 8/A/, ktére moga powaznie zafalszowac
wynik pomiaru.
Poniewaz w rozwazanym tutaj przypadku najbardziej interesujace zmiany
zostaly wprowadzone przez pojedyncze pasma wzrostu, nie mozna wycigg~-
na¢ jednoznacznych wnioskéw z danych uzyskanych metods Bonda. Nawet
przy silnie skolimowanych wigzkach uzyskuje sie¢ wartos$¢ parametru
uéredniong z kilku pasm wzrostu. \V celu doktadnego okreslenia zmiany
parametru sieciowego na pojedynczych pasmach wzrostu posiuzono sig
metoda pomiaru zastosowana do obszaréw s$ciankowanych /patrz 6.1./.
Jako ptytke do badarh wybrano do$¢ reprezentacyjne piytke nr 40 wycieta
z krysztatu nr X. Mozemy na niej wyréznic¢ dwa charakterystyczne ukiady
pasm wzrostu: o duzym i matym periodzie.

Zarejestrowano krzywg odbicia w punkcie pokazanym na rys. 36.
W zadanych polozeniach kgtowych odpowiadajgcych zaznaczonym miejscom
na krzywej odbicia wykonano serig topograméw /rys. 37 i 38/. W celu
upewnienia sie, ze zmiana kontrastu dyfrakcyjnego jest spowodowana
jedynie zmiang parametru sieciowego, a nie wygigciem plaszczyzn
sieciowych, zarejestrowano dwa topogramy dla krysztaiu obréconego
wokét wektora dyfrakcji o 180°. W przypadku wystgpowania wygigcia
ptaszczyzn sieciowych kontrast dyfrakcyjny zmienilby znak zgodnie ze
wzorem /6/. Mozna zauwazyC na topogramach /rys. 39/, ze kontrast po-
zostaje niezmienny. '

Analiza topograméw przeprowadzona dla pasm o duzym periodzie
wskazuje, ze zmiana kontrastu dyfrakcyjnego zachodzi na topogramach
5, 6.1 7 /rys. 38/, czyli w obrebie 15 sekund katowych. Odpowiadajaca

Rys. 36. Topogram piytki 40 wycietej z krysztaiu X
z zaznaczonym miejscem rejestracji krzywej podwéjnego odbicia
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Rys. 37. Krzywa podwéjnego odbicia dla piytki 40
z zaznaczonymi potozeniami katowymi,
w ktérych wykonano topogramy przedstawione na rys. 42

Rys. 39. Topogramy piytki 40 w potozeniu 1 i 2 o
po obrocie piytki wokéi wektora dyfrakcji o 180
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tej wartosci maksymalna zmiana parametru sieciowego wynosi 0,00052 .
W przeciwienstwie do granic na obszarach $ciankowanych, trudno jest
tu podac¢ doktadne wartosci ze wzgledu na brak wyraznych granic po-
migdzy poszczegdlnymi pasmami. Zmiana kontrastu w pasmach wzrostu

o matym periodzie zachodzi w obrebie samego maksimum krzywej odbicia.
Nalezy wszakze pamietac, ze krzywa odbicia jest splotem krzywych

od kilku dreobnych pasm wzrostu. Szacujac, ze poszerzenie krzywej jest
spowodowane tym wiasnie czynnikiem oraz; ze krzywa teoretyczna ma
szerokoé¢ poléwkowa wynoszaca okoXo 10 sekund /wartos$c¢ przyblizona

ze wzgledu na brak doktadnej wartosci czynnika struktury/, mozna
przyjec¢, 2e zmiana parametru sieciowego powodowana drobnymi pasmami
wzrostu jest mniejsza niz 00,0001 2.

6.2.3. Charakter y 8t yozZne g8echasbudowy
pasm wzrostu

Z wyzej przedstawionych wynikéw mozna wyciagnacC nastepujace
wnioski dotyczace powstawania pasm wzrostu:

a. W krysztatach GGG czynnikiem powodujgcym tworzenie sig budowy
pasmowej jest wzajemne podstawianie sig¢ jonéw Gd3+ i G33+
w lukach oktaedrycznych. Z powodu réznicy W promieniach jonowych
[r (Gd3+) = 1,061 R, r(Ga3+) = 0,620 R] powstaja naprezenia,
ktére po przecigciu krysztaiu i relaksacji warstwy naprezonej na
powierzchni daja zmiane parametru sieciowego. lVykluczona zostaia
obecnoséé innych domieszek mogacych powodowac¢ budowg pasmowg.
Wiekszoéé domieszek jest eliminowana wysoka czystosécig wyjsciowych
tlenkéw, natomiast tlen dodawany w czasie procesu nie tworzy
rozktadéw o charakterze pasm, lecz ewentualnie powoduje powstanie

aglomeracji prawie makroskopowych.

b. Pasma wzrostu powstaja wediug zaproponowanego sp1ralno-warstewkowe-
go modelu wzrostu. Przy catkowicie prawidiowych warunkach wzrostu,
pasma wzrostu obserwowane na prébkach cietych prostopadle do osi
wzrostu maja charakter koncentrycznych kregéw, natomiast na préb-
kach cietych réwnolegle do osi wzrostu -~ postaé réwnolegiych praz-
kéw zmieniajecych kontrast dyfrakcyjny w swej czgsci srodkowej.
Przy pochylonym froncie krystalizacji powstajg dwa systemy pasm
wzrostu: zewnetrzny, o matym periodzie, analogiczny jak dla ideal-
nego wzrostu i wewnetrzny, o znacznie wigkszym periodzie i pasmach
prostopadiych do pierwszego.

G Przeprowédzona petna rekonstrukcja tréjwymiarowa pasm wzrostu
potwierdzita peina ciagloé¢ kontrastu dyfrakcyjnego na granicy
dwéch wzajemnie prostopadiych ptaszczyzn, natomiast peina
penetracja pasm wzrostu w giab prébki zostata potwierdzona przez
topogramy otrzymane dla réznych wektoréw dyfrakcji.

d. Pomiary zaburzen wprowadzanych przez pasma wzrostu, wykonywane
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metoda Bonda, dajg dla réznych piytek wartosci w zakresie od
0,0001 do 0,0002 R /dla pasm o duzym periodzie, rzedu 0,5 - 1 mm/.
Zmiany parametru sieciowego dla pasm o maiym periodzie /okoio

200 pm/ sg@ niemierzalne metodg Bonda. Analiza kontrastu dyfrakcyj-
nego na topogramach wykonanych przy réznych poiozeniach kgtowych
krysztatu pozwala oszacowac te wielkosé¢ jako mniejsza od 0,0001 R.
Natomiast zmiana parametru dla pasm o duzym periodzie uzyskana

te metoda waha si¢ w granicach 0,0001 - 0,0005 R.

6.3. Krysztaty wyrosniete w postaci spirali

Poznanie mechanizmu powstawania obszaréw $ciankowanych i pasm
wzrostu oraz mozliwo$¢ wyliczenia naprezen wprowadzonych do krysztatu
przez te defekty jest niezbedne do zbadania spiralnych form krysztaiu
powstajecych czesto podczas jego wzrostu. Jak sie mozna bylo przeko-
na¢ w dwéch poprzednich rozdziatach, wtasnie tréjwymiarowe defekty
najpeiniej oddajg wszelkie zaburzenia wzrostu. Dlatego, $ledzac
historig¢ wzrostu krysztaiu przez obserwacje zmian zachodzacych w ob-
szarach éciankowanych i pasmach wzrostu, jestedmy w stanie ~- ¢
mozliwie poprawnie mechanizm wzrostu krysztaiu, zaréwno idea formy,
jak i zaburzonej. Wczeéniejsze sugestie podane przez Bruniego [?1],
ttumaczace powstawanie spiralnych form wzrostu, zostaly oméwione
w rozdziale 4.3.

Do badar przedstawionych w niniejszym opracowaniu uzyto jedynie
dwéch spiralnych krysztaiéw rézniacych sie postacia zewnetrznea.
Wiecej tego typu krysztaiéw nie byio dostepnych, nalezy bowiem pa-
migtac, ze powstaja one w warunkach zaburzen technologicznych. Udalo
sie jednak zaobserwowaé kilka prawidiowosci pozwalajgcych na wyjas-
nienie powstawania spiralnych form wzrostowych krysztatéw GGG.
Pierwszy z badanych krysztatéw, krysztail nr VIII, majacy spirale
wyksztatcong dopiero pod sam kgniec wzrostu nazwano spiralg niepeino-
zwojowg. W drugim krysztale /nr IX/ spirala wyksztaicila sig¢ w zasa~-
dzie na catej diugosci krysztaiu; krysztal ten nazwano spirala
wielozwojowa.

6.3.1.'S'pirala ni1epeitnoznojowa

Ogélny widok badanego krysztaiu jest przedstawiony na rys. 40.
Nalezy nadmienié, iz jest to fotografia rekonstruowanego, uprzednio
pocietego krysztaiu, przez co staiy sie widoczne miejsca, z ktérych
wycieto plytki uzyte do badari. Poczgtek wzrostu spirali jest widocz-~
ny w dolnej czeéci. Fragment ramienia spirali jest na rysunku odia-
many, ale mozna przyjac, ze tworzyia ona poiowe zwoju. Z krysztaiu
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Rys. 40. Fotografia z natury spirali niepeinozwojowej /krysztaz VIII/

zostaty wyciete tez piytki: dwie prostopadle do osi wzrostu /piytki
16 i 18/ oraz jedna réwnolegle do osi wzrostu /piytka 17/.

Topogramy wykonane z piytki 16 nie wykazujea zadnych widocznych
defektéw /oprécz rys pochodzacych z obrébki/. Krysztat w tym frag-
mencie jest wysoce jednorodny; brak jest nawet pasm wztostu /prawdo-
podobnie zatarte obrébka/ - rys. 41. 78
Natomiast ptytka ucigta bezposrednio w miejscu popr&edzajacym wzrost
spirali /piytka 18/ wykazuje juz charakterystyczne zaburzenia pasm
wzrostu /rys. 42/.

Powstate centrum pasm wzrostu ulega przesunigciu, wskazujgcym na
czeéciowo niesferyczne wygiecie frontu krystalizacji. Jednoczesnie
daje sie¢ zaobserwowac¢ tendencje do powstawania drugiego systemu
pasm wzrostu z centrum poza krysztatem. Schematycznie przedstawiono
to na rys. 43.
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Rys. 41.

Topogramy gérnej

i dolnej powierzchni
piytki 16

Rys. 42, Topogram piytki 18.
Kontrast na brzegu topogramu jest spowodowany odbiciem
od niespolerowanej powierzchni krysztatu
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Rys. 43.

Model

uktadu pasm wzrostu
powstatych w piytce 18

Na strefie przejscia pomigdzy tymi
dwoma systemami powstaje obszar
éciankowany. Nalezy sie wobec tego
spodziewac, ze w przekroju poprzecz-
nym krysztalu nastgpuje miejscowe
silne wygigcie pasm wzrostu, co
rzeczywiscie zaobserwowano na
ptytce nr 17. Rysunek 44 przedsta-
wia topogramy tej piytki dla réz-
nych polozen azymutalnych wzgledem
wektora dyfrakcji: ¢ = 1800,

? =90° i ¢ = 0°, co oznacza
odpowiednio topogramy dla krysztaiu
obréconego wokét wektora dyfrakcji
o 180°, 90° oraz w potozeniu po-
czgtkowym. Na rys. 44.a i b jest
widoczny wygiety front k;?\taliza-

“cji w miejscu tworzeénia sig obszaru sSciankowanego. Na rys. 44c\pridzimy
/
pek dyslokacji biegnacych prostopadle do osi wzrostu; utworzyly sieg
one na skutek silnego wygigcia frontu krystalizacji.

Rys, 44 Topogramy plytki
&

a/ P =

&7 ‘} = 180°
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Wedtug Schmidta i Weissa [7d] dyslokacje musza biec prostopadle
do lokalnego fragmentu frontu krystalizacji. Na skutek zakrzywienia
sig¢ tegoz frontu krystalizacji przy brzegu krysztaiu zachodzi
ogniskowanie dyslokacji /rys. 45/. Jest to
dodatkowy czynnik powodujacy powstamie dwéch
systeméw pasm wzrostu. Zachodzi wzajemne
oddziatywanie obszaru s$ciankowanego i peku
dyslokacji, tj. dwéch defektéw powodujacych
naprezenie sieci krystalicznej, ale tez od-
bierajacych z kolei czeé¢ naprezenia spowodo-
wanego silnym wygieciem pasm wzrostu. Wynika
stad, 2e w krysztale VIII spiralna forma
wzrostu powstala bez udziaiu jakichkolwiek
domieszek. Krysztal w poczatkowej fazie wyka=
zuje wysokg jakosc strukturalng. Dopiero pod
koniec wzrostu powstaje drugi ukiad pasm
wzrostu; krysztat ma tendencje do wzrostu
woké: drugiego centrum, ktére ulega z kolei
skreceniu prowadzac do utworzenia spirali.

Czynniki powodujace zaburzenie praw. rch
Rys. 45. warunkéw wzrostu zostang oméwione pi.y rozwa=-
Ogniskowanie
dyslokacji zaniu nastegpnej spiralnej formy wzrostu-spirali
w piytce 17 wielozwojowej.

6N 8 Ppriralea wielda woiitaws

Krysztai IX wyrést w formie spirali tréjzwojowej /rys. 46/.
Wizrost prowadzono w tyglu o $rednicy 100 mm. Czysto$¢ tlenkdw wyjé-
ciowych wynosita 99,9999¢ Wykrystalizowaa potowa sktadu. Z krysztatu

Rys. 46. Fotografia
z natury spirali tréjzwojowej.
"a/ przed wyciegciem piytki,
b/ zrekonstruowanej po wycigciu
ptytki /oznaczonych numerami/
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wycigto G piytek prostopadiych do osi wzrostu i 7 piytek rodwnolegiych
do osi wzrostu. Fotografig¢ zrekonstruowanego krysztaiu z zaznaczony=-
mi miejscami wyciecia plytek przedstawiono na rys. 46b., Na wszystkich
piytkach prostopadiych do osi wzrostu zmicrzono parametr sieciowy.
Punkty, w ktérych mierzono parametr sieciowy zaznaczono na odpovied=-
nich topogramach. Topogramy piytek prostopadiych do osi wzrostu byly
wykonywane v ulktadzie /Si 620, - GGG 888/, natomiast topogramy piy=-
tek réunolegiych do osi wzrostu - w ukiadzie /Si 422, - GGG 880/.

2

Ze wizgledu na to, ze wigzka nie obejmowiaZa calych powierzchni piytek
nusialy byc¢ one przeklejane na uchwuycie cpektrometru, a uzyskane
topogramy czastkowe odpowiednio zestawiane.

Pierwszga z badanych piytek byta piytka 20// i 20/B /dwie strony
ptytki o grubosci 5 mm/ odcigta bezpos$rednio od miejsca zamocowania
zarodka. Na topogramach jest dobrze widoczny ukiad obszaréw scianko-
wanych typu {211 . Na czesci brzeznej wystepujg prawdopodobnie obsza-

Rys. 47.
Topogramy piytki 20/A
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ry éciankowane typu {110}. Natomiast brak jest wyraznych dyslokacji,
ktérych obecno$ci nalezaloby sie spodziewaé ze wzgledu na bliskosé
zarodka /rys. 47/. Z drugiej strony tej samej pitytki 20/B /rys. 48/
wystepujg juz dyslokacje, co éwiadczy o tym, ze nastgpio bardzo
silne ich rozmnozenie na drodze 5 mm. Jednoczesnie obszary s$cianko-
wane ulegajge przesunigciu do zewnetrznej czesci krysztaiu, co z kolei
éwiadczy o zmianie ksztaXtu frontu krystalizacji. Najprawdopodobniej
przy silnej zmianie ksztaltu frontu krystalizacji nastepuja napreze-
nia sieci krystalicznej, co z kolei sprzyja powstaniu peku dyslokécji.
Skupiska ich sg tak duze, ze nie mozna odrézni¢ pojedynczych wychod-
nych 1linii dyslokacyjnych. Jednoczesénie mozna zauwazyc¢, 2e obszary
éciankowane jakby odpychaja dyslokacje.

Front krystalizacji ulega dalszym przegigciom; co szczegblnie
dobrze jest widoczne na piytce 27 wycigtej réwnolegle do osi wzrostu
pomigdzy piytkami 20/B i 22. Na przegieciu frontu krystalizacji,

w miejscu osiggania przez krysztai stalej srednicy, jest widoczne

Rys. 48.
Topogramy piytki 20/B
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Rys . 49.

Topogramy piytki 27
= 09
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olbrzymie nagromadzenie dyslokacii. Ha rys. 49 sg pokazane topograny
uzyskane dla réznych wartosci kata T obrotu dookoia wektora dyfrak-
cji. W czesci zaznaczonej na rys. 49c nastgpuje zmiana ksztaZtu
frontu krystalizacji: po stronie prawej jest on wypukiy do stopu,
natomiast po lewej wypukiy do krysztaiu.

Zmiana znaku wygigcia frontu krystalizacji w dwéch czgsciach
krysztaiu jest zjawiskiem nowym, nigdzie dotychczas nie observiova-
nym., Borodin i in. [71] badali powstawanie osiowych gradientéw tempe-
ratury i zwigzanych z nimi naprezen powstajacych u krysztale przy

krysztal krysztal

3T(0,2) F=stop — aT(0,z)
32 az

Rys. 50. Rozkiad osiowego gradientu temperatury
i przypiywu strumieni cieplnych w zaleznosci od kierunku
wygiecia frontu krystalizacji.
a/ przy froncie wypukiym /wzgle¢dem stopu/, b/ przy froncie
wklgsiym

froncie krystalizacji wypukiym i wklestym w kierunku stopu. lyniki
rozktadu gradientu i przepiywu strumieni cieplnych dla kazdego przy-
padku z osobna sa@ przedstawione na rys. 50. Rozwazania dotyczace
naprezen powstajecych dla tego typu gradientéw temperatury prowadza
do wniosku, ze wypukiy w strong stopu front krystalizacji znacznie
bardziej sprzyja powstawaniu defektéw struktury, niz front wklesly
lub plaski. W badanym przez nas krysztale mamy do czynienia z obydwo-
ma przypadkami jednoczeénie. Tak wigc w miejscu, gdzie nastepuje
zmiana znaku wygigcia frontu krystalizacji, musi zachodzié¢ bardzo
szybka zmiana osiowego gradientu temperatury. Mozemy sie spodziewac,
ze w obszarze przejéciowym generacja defektéw struktury bedzie
szczeg6lnie duza. Mozemy wigc wydzielic¢ trzy typy obszaréw na po-
przecznym przekroju krysztaiu:
- obszar z wklesiym do stopu frontem krystalizacji o minimalnej
liczbie defektéw,
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- obszar z wypukiym do stopu frontem krystalizacji o wigkszej liczbie
defektoéw,
- obszar przejsciowy o maksymalnej liczbie defektéw struktury.
Przypadek zmiany frontu krystalizacji zostail tu przedstawiony
dos$é szczegblowo, gdyz jak bedzie sie mozna przekonaé wystegpuje on
na catej dtugosci krysztaiu IX.

, Rys. 51
Topogramy piytki 22
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Charakter wygiecia frontu krystalizacji mozna odtworzy¢ z ksztaitu
pasm wzrostu i obszaréw $ciankowanych, co szczegélnie dobrze jest
widoczne na piytce 22 /rys. 51/. Nastegpuje przesunigcie centrum
pasm wzrostu i polozenia skupiska dyslokacji. Gérna czes$¢ rys. 51
odpowiada mniej wygietemu frontowi krystalizacji, natomiast czesc
dolna -~ znacznie silniej wygigtemu fragmentowi frontu krystalizacji.

Rys. 52.
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Widoczne jest to réwniez z potozenia obszaréw sSciankowanych. W dolnej
czesci topogramu sa one blisko centrum piytki, podczas gdy w gérnej -
- prawie wypchnigte z krysztaiu,

Wygiecie frontu krystalizacji postegpuje w miare dalszego wzrostu
krysztatu. Rys. 52 przedstawia topogramy piytki 28, przy czym linia
A-A na rys. 52a odpowiada miejscu, gdzie byla cieta piytka 28.

Na granicy dwéch systeméw pasm wzrostu, w miejscu szczegdélnie silne-
go wygiecia pasm wzrostu, jest widoczne tworzenie sig¢ obszaru $cian~
kowanego /rys. 52c/.

Jednoczesnie w czesci krysztaiu z pasmami wzrostu o wigkszym
periodzie nastgpuje rozmnazanie sig dyslokacji. Sie¢ jest tak napre-
zona, ze w niektérych miejscach nastepuje zatamanie ciggtosci pasm
wzrostu. Ze wzgledu na niemoznos$¢ przejecia przez obszar $ciankowany
catoéci naprezenia nastepuje réwniez pekanie krysztaiu. Linie dysloka=~
cyjne po prawej stronie zdjecia 52c sg@ prostopadie do pasm wzrostu
/i réunolegle do kierunku hii]/, natomiast w centralnej czesci topo-
gramu, w miejscu szczegélnie silnego ich wygiecia, odchylaje sig od
kierunku [111] o okoto 20°. Sg@ to juz dyslokacje nie proste, lecz
ztozone., Dyslokacje biegnace prostopadle do pasm wzrostu /w miejscu
silnego ich wygiecia/ ulegaja zogniskowaniu w skupiska dyslokacji

Rys. 53. Topogramy piytki 23
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/analogicznie jak na rys. 45/. Widoczne to jest na rys. 53 /piytka 23/.
Nalezy zwréci¢ uwage, 2e dolna czes$¢ piytki 28 przylega do piytki 23
wzdiuz linii A-A zaznaczonej na rys. 53.

Na lokalnym przegigciu frontu krystalizacji tworzy sie nowy system

obszaréw sciankowanych /obszar 1 na rys. 53a/ obok dotychczas
istniejgcego uktadu obszaréw $ciankowanych /2 i 3 na rys. 53a/.

Ze wzgledu na lokalny charakter wygiecia frontu krystalizacji,
"nowe" obszary $ciankowane sa bardzo mate w odniesieniu do "starych".
Sadzac z charakteru kontrastu dyfrakcyjnego maja one duze naprezenie
w stosunku do sieci macierzystej /patrz p. 6/.

W miejscu odpowiadajacym linii B-B na rys. 53a zaczyna sig plytka
30, wycieta réwnolegle do osi wzrostu /rys. 54/. Czeé¢ b piytki 30
odpowiada przecigciu krysztaiu przy obrocie spirali o 180°. Widoczne

Rys. 54.
Topogramy dwéch czesci piytki 30
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jest utrzymanie sig peku dyslokacji, ktére ukiadaja sie spiralnie

na granicy dwéch typdéw pasm wzrostu, czyli na lokalnym wygieciu
frontu krystalizacji, przy czym biegna one prawie prostopadle do

pasm wzrostu /obszar 1 na rys. 54a i b/. Prébka 30 przecina dwa
obszary $ciankowane. Przeciecie‘obszaru 2 z rys. 53a jest widoczne

na rys. 54a, natomiast obszar 1 z rys. 53a jest widoczny jako obszar3
na rys. 54b. Pomimo, ze piytka 30 byla wycieta rdéwnolegle do osi
wzrostu, obszary $ciankowane sa widoczne tylko w pewnym fragmencie,
czyli nie biegna réwnolegle do osi wzrostu; ulegaja skreceniu po
linii spiralnej, czyli nie zachowujg krystalograficznej orientacji.

W miejscu linii C-C /rys. 53a/ zaczyna sig¢ pilytka 31 wycigta
réwnolegle do osi wzrostu z tego samego fragmentu krysztaiu, co
piytka 30, tylko nieco przesunigta na ramieniu spirali. Nie obserwuje
sig tutaj tak silnego skupienia dyslokacji jak w piytce 30, ale tez
wygiecie frontu krystalizacji jest sltabsze niz w poprzedniej plytce
chociaz charakter wygiecia jest analogiczny /rys. 55/.

Z tego samego fragmentu krysztatu co piytka 30 i 31 zostala wy-
cigta piytka 32. Topogram /rys. 56/ jest jak gdyby prZediuzeniem to-
pogramu z rys. 54b w kierunku dalszych zwojéw spirali. Mozna zauwazyc
ze w centralnej czesci krysztaitu nastepuje wygiecie frontu krystali-
zacji do stopu, natomiast w czgéciach zewnetrznych ~ do krysztalu
/rys. 56/. Na miejscach silnego wygiecia frontu krystalizacji sa
widoczne obszary sciankowane. Brak jest natomiast silnego skupienia

Rys. 55.
Topogramy Bkytki 31
a/ 9= o0

b/ ¢ = 180°
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Rys. 56. Topogramy piytki 32 a/ ¥ = 0°, b/ @ = 180°

Rys. 57. Topogram plytki 24
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dyslokacji /tylko pojedyncze linie dyslokacyjne/ charakterystycznego
dla piytki 30. ' tym fragmencie krysztaiu nastgpito wigc rozmnozenie,
a nastegpnie eliminowanie dyslokacji. Piytka 32 przylega dolna krawe-
dzig do pitytki 24 /prostopadiej do osi wzrostu/. Podobnie jak na
piytce 32, réwniez i na pilytce 24 sg widoczne trzy rodzaje pasm
wzrostu /rys. 57/: D-C tworzy zamknigty uklad pasm wizrostu, C-B to
pasma o duzym periodzie a B-A pasma o matym periodzie. Dyslokacje
skupiajace sig na piytce 23 /rys. 53/ w duzg aglomeracje, na piytce 24
tworza tylko granicg naprezeniowa pomiedzy pasmami o duzym i maiym
periodzie., Zachowaly sig natomiast obszary $ciankowane z piytki 23,
Prébka 33 wycieta réwnolegle do osi wzrostu bezposrednio ponizej
ptytki 24 wykazuje réwniez wygigcie frontu krystalizacji /rys. 58/.
Brak jest, podobnie jak na pilytce 24, silnego uk*adu dyslokacji.
Jest to w takim razie ten fragment zwojéw spirali, w ktérym nastegpo-
wato eliminowanie dyslokacji.

Rys. 58. Topogram piytki 33

Inny obraz obserwujemy natomiast na piytce 34 wycigtej z ostat-
niego zwoju spirali /rys. 59/. W miejscu ponownego silnego przegiegcia
frontu krystalizacji pojawia sig granica naprezeniowa, ziozona z
dyslokacji biegngcych prawie prostopadle do lokalnie wygigtego frontu
krystalizacji. Widoczny jest podzial na trzy obszary réznigce sie
skupieniem dyslokacji. Podobny ukiad jest widoczny na poprzecznym
przekroju krysztaiu /piytka 25/; piytka zostala wycigeta w odlegiosci
5 mm od korica spirali. Na rys. 60 sg pokazane topogramy tej piytki.

Z powodu peknigcia piytki topogramy wykonano na czterech fragmentach.

W przeciwienstwie do piytek 23 i 24 zaczyna tutaj zanika¢ podziail
na dwa typy pasm wzrostu; ulegaja one zamknigciu na napregzeniowe]j
granicy z dyslokacji. Jedynie na koricowym fragmencie piytki /rys. 60d/,
w poblizu obszaréw s$ciankowanych, tworzy sig drugi, zamknigty system
pasm wzrostu. Wyksztaica sig¢ on ostatecznie na koricowym fragmencie
krysztatu /piytka 26/ /rys. 61/. Jednakze, po utworzeniu dwéch nie-
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Rys. 59.
Topogramy piytki 34
/ g = 0°,

a =
b/ ¥ = 90°

ciggiych miedzy soba uktaddéw pasm wzrostu, spirala nie moze rosnac
i koficzy sig wzrost krysztalu. Juz na podstawie pézZniejszych obserwa-
cji jest widoczna analogia do spirali niepelﬁbzwojowej.

W celu przedledzenia zmiany frontu krystalizacji w czasie wzrostu
krysztatu IX -~ na podstawie analizy wszystkich piytek, a zwlaszcza
cigtych réwnolegle do osi .wzrostu - przedstawiono schematycznie
przebieg pasm wzrostu /rys. 62/. Odlegto$c pomigdzy pasmami wzrostu
zostala zwigkszona kilkakrotnie. Zaznaczone obszary zwigkszonej
gestosci dyslokacji pojawiaje sie na fragmentach bardzo wygietego
frontu krystalizacji. Generacja dyslokacji zachodzi na skutek szybkiej
zmiany charakteru gradientéw termicznych, a nie z powodu obecnosci
domieszek. Nalezy podkresli¢, ze wygiecia frontu krystalizacji sa
znacznie silniejsze, niZz w przypadku normalnego wzrostu, nawet dla
piytek o nachylonym froncie krystalizacji. Zachodzace podczas wzrostu
krysztalu periodyczne zmiany frontu krystalizacji, od wypuklego do
wklestego wzgledem stopu, s@a przyczyna rozmnazania sie lub eliminowa-
nia dyslokacji.

Nalezy sig teraz zastanowic¢ nad jednorodnos$cig parametru sieciowego
mierzonego na piytkach cigtych prostopadle do osi wzrostu. Wyniki sa
zebrane w tabeli 10. :
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Rys. 60. Topogramy poszczegdélnych czesci piytki 25
/oznaczonych na schematycznym rysunku ptytki/
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Rys. 61. Topogram piytki 26.
Kontrast brzegowy jest spowodowany przez niedostatecznie
spolerowang czesc piytki.

Rys. 62.

Zmiana ksztaitu frontu krystalizacji

na osiowym przekroju krysztatu.

Linig przerywana zaznaczono obszary

o wyraznie zwigkszonej gestosci dyslokacji

Silna zmiana ksztaitu frontu krystalizacji, ktéra obserwujemy na
ptytce 20/A i 20/B, wraz z pierwszym pojawieniem sie dyslokacji

/brak na 20/A, bardzo silne skupienie na 20/B/ ma réwniez swe odbi-
cie w zmianie wielkoéci parametru sieciowego, wynoszgcej az 0,006 R.
Podobnie duzg zmiang¢ obserwujemy pomigdzy piytkami 20/B i 22 /érednia
dla punktéw 1 i 2/; wynosi ona okoto 0,0033 R. Dlatego na wycietej
réwnolegle do osi piytce 27 /laczecej piytke 20/B i 22/ sa widoczne
tak duze skupienia dyslokacji.

70


http://rcin.org.pl

Tabela 10

Wyniki pomiaru parametru sieciowego w krysztale IX

et | tiefoen ] @ smsarmone f: 0y [l | 000K Aiandasiams
kwadratowe
20/A | 59° 33° 59,5" | 12,380 355 | 12,38032 | 0,000070
59,0" 361
-7 S v 238
20/8B 1 59° 31° 9,5" | 12,386 360 | 12,38638 | 0,000024
9,0" 389
8,0" 406
22 8 50° 32° 52,0" | 12,382 736 | 12,38281 | 0,000077
50,0" 813
48 ,0" 890
2 59° 32° 36,5""| 12,383 287 | 12,38336 | 0,000066
33,0% 417
34,0" 375
23 4 50° 32° 45,5" | 12,382 958 | 12,38303 | 0,000070
43 ,4" 383 039 -
42 ,0" 383 097
2 50° 32° 39,0" | 12,383 188 | 12,38317 | 0,000029
39,0" 188
40,5" 138
3 50° 32° 38,0 | 12,383 307 | 12,38331 | 0,000037
35,5" 325
36,5" 260
24 1 59° 32° 52,5" | 12,382 714 | 12,38268 | 0,00017
58 ,5" 506
49,0" 835
2 50° 327 45,0" | 12,382 980 | 12,38305 | 0,000084
44 ,0" 383 019
40,5" 383 142
3 59° 32° 38,5" | 12,383 220 | 12,38316 | 0,000053
41 ,0" 123
40,5" 136
25 1 59° 32° 45,5" | 12,382 968 | 12,38297 | 0,000046
44 ,0" 383 015
46 ,5" 382 922
2 59° 32° 43,5" | 12,383 044 | 12,38302 | 0,000059
46,0" 382 951
43 ,0" 383 061
3 59° 32° 43,0" | 12,383 061 | 12,38300 | 0,000059
46,5" 382 922
44 ,5" 383 000

n
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Na dalszych piytkach zmiany parametru sieciowego sg o ponad rzgd
mniejsze. Dla przykladu, réznica parametru sieci pomigdzy piytkami
23 i 24 wynosi 0,00021 R /réznice ze $rednich wartos$ci parametru
dla wszystkich punktéw/.

Znacznie ciekawsze sg zmiany parametru sieciowego zachodzace
w obrebie Jednej pitytki. Parametr sieciowy ukladu pasm wzrostu
o mniejszym periodzie jest wyraznie wigkszy od uktadu pasm o perio-
dzie wigkszym. Réznica waha sig¢ od 0,0001 do 00,0002 R. Réznica ta

bardzo maleje na piytce 25, ale wlasnie na niej zaczyna zacierac

sie podziat na pasma o malym i duzym periodzie. W niektérych punktach
parametr sieciowy jest powigkszony przez obecno$¢ dyslokacji; obser-
wujgc topogram mozna ten czynnik wyraZnie zauwazyc. Ogélnie biorgc
wielko$¢ parametru sieciowego i jego zmiany bardzo dobrze oddaja
wszystkie zaburzenia doskonato$ci strukturalnej, zachodzace podczas
wzrostu krysztatu GGG w formie spirali.

6.3.3. Mechiandiznan ponwstanwandia spirealnych

tarsi Nz e o820

Na podstawie obserwacji zmian stopnia zdefektowania krysztatéw

VIII i IX mozna wyciggn@c nastepujace wnioski dotyczace powstawania
spiralnych form wzrostu:

72

Dyslokacje sprzyjaja wzrostowi spiralnemu, jednakze dyslokacje

te nie pochodzg od zarodka. Powstanie duzego skupiska dyslokacji
nastgpuje dopiero w odlegtosci okoto 5 mm od zarodka. Zwigzana

z tym skupiskiem zmiama parametru sieciowego wynosi okoo 0,006 R.
Jok z tego wynika dyslokacje istniejace w zarodku nie moga byé
czynnikiem wpiywajacym na powstanie spiralnej postaci wzrostu.
Wykluczony jest réwniez wplyw wtracer irydowych. Wtracenia te

. dajg bowiem bardzo silny kontrast dyfrakcyjny, nie obserwowany

jednakze na zarejestrowanych topogramach.

Bardzo istotny wpiyw ma rozmnazanie sig dyslokacji na wygigtym
froncie krystalizacji, gdzie zmienia sig¢ charakter osiowego
gradientu temperatury. Prawdopodobnie w miejscach szczegélnego
nagromadzenia dyslokacji powstajg wytracenia typu zredukowanych
tlenkéw gadolinowo-galowych.

Powstanie dwéch typéw pasm wzrostu jest spowodowane nachylenier
frontu krystalizacji. Parametr sieciowy ukladu zewnetrznego

/o mniejszym periodzie/ jest powigkszony w stosunku do ukiadu
wewnetrznego /o wigkszym periodzie/ o ‘wielko$¢ 0,0001 ~ 0,0002 R.
Réznica w parametrze'sieciowym moze by¢ spowodowana réznag szybkog-
cig wzrostu krysztaiu na obszarze pasm zewngtrznych i wewngtrznych.
Przy nachylonym froncie krystalizacji rézne czesci krysztatu prze-
chodzg periodycznie przez obszary stopu o wyzszej i nizszej
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temperaturze. To wZasnie powoduje odpowiednio zmniejszenie

i zwiekszenie szybkos$ci wzrostu.

Nachylenie frontu krystalizacji jest warunkiem koniecznym, lecz
niewystarczajacym do zapocz@tkowania spiralnego wzrostu. Nalezy
bowiem pamigtac, ze spiralny wzrost nie byt obserwowany przy
wzroécie w tyglach o mniejszej $rednicy. Musi istniec¢ w takim
razie czynnik, ktéry w duzych tyglach te réwnowage zakiéca.
Nasuwa sig¢ tu na mys$l ruch strumieni ciepia i stopu w tyglu.
Teoretyczne wyliczenie prawdziwej hydrodynamiki stopu jest pra-
wie niemozliwe.

Shiroki [72] przeprowvadzaZ eksperymentalnie symulacje ruchu
stopu w ogrzewanym tyglu dla przypadku wzrostu metodg Czochrals-
kiego. Fotografowal strugi cieczy w tyglu przy rotujacym dysku
i dla zblizonych warunkéw, w jakich rosnie krysztat GGG, otrzy-
mat obraz pokazany na rys. 63.

U/ przypadku tym termiczny ruch konwekcyjny jest stiumiony przez
wymuszony ruch stopu. Powstajacy ukiad strug stopu sprzyja
tendencji rosniecia krysztaiu wzdiuz dwéch niezaleznych os$rodkéw

vwzrostu ujawniajacych sige w krysztale jako dwa centra pasm wzrostu.

Poniewaz krysztat rosnie wediug modelu warstewkowo-spiralnego,
przy wzroscie wzdiuz dwéch centréw tworzy sie nieuniknione skre-
cenie /na skutek rotacji/ i krysztat ostatecznie wzrasta w posta-
ci spirali. W przypadku utraty ciagiosci pomiedzy dwoma systemami
pasm wzrostu wzrost musi ulec przerwaniu.

Rys. 63. Obraz strug stopu w tyglu przy rotujacym dysku
i nagrzewaniu wediug Shirokiego [72
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f.

g.

Istotng role przy wzroscie spiralnych form odgrywaja obszary
éciankowane, a zwlaszcza “"nowe" systemy powstajgce na silnych
przegigciach frontu krystalizacji. Jak to zostalo wykazane

v; rozdziale 6, obszary sciankowane powstajgce na granicy dwéch
systeméw pasm wzrostu odznaczajg@ sie¢ kilkakrotnie wiekszg zmianag
parametru sieciowego w stosunku do doskonatego krysztaiu, niz
“stare" obszary $ciankowane. Moga one dzieki temu przejmowac
wigksze niedopasowanie sieci krystalicznej i staje sie mozliwe
piynne przejécie pomigdzy dwoma typami pasm wzrostu odpowiadaja-
cymi réznie nachylonemu frontowi krystalizacji. Przegigcie frontu
krystalizacji, ktére spowodowalo powstanie "nowych" obszaréw
$ciankowanych utrzymuje stale.swg wielko$¢, co mozna poznac
obserwujac forme i wielkosci tych obszaréw.

Mechanizm powstawania obu spiralnych form wzrostu jest taki, sam,
niezaleznie od koricowej zewnetrznej postaci morfologicznej.

Mimo znacznie siabszego uwidocznienia formy spiralnej w kryszta-
le VIII zjawisko powstawania dwéch systemdébw pasm wzrostu jest
analogiczne jak w krysztale IX.

Na podstawie wyzej przytoczonych wnioskéw mozna przyjac, ze

spiralne formy wzrostu sa spowodowane przede wszystkim zaburzeniami

termicznymi warunkéw procesu, czyli asymetrig pola cieplnego i przyt-

tumieniem termicznego ruchu konwencyjnego E73]. Natomiast wszystkie
pozostate obserwowane zjawiska /jak: powstawanie dwéch systeméw pasm
wzrostu, generowanie i eliminowanie dyslokacji, powstawanie "“nowego"

uktadu obszaréw $ciankowanych/ sag efektami wtérnymi, ale tylko

dzigki nim mozna byXo zrozumiec¢ wpiyw czynnikéw podstawowych.
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