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1. WSTEP

Odkryte w ostatnich latach monokrysztaty tlenoboranu wapniowo - gadolinowego
GdCa;O(BO3); (GACOB) sa optycznie nieliniowymi materiatami, szczegoéinie
atrakcyjnymi do zastosowan w technice laserowej. Domieszkowanie jonami
aktywatorow wyposaza ten materiat w zdolno$¢ do rébwnoczesnej generacji $wiatta w
akcji laserowej i jego powielania w wigzkach harmonicznych. GdCOB charakteryzuje
sie wysokim efektywnym wspoiczynnikiem wytwarzania drugiej harmoniczne;j,
szczegOlnie w zakresie $wiatta zielonego, a domieszkowany jonami ziem rzadkich
(Nd, Yb, Dy, Ho) moze generowac Swiatio w catym zakresie widma widzialnego, jest
wiec potencjalnym zrodtem swiatta biatego.

Swiatto laserowe o okreslonej diugosci fali moze byé¢ uzyskane poprzez emisje z
poziomu energetycznego charakterystycznego dla danej domieszki aktywatora. Przy
pomocy nieliniowej konwersji czestotliwosci mozna otrzymaé nowe dtugosci $wiatta
laserowego. Szczegdlnie poszukiwane sg zrodta Swiatta krétkofalowego o niewielkich
rozmiarach i duzej mocy ze wzgledu na ich zastosowania w optycznych pamieciach,
fotolitografii, telekomunikacji i wySwietlaczach laserowych. W stosowanych obecnie
rozwigzaniach, uzyskanie np. $wiatta niebieskiego wymaga uktadu sktadajgcego sie
z kilku diod lub laseréw. Natomiast lasery oparte na krysztatach GdACOB aktywowane
jonami ziem rzadkich i pobudzane pétprzewodnikowymi diodami InGaAs lub AlGaAs
moga by¢ Zrédtem generacji nie tylko niebieskiego $wiatta, ale tez tréjkolorowej
wigzki Swiatta (czerwonej, zielonej i niebieskiej), przy bardzo prostej konstrukcji
urzadzenia.

Struktura krysztatu, czyli brak Srodka symetrii oraz obecno$¢ osi polarnej
pozwalajg spodziewaé sie takze aktywnosci piezoelektrycznej GdCOB, co moze
umozliwi¢c w przysziosci wykorzystanie tego materialu jako podioza
piezoelektrycznego w czujnikach akustycznych.

Aplikacyjnie zadowalajace rozmiary monokrysztatbw GdCOB uzyskuje sie przy
zastosowaniu metody Czochralskiego. Metoda ta zostata po raz pierwszy opisana w
roku 1917 [1]. Wynalazca otrzymywat w ten sposéb krysztaty metali o niskiej
temperaturze topnienia. Aktualnie jest ona szeroko stosowana do produkcji
objetosciowych materiatow tlenkowych, majacych zastosowanie w przemysle
elektronicznym gtéwnie w optoelektronice : lasery, urzadzenia nieliniowe, pasywne,
scyntylatory, podtoza pod cienkie warstwy.



Teoretyczne modele wzrostu krysztatow metodg Czochralskiego, ze wzgledu na
réznorodno$¢ i duzg ilos¢ wzajemnie =zaleznych od siebie parametrow
fizykochemicznych krystalizowanych zwigzkéw i skomplikowany opis matematyczny
Zjawisk towarzyszacych procesowi krystalizacji, oparte sg na wielu bardzo
uproszczonych zatozeniach. Zatem kazdy krystalizowany materiat wymaga
specyficznego podejscia i doswiadczalnego opracowania technologii.

Tlenoboran wapniowo - gadolinowy w poréwnaniu z wieloma innymi materiatami o
wiasciwosciach nieliniowych taczy w sobie wiele zalet:

e topi sie kongruentnie, co umozliwia otrzymywanie monokrysztaitow metodg
Czochralskiego,

e struktura i sktad chemiczny GdCOB pozwala na podstawienie kationu ziemi
rzadkiej w szerokim zakresie stezenia, wiekszym niz w przypadku innych
krysztatéw laserowych,

e materiat ten charakteryzuje sie szerokim pasmem transmisji w zakresie $wiatta
widzialnego i bliskiej podczerwieni,

e posiada dobre wtasnosci mechaniczne i jest niehigroskopijny.

Gtéwnym celem 2jszej rozprawy jest prezentacja wynikéw dotyczacych
otrzymywania oraz defektéw strukturalnych monokrysztatu GACOB z jednoczesng
proba okreslenia przyczyn ich powstawania i wptywu na wiasnosci spektroskopowe

Dotychczas w doniesieniach literaturowych problem zdefektowania
strukturalnego krysztatbw GACOB byt traktowany marginalnie i do czasu naszych
publikacji nie prezentowano tak szerokiego zakresu badan. W zwigzku z powyzszym
wydaje sie, Zze przedstawiona praca moze poszerzy¢ na tyle zakres wiedzy o
omawianym materiale i jego otrzymywaniu, ze stanie sie mozliwa jego rutynowa
produkcja. W chwili obecnej nie jest znana zadna firma handlowa, ktéra oferuje
monokrysztat GACOB lub elementy z niego wykonane.

Praca sktada sig¢ z pieciu rozdziatéw. Dotychczasowy stan wiedzy dotyczacy
monokrysztatow tlenoboranéw ziem rzadkich opisano w rozdziale 2. Najistotniejsze
tezy pracy zostaty przedstawione w rozdziale 3. Rozdziat 4 zawiera opis badan
wiasnych i dyskusje uzyskanych wynikébw. Ogoélne podsumowanie pracy

przedstawiono w rozdziale 5.



2. DOTYCHCZASOWY STAN WIEDZY

2.1. Opisane w literaturze krysztaty na bazie LnCa,O(BO;);

Struktura tlenoboranéw ziem rzadkich o wzorze ogélnym LnCasO(BOa3)s
(LnCOB), gdzie jako Ln mogg by¢ podstawione jony ziem rzadkich La, Lu, Nd, Sm,
Gd, Tb oraz Y =zostala opisana po raz pierwszy we wczesnych latach
dziewigcdziesiatych [4,5]. Pierwsze doniesienia o otrzymaniu krysztatu tlenoboranu
gadolinowo-wapniowego GdCa;O(BOs);, (GdCOB) metodg Czochralskiego ukazaty
sie w 1996r [2,3]. Obiecujace wyniki, uzyskane przez powyzszych autoréw, wywotaty
duze zainteresowanie grupg tlenoboranéw ziem rzadkich. Obecnie kilkanascie
o$rodkow na swiecie zajmuje sie tymi materiatami.

Najczesciej stosowanymi substratami do otrzymywania zwigzkuGdCOB sg:
weglan wapnia - CaCO3, tlenek gadolinu - Gd,O3 oraz tlenek boru - B,O3 lub tez
kwas borowy — H3BOs. Stechiometrie krysztatéw badata grupa francuska [15], [16].
Wykonano szereg analiz sktadu krysztatdbw z uwzglednieniem réznych jego
obszaréw: (w poblizu poczatku i konca krysztatu). Wedtug cytowanych autoréw,
skiad otrzymanych monokrysztatow byt stechiometryczny w catej objetosci krysztatu.
Swiadczy to o tym, ze materiat topi sie kongruentnie.

M.lwai i wspétautorzy [6] otrzymali monokrysztat YCOB. W innych
laboratoriach wyhodowano monokrysztaty LaCOB [7], SmCOB [8], ErCOB [9].
Natomiast H.Furuya i in. [10] uzyskali monokrysztaty mieszane Gd,Y.xCOB, gdzie
O<x<1. Zaletq tej grupy zwigzkoéw jest mozliwo$¢ regulacji dopasowania fazowego w
generacji drugiej harmonicznej dla danej dtugosci fali poprzez kontrolowang zmianeg
zawartosci sktadnika x [20].

Z analizy danych literaturowych wynika, ze temperatura topnienia zwigzkéw
LnCOB maleje wraz ze wzrostem promienia jonu lantanowca [16 -19]. Zaleznos$¢ tg
pokazano na rysunku 1, a promienie jonowe ziem rzadkich w tabeli 1.

Temperatura topnienia LaCOB jest najnizsza spo$réd wszystkich zwigzkéw
LnCOB i wynosi 1410°C. Monokrysztat ten zostat otrzymany przez H.Shimizu i in.[19]
ze sktadu stechiometrycznego, w atmosferze argonu, pomimo tego, ze zwigzek ten
nie topi sie kongruentnie. Najwyzszg temperature topnienia wykazuje YCOB [6],
wynosi ona 1510°C, co $wiadczy o najsilniejszych wiazaniach w krysztale YCOB
spos$réd wszystkich krysztatow LnCOB.
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Rys.1 Temperatura topnienia LnCOB w funkcji promienia jonu lantanowca.

Tabela 1. Promienie jonowe atomoéw ziem rzadkich oraz itru i wapnia[21].

Pierwiastek |Promien jonowy
Ca™ 1,00 A
Y 0.900 A
La* 1,032 A
Nd* 0,983 A
Sm* 0,958 A
Eu® 0,947 A
Gd* 0,938 A
Dy 0,912 A
B~ 0,890 A
Yb*™ 0,868 A

Obecnie badania sg prowadzone gtéwnie w kierunku domieszkowania tleno-
boranéw réznymi atomami ziem rzadkich. Celem tych prac jest uzyskanie lasera o
wysokiej konwersji energii, duzej mocy, oraz otrzymanie promieniowania w obszarze
spektralnym widma od niebieskiej do zielonej barwy.

Domieszkowanie jonami ziem rzadkich matrycy GdACOB zmienia ten pasywny
krysztat nieliniowy w materiat zdolny do réwnoczesnej generacji $wiatta w akgji
laserowej i powielania czestotliwo$ci. Zgodnie z badaniami prowadzonymi przez

wielu eksperymentatoréw, domieszkowanie jonami aktywatoréw jest mozliwe co



najmniej do poziomu kilkunastu procent atomowych w stosunku do gadolinu, a w
wielu przypadkach w catym zakresie stezen od 0 do 100%at [22]. Atomy
lantanowcow podstawiajg atomy gadolinu izometrycznie, bez degradacji struktury
zwigzku. Z danych tabeli nr 1 wida¢, ze neodym, lantan i europ charakteryzujg sie
wiekszymi promieniami jonowymi niz gadolin, w zwiazku z czym mozna spodziewaé
si¢ obnizenia zawartoSci domieszki w krysztale w stosunku do jej ilosci w roztopie
(wspodtczynnik podziatu < 1).

Mougel i in [23] badajgc monokrysztaty GdCOB domieszkowane Nd do
10%at. w stosunku do gadolinu stwierdzili, ze dla stezenia neodymu < 5% at.,
zawartoS¢ tego jonu w roztopie byta taka sama jak w krysztale, natomiast dla
wyzszych stezen Nd wspotczynnik podziatu byt nieznacznie mniejszy od 1. Uzyskany
przez J. Wanga [24] wspotczynnik podziatu Nd>* wynosit 0,8.

Domieszkowanie matrycy GACOB jonami Yb*" pozwala na wykorzystanie
znacznie prostszego uktadu pasm energetycznych tego jonu w poréwnaniu z
neodymem [25]. F.Mougel i in [14][26] otrzymali monokrysztaty o stezeniu aktywatora
Yb* do 15%at. a okreslony przez nich wspétczynnik podziatu byt réwny jednosci.
Natomiast w pracy [ 27] autorzy opisujg monokrysztat GdCOB:Dy, ktéry daje akcje
laserowg o diugosci fali 585 nm ( kolor zoity ). Stezenie Dy wynosito 7% at, a
wspétczynnik podziatu 0,88.

Dotychczas nie zostat okreslony wspétczynnik podziatu dla jondw Eu®* w
omawianej matrycy.

2.2. Struktura GdCa,0O(B0O;);

Struktura krysztatébw zwigzkéw tlenoboranéw ziem rzadkich LnCOB, zostata
przedstawiona przez Norrestama i lliukhina [4,5). Zwigzki te krystalizujg w uktadzie
jednoskosnym i sg optycznie dwuosiowe. Naleza do grupy przestrzennej Cp,
charakteryzuja sie jedng ptaszczyzng symetrii zwierciadlanej i brakiem $rodka
symetrii. Omawiane zwiazki sg izostrukturalne z fluoroboranem wapnia Cas(BO3)sF
[4] ( grupa jondéw Ca?* F zastapiona grupg Ln®* 0% ) i krystalizujg w strukturze
fluoroapatytu Cas(PO,)sF [11], gdzie tetraedry fosforanowe sg zastgpione przez
tréjkaty boranowe.

Przyjeto w niniejszej pracy, ze ukiad krystalograficzny oznaczany bedzie
wspotrzednymi (a,b,c), a krystalofizyczny (X,Y,Z). Wedtug standardéw US Institute of



Radio Engineers (IRE) w zakresie dotyczacym jednoskosnej struktury grupy
punktowej m, kierunek b zostat wybrany prostopadle do plaszczyzny symetrii
zwierciadlanej. Wybor osi a i ¢ zostat dokonany zgodnie z zatozeniem a>c.

W krysztatach dwuosiowych optycznie indykatrysa wspoéiczynnikéw zatamania
promienia nadzwyczajnego jest elipsoida obrotowa, ktérej osie gtowne (X, Y, Z)
Zwigzane s3 z trzema réznymi wspoiczynnikami zatamania ny, ny, n;. [28]. Osie te sg
wybrane tak aby spetniony byt warunek: n,< ny < n,. W symetrii jednoskoéne;j,
krystalograficzny ukftad (a, b, c) ze wzgledu na swojg nieortogonalno$¢ nie jest
zgodny z uktadem krystalofizycznym. Wzajemna orientacja obu uktadéw wedtug
cytowanych autoréw[12] w przypadku GdCOB jest nastepujgca:

(a,2) = 26°; (¢,X) = 15°; B =100,26° ; (b,Y) réwnolegte, ale przeciwnie skierowane.

Powyzej opisana, wzajemna orientacja uktadéw pokazana jest na rysunku 2.

8 g B

c o$ optyczna

Rys.2. Wzajemna orientacja osi krystalograficznych i fizycznych [12].
Linia przerywana oznacza kierunek jednej z osi optycznych dla dtugosci fali
A =546 nm.

Dwie osie optyczne lezg w ptaszczyznie ZX (o$ optyczna wyznacza kierunek
w ktérym promienie zwyczajny i nadzwyczajny rozchodzg sie z tg sama predkoscia).
Kat pomiedzy osiq Z i kazdg z osi optycznych zalezy od diugosci fali. Dla fali o
dtugosci 546 nm wynosi on 60,3° [12,13]. Struktura komérki elementarnej zwigzku
GdCa,4O(BO3); pokazana jest na rysunku 3.
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Rys.3. Struktura komorki elementamej GdCOB [12].

State sieci GdACOB wynosza [15]:
a=8078A, b=15981A, c¢=3552A, pB=101,30°
Komoérka elementarna zawiera:
dwa tréjkaty B(1)O3 ; cztery tréjkaty B(2)O3; dwa oktaedry GdOeg,
cztery oktaedry Ca(1)Os; cztery oktaedry Ca(2)Oe.
Fragment komérki elementarnej przedstawiono na rysunku 4. Zaznaczono na
nim wigzania atomowe metal — tlen. Diugos¢ tych wigzan podano w tabeli 2 [14],
zamieszczonej na koncu rozdziatu.



Rys 4. Fragment struktury GdCOB. Kierunek rzutu ok. 10° od [001]. Linig przerywang
Zaznaczono najdfuzsze wigzania Gd-O i Ca(2)-0O [4].

Strukturalna budowa przestrzenna rozpatrywanego zwigzku sktada sie z:
pieciu oktaedréw — w tym jeden Gd, dwa Ca(1), dwa Ca(2) i trzech tréjkatéw BOs .
Jony B(1) i Gd znajdujg sie w ptaszczyznie symetrii odbicia zwierciadlanego, ktéra
Jest prostopadta do ptaszczyzny rysunku. Jony Ca(1), Ca(2) i B(2) zajmujg pozycje
symetryczne wzgledem ptaszczyzny zwierciadlane;.

Grupy BOs tworza prawie idealne trojkaty, co wynika z dtugosci wigzan
migdzy atomem B i O, podanych w tabeli 2. Tréjkaty B(1)O; lezg w ptaszczyznie
(001), natomiast trojkaty B(2)O5 sg nieznacznie odchylone od tej ptaszczyzny.

Jony Ca?* zajmujg dwa nieréwnocenne potozenia Ca(1) i Ca(2). Ca(1) znajduje sie w
lekko zdeformowanym oktaedrze o prawie identycznych dtugo$ciach wigzan
tlenowych. Srednia odlegto$é Ca — O wynosi 2,349 A.

Ca(2) tworzy silnie zdeformowany oktaedr, a $rednia odlegto$§¢ Ca — O wynosi
2,549 A. Jezeli uwzgledni sie dwa dodatkowe tleny O(3) i O(6) bedzie to wieloscian
Ztozony z oS$miu atoméw tlenu. Dwa oktaedry Ca(1) i oktaedr Gd majg wspdiny



wierzchotek — atom tlenu O(1). Jest to jedyny atom tlenu nie zwigzany z borem.
Wszystkie oktaedry CaOs taczg sie wierzchotkami z tréjkatami BO,;, tworzac
tréjwymiarowag sieé.

Jon Gd** znajduje sie w zdeformowanym oktaedrze. Dwa najkrotsze wigzania sg
potaczone z atomami tlenu O(1), lezg w ptaszczyZnie symetrii zawierajacej kierunki a
i c. Dlugo$¢ tych wiazan jest rowna 2,271 i 2,244 A i jest mniejsza niz suma promieni
jonowych Gd** i O%* (wynosi ona 2,40A ). Z tego powodu, w przypadku gdy jon Gd
zostanie zastgpiony jonem o wigkszym promieniu, state a i ¢ bedg rosnaé¢ szybciej
niz stata b. Pozostate cztery wigzania Gd — O sg dtuzsze (2,37 — 2,44A). Wezet jonu
Gd wykazuje symetrie Cs, poniewaz atom Gd i cztery atomy tlenu znajdujg sie w
ptaszczyznie zwierciadlanej dla ktérej y = 0. Jony Gd tworzg tarficuch liniowy wzdiuz
osi ¢. Odlegto$¢ Gd — Gd w tym fancuchu jest rébwna statej ¢ ( na rys. 4 jest to
kierunek prostopadly do ptaszczyzny). Natomiast odlegtos¢ pomiedzy kolejnymi
taricuchami jest prawie dwa razy wieksza od c. W zwigzku z tym nalezy oczekiwa¢

tatwiejszej migracji energii wzdtuz kierunku taricucha Gd-Gd.

Tabela 2. Dtugosci wigzarn miedzy atomami w sieci GACOB [14].

Atomy Diugos¢ wigzania Atomy Dtugos¢ wigzania
Gd -0(1) 2,271 Sie¢ Ca(2)
-O(1) 2,244 Ca-0(2) 2,477
-0(2) 2,402 Ca - 0(2) 2,625
-0(2) 2,402 Ca-0(3) 2,332
-0(6) 2,366 Ca - 0(3) 2,340
-0(6) 2,440 Ca-0(3) 2,872
Sie¢ Ca(1) Ca—-0(4) 2,487
Ca-0(1) 2,318 Ca-0(5) 2,333
Ca-0(3) 2,348 Ca - 0(6) 2,932
Ca-0(4) 2,321 Sie¢ B(1)
Ca-0(4) 2,372 B —0O(5) 1,374
Ca - O(5) 2,354 B — O(5) 1,374
Ca - 0(5) 2,372 B — O(6) 1,390
Sie¢ B(2)
B -0(2) 1,387
B - O(3) 1,376
B - 0(4) 1,380




llukhin [5] sugeruje mozliwo$¢ statystycznego obsadzenia weztow przez
atomy Ca i Gd. Wedtug zawartej w jego pracy sugestii, w realnej strukturze krysztatu
cze$é jondw Ca zajmuje potozenia przypisane jonom Gd. Zagadnienie to bedzie

przedmiotem badarn w niniejszej pracy.

2.3. Zasady nieliniowej konwersji promieniowania

elektromagnetycznego

Materialy o nieliniowych wiasno$ciach optycznych umozliwiajg rozszerzenie
zakresu promieniowania uzyskiwanego w wyniku akcji laserowe;.

Efekty nieliniowe optycznie ujawniajg sie gdy wektor polaryzacji P jest nieliniowg
funkcja przytozonego do krysztatu pola elektrycznego E:

P=c(y"E +®@ E2 +......... ) (1)

Wspétczynnik  x? jest rézny od zera tylko wtedy, gdy osrodek w ktérym
rozchodzi sie fala nie posiada srodka symetrii [29]. Tak wiec brak §rodka symetrii jest
niezbednym warunkiem nieliniowej konwersji $wiatta.

Jezeli na krysztat nieliniowy (NLO) pada promieniowanie lasera o czestosci w
to na wyjSciu mozna uzyskaé Swiatto o wielokrotno$ci podstawowej czestosci.

Konwersja czestotliwosci moze przebiega¢ wedtug nastepujacych mechanizmow:

Addytywna generacja czestotliwo$ci

w3

w2
Proces polega na ztozeniu dwdch niskoenergetycznych fotonéw na foton o wyzszej
energii: W1+ W2 =ws (2)
Generacja drugiej harmonicznej (ang. SHG ) ma miejsce wtedy, gdy oba padajace
fotony majg taka samag czesto$é. Wtedy $wiatto wychodzace ma podwojong
czesto$é: 2 W in = Wout 3
Generacja trzeciej harmonicznej ( THG ) jest kombinacjg promieniowania n.p. lasera
YAG:Nd o diugosci fali A=1064 nm z fala drugiej harmonicznej o dtugo$ci A=532nm,
dajac foton o dtugosci fali A = 355 nm.
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Réznicowa generacja czestosci

s wisinsi | T

w3

w2

Roéznicowa generacja czestosci polega na ziozeniu dwédch wysokoenergetycznych
foton6w w jeden niskoenergetyczny:

Wq-W2=Ws (4)

Parametryczna generacja czestosci ( OPG )
W 4 bt
U EE -
0 O e
0 B e
w2

Parametryczna generacja czestoSci polega na rozdzieleniu fotonu
wysokoenergetycznego na dwa niskoenergetyczne:

Wi = W2+ Wws (5)
To zjawisko jest podstawa konstrukcji optycznych oscylatoréow tzw. OPO, w ktérych
dla ustalonej dtugosci fali pompy A, otrzymuje sie nieskoficzenie wiele dtugosci fal
wyjsciowych poprzez hybrydyzacje fal Az i A;.
Istotnym jest, Zze konwersja czestosci promieniowania nie wymaga domieszkowania
krysztatu.
W procesie wytwarzania drugiej harmonicznej efektywno$¢ konwersji energii zalezy
przede wszystkim od dopasowania fazowego fali padajgcej i generowanej w
krysztale NLO. Dopasowanie fazowe zachodzi wtedy, gdy fala podstawowa
(padajaca) ma takg sama faze jak fala harmoniczna. Fale te bedg w fazie, jezeli
oprocz zasady zachowania energii:
2wy =Wws (6)
bedzie spetniona zasada zachowania pedu:
ki + kq = k3 (7)

11



gdzie k4, k3 — wektory falowe fali padajacej i harmonicznej, rowne:

ki = nj w/c (8)
gdzie n; — wspotczynniki zatamania, i=1,2,3.
Z potaczenie réwnan (6 +7 ) wynika, ze dopasowanie fazowe zachodzi wtedy, gdy
fale rozchodza sie w kierunku dla ktérego wspoitczynniki zatamania fali podstawowej |
fali drugiej harmonicznej sg réwne:

n(w) = n(2w) (9

Dopasowanie fazowe uzyskuje sie poprzez dobor kata pomiedzy osig optyczna
krysztatu a kierunkiem propagacji wiazki pierwotnej. W krysztatach dwuosiowych
optycznie okreslenie tego kata jest zagadnieniem dos¢ skomplikowanym,
wymagajacym obliczern numerycznych [12],[30], [32].

Efektywno$¢ konwersiji zalezy nie tylko od dopasowania fazowego Ak= ks — ki,
ale tez od gestoSci mocy wejsciowej P, dlugosci krysztatu L i wspotczynnika
nieliniowo$ci desr,. Uwzgledniajac powyzsze czynniki mozna efektywnos$é konwersji n
opisa¢ zaleznoscia [31]:

sin(AKL)Y’

o« PI*d}? (— 10
77 o AKL ( )

Efektywnos¢ konwersji n jest maksymalna, gdy AK = 0 i gwattownie maleje przy
minimalnym odchyleniu od zera. Wspoétczynnik deg charakterystyczny dla danego
materiatu, jest funkcjg kata padania wigzki. Efektywno$¢ konwersji mozna
podwyzszy¢ zwiekszajac dtugo$é krysztatu, oraz gesto§¢ mocy. Jednak gestosé ta
nie moze przekroczy¢ warto$ci progu zniszczenia, specyficznego dla danego
materiatu.

Stosowane aktualnie uktady do powielana czestosci sktadaja sie z aktywnego
materiatu laserowego, generujgcego wigzke podstawowg $wiatta spéjnego o
okreslonej czestotliwosci i materiatu nieliniowego powielajacego czestotliwo$¢ wiazki
podstawowej. Rozwigzanie to wymaga jednak budowy uktadu skitadajacego sie z
dwéch osrodkéw laserowych, czesto o réznych wiasciwosciach termicznych i
potaczenia ich w jeden uktad.

Znacznie efektywniejsze byloby wytworzenie materiatu, ktéry jednoczesnie
posiadatby wtasno$ci laserowe i przetwarzania czestosci. Wykorzystanie jako pompy
promieniowania spéjnego diod p&iprzewodnikowych InGaAs/GaAs (zakres emis;ji
840-970 nm) lub AlGaAs/GaAs ( pasmo emisyjne 800 nm) pozwoliloby na uzyskanie
odpowiedniej gestosci mocy dla generacji wyzszych harmonicznych oraz na
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odpowiednie dopasowanie zakresu promieniowania do pasm absorpcji materiatu
nieliniowego. Okazato si¢, Zze wiele materiatébw nieliniowych optycznie po
domieszkowaniu jonami ziem rzadkich uzyskuje zdolno$¢ samopowielania czestosci
generowanego promieniowania ( ang. SFD — self-frequency doubling). Pierwszym
badanym materiatem byt niobian litu domieszkowany neodymem z matym dodatkiem
magnezu LiNbO3 :MgO :Nd [33]. Ma on jednak niskg wydajno$é konwersji, wysoki
prég wzbudzenia akcji laserowe;j i jest niestabilny termicznie. Aktualnie za najlepszy
materiat do zastosowann SFD, ze wzgledu na wysokg warto§¢ wspéiczynnika
nieliniowosci i wysoki prég zniszczenia, uwazany jest boran glinowo-itrowo-
neodymowy NdY1.,Al(BO3)s [33]. Zwigzek ten uzyskuje sie z wysoko-
temperaturowych roztworéw stopionych soli ( ang. Flux method ). Metoda ta nie
pozwala na otrzymanie monokrysztatbw o dostatecznych, wymaganych w
praktycznych zastosowaniach, rozmiarach.

Krysztat GdCOB jest bardzo perspektywicznym materiatem dla tego typu
zastosowan, gdyz taczy w sobie zalety dobrych parametrédw powielania
czestotliwosci i mozliwo$¢ otrzymywania metoda Czochralskiego.

2.4. Wiasnosci fizykochemiczne GdCa,O(BO;);

2.4.1. Wiasnosci optyczne

2.4.1.1. Absorpcja i transmisja Swiatta w zakresie UV -NIR

Szerokie pasmo optycznej transmisji oraz brak absorpcji w obszarze emisiji
Swiatta laserowego, sa jednym z podstawowych warunkéw zastosowania materiatu
nieliniowego w technice laserowej. Krysztaty GdCOB spetniajg powyzsze
wymagania, gdyz ich pasmo transmisji rozciaga si¢ od 300 nm do 2600 nm [2].
Poréwnanie szeroko$ci pasma transmisji r6znych krysztatow nieliniowych ilustruje
tabela 3.
Tabela 3. Szeroko§¢ pasma transmisji dla przyktadowych krysztatéw nieliniowych.

Rodzaj krysztatu Pasmo transmisji
GdCOB 0,30-2,6 pm
YCOB 0,22 -2.6 um
BBO (BaB,0, ) 0,18-1,5 ym
YAB(YAI;BOs), 0,16-1,6 ym
KDP (KH,PO,) 0,18-1,5 ym
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Pasmo transmisji GACOB w ultrafioletowej czesci widma jest przesuniete w
kierunku dtuzszych fal z powodu absorpcji przez jony gadolinu, natomiast krawedz
absorpcji w obszarze bliskiej podczerwieni znajduje si¢ znacznie dalej. Zastgpienie
jonow Gd** jonami Y** , ktére nie posiadaja linii absorpcyjnych w obszarze UV [10]

poszerza pasmo transmisji w kierunku krétszych fal.

2.4.1.2. Wspétczynniki zatamania

Wspotczynniki zatamania mozna opisa¢ rownaniem Sellmeiera [12 ],[13]:
B
A -C
gdzie: A - diugos¢ fali; A, B, C, D — parametry dopasowania.

n=A+ - DX (11)

Pomiary dyspersji wspoiczynnikdw zatamania [12] pozwolity na obliczenie
wspotczynnikdw liczbowych w réwnaniu Sellmeiera, poprzez dopasowanie krzywej
opisanej réwnaniem nr (11) do wynikow eksperymentu. Na rysunku 5 pokazano
wyliczong z réwnania Sellmaiera zaleznos¢ wspotczynnika zatamania od dtugosci fali
dla krysztatbw GdCOB i YCOB.

1,78
1,76 -
1,74 4 |—— x|
| ny |
e 1,72 | nz
N : """ nxi |
1L 9 o it ny |
nz |
1,68 . PR
1,66 T T T il ~T
| 0.4 06 08 1064 ] 1,2 1,4

dtugosé fali [um]

Rys.5. Krzywe dyspersji wspétczynnika zatamania wyliczone z rownania Sellmeiera.
Linia ciggta - GdCOB, linia przerywana - YCOB
(Wartosci wspéfczynnikéw dopasowania A, B, C, D dla GdCOB wg [12], dla
YCOB wg [34])
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Z wykresu wida¢, ze dwojtomnos¢, zdefiniowana jako n, — ny [28), dla krysztatu
YCOB jest wieksza niz dla GACOB. Dla dtugosci fali A = 1064 nm wynosi ona An =
0.033 dla GdCOB i An = 0.041 dla YCOB. Oznacza to, ze krysztat YCOB
charakteryzuje si¢ korzystniejszymi parametrami dla dopasowania fazowego w
generacji drugiej harmonicznej.

Znajgc wspoétczynnik zatamania dla materiatu mozna wyliczyé kat V,
pomigdzy kierunkiem osi optycznych a osig Z. Obie osie optyczne lezg w
ptaszczyznie ZX. Kat ten jest dany wyrazeniem [12 ]

5 2 \1/27
, S [, =0
V, = arcsin —’(—"——XZ]

Y &

(12)

Dla dtugosci fali 1064 nm kat 2V, pomiedzy osiami optycznymi wynosi 122,48°. Czyli
dwusieczna kata ostrego jest zgodna z n,, ktére jest minimalng wartoscig n. W
zwigzku z tym krysztat GACOB jest ujemnym krysztatem dwuosiowym, czyli istnieje
kierunek rozchodzenia sig¢ $wiatta, dla ktérego wspoiczynniki zatamania wigzki
padajacej zwyczajnej i wigzki nadzwyczajnej drugiej harmonicznej sg sobie réwne.

Termiczny wspoiczynnik optyczny opisuje zmiane dwéjtomnosci optycznej w
funkcji temperatury. Mata warto§¢ dn/dT opisuje stabilno$¢ termiczng krysztatu. Dla
GdCOB wynosi ona 2,0x10°K i jest o rzad wielko$ci mniejsza niz w krysztale BBO
[15].

2.4.1.3. Wiasnosci nieliniowe
2.4.1.3.a Warunki generacji drugiej harmonicznej

Znajomo$¢ wspotczynnikow zatamania pozwala na wyliczenie optymalnych
katow dopasowania fazowego dla generacji drugiej harmonicznej. Dopasowanie to
jest Scisle okreslong funkcjg katéw (8, ¢), pod jakimi pada fala na krysztat, za$§ katy
te sq zalezne od wspotczynnikow zatamania ny, ny, n,. Orientacja (6, ¢) wzgledem
uktadu X,Y,Z pokazana jest na rysunku 6.

Z teoretycznych obliczen wynika, ze istnieje wiele orientacji krysztatow
GdCOB i YCOB dla ktérych mozliwa jest generacja drugiej harmonicznej przy
pobudzaniu promieniowaniem lasera Nd:YAG o dtugosci fali A = 1064 nm [12,35]. W
przypadku gdy fala padajgca na krysztat GdACOB znajduje sie w ptaszczyznie ZX
(0= 19.7°, i = 0° ) to efektywnos¢ generacii drugiej harmonicznej o dtugosci fali 531

nm przekracza 50% [12].
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k(6,9)

vV <

X
Rys. 6. Katy 6, ¢ okre$lajace kierunek k fali padajgcej na krysztat. (X,Y,Z — osie
uktadu krytstalofizycznego).

Wyzszg efektywno$¢ generacji mozna uzyskaé gdy katy (6, ¢) réznig sie od 0°
lub 90°, tzn. gdy kierunek fali podstawowej nie lezy w zadnej z gtéwnych ptaszczyzn
(X)Y), (X,2) i (Y,Z). W przypadku GdCOB, maksymalna moc zielonego $wiatta réwng
2,81W warunkach pracy ciagtej przy pobudzaniu laserem Nd:YVO,, uzyskano dla
katéw (8,¢) =(67°,133° ) [79], natomiast maksymalna moc w przypadku YCOB
wynosita 2,35 W [38]

SR B DGR Bkl Bl af Rys. 7. Energia wyj$cia drugiej harmonicznej

15 b | e KDP R 3 w funkcji energii wzbudzenia dia
krysztatéw GdCOB i KDP [6]. Oba
krysztaty wzbudzono $wiattem

3 lasera Nd:YAG.

10

: NahadaRan
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Energia fali podstawowej [mJ]  *)

Energia drugiej harm.[mJ]

2.4.1.3.b Samopodwajanie czestotliwosci
Laser o wiasno$ciach samopodwajania czestotliwo$ci (ang. Self Fregency
Doubling) na bazie GdCOB: Nd po raz pierwszy zostat opisany w 1997r [23].
Schematyczny diagram przej$¢ i rozszczepienia pozioméw starkowskich dla
GdCOB:Nd** pokazano na rysunku 8. [13].
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Rys. 8. Schemat przej$¢ energetycznych dla jonéw Nd&®* w matrycy GdCOB

Oba multiplety *I; oraz *F, sg scharakteryzowane przez warto$¢ liczby spinowej
elektronéw walencyjnych S = 3/2. Dlatego tez warto$¢ J rébwna L+S, L+S-1, ....L-S

przyjmuje wartoSci utamkowe i kazdy poziom multipletu w polu krystalicznym
rozszczepia sie¢ na (2J + 1)/2 skladowych starkowskich. W zwiazku z tym poziom
%411 rozszczepia sie na 6 podpozioméw, natomiast stan wzbudzony “Fa2 na dwa
podpoziomy. Z pomiarow absorpcyjnych wynika, ze do pompowania mozna uzy¢
diody o dtugosci fali 808 nm, gdyz pasmo przejécia z poziomu podstawowego “lg;» na
*Fsr; jest szerokie ( ponad 30 nm) i ma duzy przekrdj czynny na absorpcje. Zawarty
jest on pomiedzy 2,3x10?°cm? a 1,56x10%°cm? [38] w zaleznosci od kierunku $wiatta.
Mozna réwniez do pompowania wykorzysta¢ przejécie bezposrednie z poziomu *lg
na poziom *Fa;; o diugosci fali 887 nm [39]. Z czterech luminescencyjnych przej§é ze
wzbudzonego poziomu *F3, najbardziej prawdopodobne jest spontaniczne przejscie
na poziom ‘12 z emisjg fali o dtugosci 1060 nm. Czas Zycia spontanicznej
luminescencji jest rzedu kilkudziesigciu pys i zalezy od koncentracji Nd [26]. Ze
wzrostem koncentracji czas zycia maleje. W miare wzrostu zawarto$ci Nd w matrycy
maleje odlegto$¢ pomiedzy jonami domieszki, co prowadzi do samowygaszania

stezeniowego w wyniku transferu energii w uktadzie aktywnych jonoéw Nd**.
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Sprawno$¢ emisji zalezy od dtugosci fali pompujacej. Dla diugosci fali
promieniowania pompy 811 nm sprawno$¢ emisji wynosi ok 46%, podczas gdy dla
fali o dtugosci 877nm wzrasta do 60% ( rys. 9.)

Moc lasera (mW)
300 4

250 4
200 4
150 - n= 45.8%

O 100 200 300 400 500 600 700 800
Moc pompy (mW)

Rys. 9. Sprawno$¢ emisji wigzki laserowej A = 1060 nm dla GdCOB:Nd** przy
pobudzaniu promieniowaniem A= 811 nm (kétka) i 887 nm (kwadraty) [39].

Emitowane w wyniku przej§¢ fotony o dtugosci fali 1060 nm, przechodzac przez
krysztat nieliniowy, generujg fale o podwojonej czestosci i w efekcie otrzymuje sie
zielong barwe $Swiecenia. Z publikowanych danych wynika, Zze najwyzsza
rejestrowana moc zielonego $wiatta dla drugiej harmonicznej w krysztale GdCOB:Nd
wynosi 225 mW przy mocy zaabsorbowanej 1.56 W [40]. Jeszcze wyzsza wartosc
mocy uzyskano w przypadku krysztatu YCOB domieszkowanego 5%at. Nd.
Pompowanie diodami o mocy catkowitej réownej 3,8 W daje generacje zielonego
Swiatta 0 mocy 245 mW [34].

Sumowanie wigzki pompy lasera szafirowego :Ti o dtugos$ci fali 829,6 nm z
wigzkg o dtugosci fali 1060 nm, generowang w krysztale GACOB domieszkowanym
7%at. Nd, daje niebieskie $wiatto o dtugosci fali A = 465 nm [41]. Otrzymana moc
wigzki 1 mW, przy mocy pompy 490 mW.

Dodatek atoméw Cr do osnowy GACOB:Nd obniza energie progowg akcji
laserowej i podwyzsza efektywnos$¢ konwersji energii [44]. Jony chromu absorbujg
krotkofalowe Swiatlto pompy ksenonowej i natychmiast przekazujg zaabsorbowang
energie wzbudzonym jonom Nd**.
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Akcje laserowag uzyskano rowniez w krysztatach GdCOB [14] i YCOB
domieszkowanych jonami Yb>* [45]

2.4.2. Wiasnosci termiczne GACOB

2.4.2.1. Przewodnictwo cieplne

Przewodnictwo cieplne krysztatu GdCOB w temperaturze pokojowej jest silnie
anizotropowe. Warto$ci wspoiczynnikdw przewodnictwa cieplnego podane ponizej
zostaly zmierzone wzdtuz osi krystalofizycznych X, Y, Z [15]:
K = 2,539 Wm™ 'K K,=1,32 Wm'K' K,=2401 Wm'K"
Srednia wartosé K wynosi ok. 2 Wm™ 'K
Badania w zakresie temperatur 15°C do 270°C wykazaly bardzo nieznaczng
zalezno$¢ przewodnictwa od temperatury.
Przewodnictwo cieplne krysztatu ma duze znaczenie zarbwno w procesie
monokrystalizacji metodg Czochralskiego, jak rowniez w technice laserowej.

Termodynamiczna réwnowaga w  procesie  wyciagania  krysztatu
uwarunkowana jest szybkoscia odprowadzania ciepta z frontu krystalizacji. Materiaty
o wyzszym przewodnictwie zapewniajg lepsza wymiang ciepta i w zwigzku z tym
wiekszg stabilno$¢ wzrostu [46]. Jak wida¢ z podanych warto$ci przewodnictwa
GdCOB, dla kierunku <010> wspoiczynnik ma najmniejszg warto$¢, natomiast w
ptaszczyznie (010) wartoSci wspotczynnikéw sg zblizone. Pozwala to przypuszczaé,
ze w przypadku wzrostu w kierunku <010> ciepto w kierunku bocznych $cian
krysztatu powinno by$ odprowadzane izotropowo, co zapobiega powstawaniu spirali
w czasie wzrostu.

Natomiast niskie przewodnictwo moze by¢ przyczyng duzych lokalnych
gradientébw temperatury w czasie akcji laserowej. Nierbwnomierny rozktad
temperatury w objetosci krysztatu zmienia wspotczynniki zatamania co wptywa na

katy dopasowania fazowego w generacji wyzszych harmonicznych.
2.4.2.2. Wspdiczynnik rozszerzalnosci termicznej

Rozszerzalno$¢ termiczna krysztatu GdCOB jest anizotropowa i zalezy od

kierunku osi krystalograficznej (tabela nr 4.). Wartos¢ wsp&tczynnika rozszerzalno$ci
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w kierunku osi ¢ jest znacznie wieksza niz w pozostatych dwéch kierunkach.
Anizotropia wspotczynnika rozszerzalno$ci ma istotne znaczenie w procesie wzrostu,
gdyz wptywa na naprezenia wewnetrzne. Dlatego bardzo istotnym jest dobranie
takich warunkéw monokrystalizacji oraz studzenia otrzymanego monokrysztatu, ktére
zminimalizuja powstajagce naprezenia. Roéwniez w trakcie akcji laserowe;j,
nagrzewanie krysztatu przez wigzke moze sta¢ sie przyczyng powstawania

naprezen, wywotanych anizotropowa rozszerzalnos$cia termiczna.

Tabela 4. Warto$ci wspoiczynnikow rozszerzalnosci termicznej GdCOB dla
kierunkow osi krystalograficznych a, b, c.

Wspbiczynnik rozszerzalnosci |t < 860°C t > 860°C
aa [1/K] 11,1x10° 17,0x10°
ap [1/K] 8,3x10° 13,3x10°
ac [1/K] 14,7x10® 21,0x10°

Wspotczynnik rozszerzalnosci termicznej a zmierzono dwoma metodami: poprzez

pomiar zaleznosci statych sieci od temperatury oraz metodq dylatometryczng [15].

W temperaturze powyzej 860°C zaobserwowano wzrost wartoSci
wspotczynnikdw. Przyczyng tego moze byé przemiana fazowa drugiego rodzaju.
Potwierdzeniem istnienia takiej przemiany bytaby nieciagto$¢ ciepta wiasciwego w
temperaturze ok. 900°C.

2.4.2.3. Ciepto wtasciwe

Ciepto wiasciwe jest rowniez istotnym parametrem wplywajacym na rozkitad
temperatury w objetosci krysztatu. Im wyzsze ciepto wtasciwe tym mniejszy gradient
temperatury wywota przechodzaca przez krysztat wigzka laserowa. Efektem tego jest
wyzszy prog zniszczenia. Ciepto wilasciwe GdCOB okre$Slono przy pomocy
kalorymetrii réznicowej w zakresie temperatur 20°C do 800°C [15]. Wartosci ciepta
wilasciwego c,wynosza:
600 J/kgK (20°C) 760 J/kgK (300°C) 850 J/ikgK  (800°C)
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Brak danych dotyczacych wartosci ciepta wtasciwego powyzej 800°C nie
pozwala na jednoznaczne stwierdzenie czy w krysztale istnieje przej$cie fazowe

drugiego rodzaju. Problem ten zostat rozwigzany w ramach prezentowanej pracy.

2.4.3. Porbwnawcze zestawienie wiasnosci GACOB w odniesieniu do obecnie

stosowanych krysztatéw w technice laserowe;j.

W tabeli 5 zestawiono podstawowe witasnosci krysztatdw tlenoboranow
(GdCOB, YCOB) ze standardowo stosowanym w technice laserowej krysztatem
(YAG) oraz z wybranymi materiatami nieliniowymi (KDP, NYAB, BBO). Najlepsze
wtasno$ci nieliniowe wykazuje krysztat NYAB. Jednak jego podstawowa wadag jest
niekongruentne topienie, co powoduje Zze otrzymywane metodg topnikowa
monokrysztaty majg rozmiary rzedu kilku milimetréw i nie nac'1jq sie do praktycznych
zastosowan.

Poréwnanie wtasnosci tlenoboranéw wskazuje na lepsze parametry nieliniowe
krysztatu iterbowego. Jednak otrzymanie monokrysztatéw YCOB o jako$ci optycznej
jest trudniejsze niz GACOB. Wiaze sig to prawdopodobnie z wzglednie duzg réznicg
promieni jonowych Ca® i Y*. Pomimo tego, ze krysztat rosnie ze skiadu
stechiometrycznego, to roztop jest dwufazowy [42]. Stabilnos¢ struktury LnCOB jest
najwigksza, gdy promienie jonowe lantanowca i wapnia sg zblizone [16], a warunek
ten spetnia krysztat GdCasO(BO3)s.
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3. CEL | TEZY PRACY

Celem pracy byta ocena niejednorodnosci strukturalnej monokrysztatu GdCOB
oraz okreslenie warunkéw krystalizacji metoda Czochralskiego, zapewniajacych
mozliwie najwyzszg jego jakosc.

Podmiotem prezentowanych badan jest czysty monokrysztat GdCOB i
domieszkowany jonami europu i neodymu. Jon Nd** jest podstawowym aktywatorem
generacji akcji laserowej, jon Eu® pefni funkcje testera umozliwiajacego ocene
uporzadkowania jonéw Gd (Nd, Eu) i Ca w strukturze oraz okreslenie pozycji
obsadzen weztéw matrycy przez jony lantanowcéw.

Niniejsza rozprawa jest rozszerzeniem dotychczsowej wiedzy o
witasciwosciach GdCOB i weryfikacjg danych literaturowych dotyczacych m.in.
uprzadkowania atoméw ziem rzadkich w matrycy, termicznej stabilno$ci sieci i
rozktadu zdefektowania w objetosci krysztatu.

Wstepnie przeprowadzone przez nas badania wykazaty,obecno$¢ rdzenia w
obszarze centralnym w krysztatach GdCOB, niezaleznie od domieszkowania
(krysztaty niedomieszkowane, domieszkowane Nd, lub Yb, albo Eu). Rdzen ten, o$
ktorego jest rownolegta do kierunku wyciagania krysztatu, jest niewidoczny w $wietle
rozproszonym, a ujawnia si¢ dopiero w Swietle spolaryzowanym i w topografii
rentgenowskiej. Ten sam efekt zaobserwowaliSmy w przypadku krysztatu
otrzymanego przez inny zesp6t badaczy w IKZ - Berlin, ktory w celach
poréwnawczych poddano analizie. Uzyskane wyniki sugerujg ze obecnos¢ rdzenia w
krysztatach GdCOB moze by¢ ich cechg charakterystyczng. Fakt ten stat sie
inspiracja do przeprowadzenia szczegbtowych badan dotyczacych natury rdzenia.
Do chwili obecnej nie ma na ten temat zadnych danych w Zrédtach literaturowych.

W ramach prezentowanej rozprawy podjeto wiec prébe odpowiedzi na nizej
postawione pytania, ktore stanowig podstawowe tezy pracy:

o naczym polega natura rdzenia;

o czy obecno$¢ rdzenia w krysztale zalezy od preparatyki wsadu i parametréw

krystalizaciji;

o jaki jest rozktad defektdw w obszarze rdzenia i poza rdzeniem i od czego on

zalezy,

o czy obecnos$¢ rdzenia zmienia wlasnosci optyczne krysztatu;
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o jaki wptyw na nieuporzadkowanie sieci GACOB majg warunki procesu
technologicznego;

o czy na podstawie danych literaturowych o nieliniowej zmianie wspoétczynnika
rozszerzalno$ci temperaturowej mozna przypuszcza¢ ze wigze sie¢ ona z

przemiang fazowq drugiego rodzaju.

W celu znalezienia odpowiedzi na wyzej postawione pytania poréwnywano
wilasnosci krysztatéw otrzymanych ze wsadu przygotowywanego z wykorzystaniem
standardowej metody syntezy w fazie statej i nowatorskiej w tej dziedzinie metody
zol-zel, a procesy monokrystalizacji prowadzono zaréwno metodq Czochralskiego jak
i metoda mikrowyciagania. Do realizacji powyzszych =zadan wykorzystano
nastepujace metody analityczno-badawcze: termiczng analize réznicowg (DTA),
dyfrakcije rentgenowska, projekcyjng topografie rentgenowska, spektroskopie
atomowg ze wzbudzeniem plazmowym (ICP), spektroskopie fotoelektronéw (XPS),
mikrorentgenografie (EDS), trawienie chemiczne, spektroskopie optyczna,
radioluminescencje, spektroskopie Ramana, spektropolarymetrie, generacje drugiej
harmonicznej (SHG).

W niniejszej rozprawie zaprezentowano wyniki tego obszernego zakresu
badan iich analize.
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4. CZESC DOSWIADCZALNA

4.1. Synteza materiatu wsadowego

Materiat wsadowy do monokrystalizacji GdCOB przygotowywano
wykorzystujagc dwie metody preparatyki. Jedna z nich byla konwencjonalnie
stosowana synteza w fazie statej, polegajgca na dyfuzji sktadnikbw w mieszaninie
proszkowej, ktéra zachodzi w temperaturze bliskiej temperaturze topnienia
tlenoboranu [2,49,50]). Druga byla metoda zol-zel. Zaletg techniki zol-zel jest to, ze
synteza zachodzi w roztworze i obrobka termiczna przebiega w temperaturach
znacznie nizszych od temperatury topnienia, a w wyniku uzyskuje sie jednorodny i
jednofazowy nanoproszek.

4.1.1. Synteza w fazie stalej

4.1.1.1. Przygotowanie materiatu wsadowego
W celu uzyskania zatozonej stechiometrii materiatu wsadowego i roztopu,
konieczne jest odpowiednie przygotowanie wyjsciowych odczynnikéw chemicznych.
Stosowane substancje wyjsciowe materiatu wsadowego:

» tlenek gadolinu - Gd;O3; prod. ,AuerRemy” o czysto$ci co najmniej 4N,
wstepnie wygrzewany w temperaturze 600°C, w celu usuniecia resztek wody i
zaabsorbowanych gazéw.

» tlenek boru - B,O3 o czystosci 5N.

Dostepny na rynku tlenek boru zawiera znaczne ilo$ci wody krystalizacyjne;j,
a czysty B,O3 uzyskuje sie dopiero w procesie stapiania. Dlatego tlenek boru
o duzej czystosci i zawartosci wody < 70 ppm, otrzymywano we wiasnym
zakresie w laboratorium ITME [51].

= weglan wapnia - CaCOj3 o czystosci co najmniej 4N.

Krzywa termograwimetryczna TG dla CaCO; w zakresie temperatur od
20°C do 1000°C przedstawiona jest na rysunku 10. Badanie wykonano w
Instytucie Wzrostu Krysztatbw w Berlinie na urzadzeniu ,NETZSCH STA
449C ,Jupiter” w tyglu z Al,O; w atmosferze argonu.
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Rys. 10. Krzywa TG CaCQ; (stosowanego w niniejszej pracy).
Szybko$¢ grzania 3K/min.

Na wykresie widoczne s3 dwa obszary zmiany masy: jeden w zakresie temperatur
350 — 550°C (na rysunku - obszar zaznaczony kolorem niebieskim), drugi w zakresie
600 ~ 850°C. Pierwszy obszar jest charakterystyczny dla rozktadu Ca(OH); [52],
drugi dla rozktadu CaCO;. Ubytek masy powstaty w wyniku rozktadu Ca(OH), wyniost
0,52%, natomiast catkowity ubytek masy 43,72%. Wyliczona na podstawie danych

termogramu, zawarto$¢ Ca(OH), w badanej prébce weglanu wapnia wynosita 1,97%.

W celu uzyskania materiatu wsadowego o Zzadanej stechiometrii konieczna jest

informacja o zawarto$ci wodorotlenku w weglanie, w przeciwnym wypadku sktad

koricowego produktu moze odbiegaé od zatozonego. Badania TG pozwalajg wiec na

okreslenie odpowiedniej iloSci nawazki weglanu.

Wstepne odgazowanie weglanu wapnia i rozktad Ca(OH), zgodnie z analiza

TG nalezy prowadzi¢ w temperaturze nie nizszej niz 550°C. W naszym przypadku
przyjeto temperature 570°C, a czas wygrzewania 3 godzin.

Wykonanie termograméw kazdej partii weglanu wapnia jest wiec niezbedng
operacjg w celu zminimalizowania btedu w stechiometrii konncowego produktu.
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4.1.1.2. Synteza sktadnikéw GdCOB

Ustalenie proporcji poszczegdinych sktadnikéw syntetyzowanego zwigzku
okreslone jest dwoma gtéwnymi czynnikami: sktadem przy ktérym materiat wsadowy
topi sie kongruentnie oraz parowaniem wyjsciowych sktadnikéw. Predko$¢ parowania
uwarunkowana jest preznoscig par w temperaturze krystalizacji. W przypadku
sktadnikbw o wysokiej preznosci par, ich zawarto§¢ w roztopie moze ulegaé¢
obnizeniu wskutek odparowania w trakcie procesu krystalizacji. W omawianej
mieszaninie najwyzszg preznoscig par charakteryzuje sie B,0s.

W pracy [16] przeanalizowano wptyw zawarto$ci tlenku boru w
przygotowywanym materiale wsadowym na stechiometrie i wilasciwosci
monokrysztatu GdCOB. Autorzy cytowanej pracy nie zarejestrowali pogorszenia
jakosci monokrysztatu w przypadku gdy odstgpstwa od stechiometrii nie przekraczaty
2%, fakt ten potwierdzity takze wyniki niniejszej pracy, o czym bedzie mowa w
rozdziale 4.3.1. W 2zwigzku z powyzszym w naszych do$wiadczeniach nie
wprowadzono korekty uwzgledniajgcej efekt parowania B,Os.

Synteza zwigzku w fazie statej przebiega dwuetapowo. W pierwszym
nastepuje rozktad weglanu wapnia w temperaturze ok. 850°C :

CaCO3; —» CaO + CO,(qg)
W drugim etapie zachodzi wtasciwa reakcja syntezy w fazie statej:
4Ca0 + 1/2Gd,0; + 3/2B,03 = GdCasO(BOs);

Proces uzyskiwania witaSciwego materiatu wyjSciowego do krystalizacji metodg
Czochralskiego sktadat sie z nastepujacych operacji technologicznych:

- stechiometryczng mieszanine sktadnikbw wstepnie homogenizowano przez
kilka godzin w mieszalniku mechanicznym.

- rozkiad weglanu wapnia prowadzono w temperaturze 950°C przez 12 godzin.

- po rozdrobnieniu ofrzymanego spieku w mozdzierzu, powtérnie go
homogenizowano w mieszadle obrotowym.

- w celu zminimalizowania odlegto$ci pomiedzy ziarnami produktu proszkowego
(co zapewnia wyzszg efektywno$¢ procesu dyfuzji) wykonywano wypraski pod
ci$nieniem 1000 atm. w prasie izostatycznej.

- wlasciwg synteze prowadzono w temperaturze 1200°C przez 20 do 30 godzin.

Wszystkie procesy termiczne przebiegaty w atmosferze powietrza.
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Ocene jednorodno$ci fazowej otrzymanego, wedtug wyzej opisanego
schematu, materiatu wsadowego prowadzono wykorzystujgc metode Rietvelda na
rentgenowskim dyfraktometrze proszkowym ,Siemens D 500" z detektorem
potprzewodnikowym Si [Li], z lampg CuKa o $redniej dtugosci fali promieniowania Aq
=1,5418A.

XRayar - Ryszad Dis.smhc
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Rys. 11. Poréwnanie rentgenogramu wzorca GdCOB nr 50-0390 z praktycznie
uzyskanym.

Przyktadowy rentgenogram pokazano na rysunku 11. Otrzymany proszek
zawiera gtownie faze GACOB, istniejg jednak refleksy dyfrakcyjne $wiadczace o
obecnosci w probce trzech innych zwigzkéw: CaO, Gd,O; oraz CazB;Os.
Rentgenogram nie wykazat natomiast refleksébw pochodzacych od CaCOs;, co
potwierdzito prawidtowy przebieg przeprowadzonych operacji wstepnej syntezy.

W warunkach prowadzonych do$wiadczen synteza w fazie statej nie zapewnia

uzyskania jednofazowego produktu, zgodnie z wynikami analizy rentgenograficzne;.
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Nie stwierdzono wptywu czasu trwania syntezy w badanym zakresie ( 20 — 30 godz.)
w temperaturze 1200°C na sktad fazowy spieku.

Istotnym bylo sprawdzenie czy niejednorodno$¢ fazowa otrzymanego
materiatu wsadowego GdCOB wptywa na stabilnos¢ strukturalng zwigzku. Wykonano
wiec badania DTA w zakresie temperatury do 1550°C. Krzywa termograwimetryczng
GdCOB przedstawiono na rysunku 12. Stwierdzono tylko jeden odwracalny

endotermiczny pik w temperaturze 1493°C. Jest to pik zwigzany z topnieniem
badanego zwiazku.

DTA /imW:mg)
* Exo
0.04 N‘
Onset: 1483.3 °C
-0.50 1
-1.00 1
p
-1.501
Tergmratsr (C
200 400 500 900 1000 1200 1400
Temperatur /C

Rys. 12. Krzywa DTA dla syntezowanego zwigzku GdCOB. Szybko$¢ grzania —
30K/min.

Pojedynczy pik krzywej DTA Swiadczy o stabilnosci strukturalnej produktu az
do temperatury topnienia i pozwala przypuszczaé, ze zawartos¢ CaO, Gd,0O; i
CazB,0¢ w uzyskanej prébce GdCOB jest nieznaczna. PowyZzszy termogram
potwierdza wczes$niejsze zatozenie o kongruentnym topnieniu tlenoboranéw

gadolinowo-wapniowych.
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4.1.2. Synteza metoda zol-zel

Metoda syntezy w fazie statej nie zapewnita chemicznie jednofazowego
materiatu wyj$ciowego do krystalizacji metodg Czochralskiego. Istniata wigc obawa, ze
w kolejnych procesach technologicznych uzyskanie jednofazowego sktadu roztopu,
stabilnego wzrostu i bezdefektowego produktu bedzie niemozliwe. Zastosowanie
metody zol-zel do przygotowania materialu wsadowego daje szanse¢ na
wyeliminowanie wad cechujgcych synteze w fazie statej. Metoda ta rokuje nadzieje
na otrzymanie jednofazowego materiatu wsadowego, o duzej homogenicznosci i
wysokiej czystosci chemiczne;j.

Wyniki eksperymentdéw prowadzone z wykorzystaniem metody zol-zel miaty takze
odpowiedzie¢ na pytanie, czy sposéb przygotowania materiatlu wsadowego ma wptyw
na jako$¢ krysztatu, jego jednorodno$¢ stechiometryczng oraz defekty.

Technika zol-zel w ogdlnym zarysie polega na otrzymaniu zadanego produktu w
postaci zawiesiny koloidalnej — zol, ktéra nastepnie przeprowadza sie w postac zel, i
dalej do fazy statej [53,54]. Do syntezy materiatébw metoda zol-zel stosuje sie jako
substancje wyjSciowe etery wodorotlenkébw metali i nizszych alkoholi Ilub
rozpuszczalne sole metali np. octany. Powyzsze zwigzki w roztworze wodnym
ulegajg hydrolizie w wyniku ktérej powstajg stabo dysocjujace kwasy i nizsze
alkohole, a pozostate w roztworze jony tacza sie miedzy sobg w wieksze agregaty
poprzez mostki tlenowe (proces olacji). Tworzenie sie powyzszych agregatéow w
catej objetosci roztworu prowadzi do zelowania. Po odparowaniu lotnych substanc;ji
wchodzacych w sktad mieszaniny reakcyjnej i dodatkowej obrébce cieplnej powstaje
zwigzek GdCOB o duzej gesto$ci.

Cykl technologiczny zastosowany do przygotowania nanokrystalicznego proszku
GdCOB byt nastepujacy:
-stechiometryczne ilosci tlenku gadolinu i weglanu wapnia rozpuszczano w
0,4-molowym roztworze kwasu octowego. Czas reakcji -10 godzin,
- nastepnie dodawano do roztworu reakcyjnego glikol etylenowy (ktory petni role
czynnika kompleksujacego) i odpowiednig ilo§¢ kwasu borowego,
- proces homogenizacji i syntezy prowadzono w temperaturze 60°C w ciagu
dwobch godzin.
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- nastepnie odparowywano wode
- otrzymany po odparowaniu wody proszek (kserozel) suszono w temperaturze
120°C
-w celu usunigcia sktadnikow organicznych i wyksztalcenia sie witasciwej
struktury krystalicznej przeprowadzano proces kalcynacji w temperaturze
1000°C w ciagu 12 godzin.
Morfologie nanoproszku GdCOB otrzymanego metoda zol - zel pokazano na
rysunku 13.

Rys. 13. Obraz nanoproszku GdCOB (mikroskop elektronowy, powigkszenie 5000x).

Poréwnanie dyfraktograméw materialu wsadowego, uzyskanego metodq
syntezy w fazie statej i zol — zel przedstawiono na rysunku 14. Produkt otrzymany
metodq zol-zel charakteryzuje sie¢ wyzszg jednorodnoscig niz w syntezie w fazie
statej (stwierdzono jedynie kilka stabych reflekséw zwigzanych z fazg CazB20g).
Srednia wielko§é krystalitbw GACOB uzyskanych technikg zol-zel wynosi 40 nm
Warto$¢ ta oszacowano na podstawie danych dyfraktogramu korzystajgc z wzoru
Scherrera [55].
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Rys. 14. Dyfraktogramy:
1.- wsadu otrzymanego metodg syntezy w fazie staftej,
2.- nanoproszku otrzymanego metodg zol-zel.
3.- wzorca 50-0390.
Strzatkami oznaczono refleksy zwigzane z fazg Ca;B20s.

http://rcin.org.pl
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4.2. Metodyka otrzymywania monokrysztatow

4.2.1. Metoda Czochralskiego

Wzrost krysztatéw metoda Czochralskiego zwigzany jest ze ztozonymi procesami
transportu ciepta i masy. Zjawiska ktére zachodzg wewnatrz roztopu zwigzane z
transportem ciepta to: konwekcja, przewodnictwo i promieniowanie. Transport masy
natomiast odbywa sie przez konwekcje i dyfuzje. W krysztale ma miejsce transport
ciepta przez przewodnictwo i radiacje oraz promieniowanie ciepta generowanego w
procesie krystalizacji. W otoczeniu rosngcego monokrysztatu zachodzi konwekcja w
gazie, radiacyjna wymiana ciepta pomiedzy powierzchnig cieczy a uktadem izolac;ji
oraz odbicie promieniowania przez ostony radiacyjne.

Strumien cieczy w tyglu oraz rozkiad temperatur w roztopie podlega prawu
zachowania pedu (réwnanie Navier-Stockesa), zasadzie zachowania energii i
ciggtosci masy. W stanie ustalonym réwnania te w ukitadzie wspotrzednych
cylindrycznych maja nastepujgcq postac [56]:

v, v, op vz . Y%
v +v = -t AV, - =24 ——
Z 5 R pe o 2732 o (13a)
ov ap
v, —L+v,—%=-"+Av, -GrT 13b
e A Dl e
ov ov 0 Vv, ¥
¢ ¢ P Z'¢ . ¢
V, —+V,— =——+ Ay, — + =
o R R e T e yes
10 Ovy
—==(rPypreai ) 13d
e LA (128
oT or 1
v, —+v,—=—AT 13
‘o Naxl Pr e
gdzie:
s
A= ar? b g L 52'5‘ operator Laplace’a,
Vz,VesVy predkosci osiowa, radialna i katowa
r,z wspoétrzedne walcowe
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p - ci$nienie, g - przyspieszenie grawitacyjne, Ry —promien krysztatu, R;— promien
tygla, B-wspodtczynnik rozszerzalnosci objetoSciowej roztopu, wlrad/s] —predkosc
obrotowa krysztatu T. — temperatura na $cianie tygla, T, — temperatura topnienia,

v[cm?s™'] - lepkosé kinematyczna, a[cm?s™'] — dyfuzyjnosé termiczna.

Teoretyczna analiza transportu ciepta i masy wymaga rozwigzania
powyZszych réwnan rézniczkowych metodami numerycznymi przy odpowiednich
warunkach brzegowych. Uproszczone podej$cie do tego problemu moze opierac sig
na analizie bezwymiarowych liczb, wchodzacych jako stale do powyzszych réwnan.
Liczby te opisujg zjawiska transportu w cieczy i sa zalezne od statych materiatowych,

temperatury (7, Tm), ometrii ukiadu i technologicznych parametréw procesu

gB(T, -T,)R!

wzrostu. Liczba Grashofa Gr = opisuje konwekcje swobodng pod

wptywem zmian ( T, T,) temperatury, liczba Prandtla Pr=— fizyczne witasnosci
a

cieczy, liczba Reynoldsa Re=wR*/v — konwekcje wymuszona, liczba Rayleigha Ra
= Pr-Gr laminarnos$¢ przeptywu.

Znajomo$¢ wartosci liczb pozwala na ustalenie relacji pomiedzy strumieniami
konwekcyjnymi w roztopie. Relacje pomiedzy konwekcjg swobodng i wymuszong
Zalezg od stosunku miedzy liczbami Grashofa i Reynoldsa, W literaturze sg
podawane rézne zalezno$ci pomiedzy wartosciami tych liczb przy ktérych konwekcje
sie rownowaza. W pracy [57] warunek rownowagi opisany jest zaleznoscig Gr = Re",
1,6<n<2,5, podczas gdy w pracy [59] podano zalezno$¢ w postaci:
Re=3,18[Gr(R/Ro)*"(hR:)**1°* ( h - wysoko$é roztopu w tyglu). Zmiany wartosci
liczb Grashofa i Reynoldsa w typowym przebiegu procesu wyciggania ze staig
predkoscig obrotowa pokazano na rysunku 15 [58].

Wzrost liczby Re w pierwszej fazie procesu wynika ze wzrostu $rednicy
krysztatu, natomiast spadek wartosci liczby Gr w ostatniej fazie wzrostu jest wynikiem
zmniejszenia réznicy temperatury T.-T, spowodowanej obnizaniem wartoSci
temperatury T w uktadzie wzrostu i obnizaniem poziomu cieczy w tyglu. Z wykresow
wynika, ze w pierwszej fazie wzrostu, gdy warto$¢ liczby Re jest niewielka dominuje
konwekcja swobodna, po uformowaniu sie stozka istnieje rbwnowaga pomiedzy
konwekcja swobodng i wymuszong, w koricowej fazie gdy Gr maleje, konwekcja

wymuszona odgrywa znaczniejszg role. Efektem takich zmian liczb Gr i Re jest
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znaczna wypukto$¢ frontu krystalizacji w fazie formowania stozka a nastepnie jego
wyptaszczanie w korficowej fazie wzrostu.

KRYSZTAL

&

o, 8
it

\

0?{ ,:{ £ 7 ) K

B

Rys.15. Zmiana warto$ci liczb Reynoldsa i Grashofa w procesie wyciggania mono-
krysztatow tlenkowych.

T- temperatura, w - predko$¢ obrotowa, Ry -$rednica krysztatu.

Wzajemna zalezno$¢ pomiedzy konwekcjg swobodna a wymuszona ma
rowniez istotne wptyw na fluktuacje temperatury na froncie krystalizacji. Fluktuacje te
sa wynikiem niestabilnosci termicznej roztopu, obrotu krysztatu i oddziatywania
pomiedzy réznymi strumieniami konwekcyjnymi w cieczy. Jak wykazano w pracy [59]
jezeli przewaza konwekcja swobodna, fluktuacje sg aperiodyczne, w warunkach gdy
konwekcja swobodna i wymuszona sg zréwnowazone fluktuacje sg periodyczne o
wiekszym natezeniu i dluzszym okresie, natomiast gdy przewaza konwekcja
wymuszona fluktuacje praktycznie zanikajg. Amplituda i okres fluktuacji maleje wraz
ze wzrostem liczby Gr. Liczba Gr jest odwrotnie proporcjonalna do kwadratu z
lepkos$ci, wiec dla cieczy o duzej lepkosci fluktuacje na froncie krystalizacji sg
znaczne. Fluktuacje temperatury niekorzystnie wptywajg na wzrost krysztatu, gdyz sa
powodem licznych defektébw, a przede wszystkim niejednorodnej segregacii
materiatu.

Catkowity transport ciepta w uktadzie wzrostu krysztatu i parametry wzrostu
(szybko$¢ wzrostu, predkoS¢ obrotowa krysztatu oraz osiowe i radialne gradienty
temperatury), okreslajg ksztaft frontu krystalizacji czyli granicy rozdziatu faz ciecz —
ciato state. Z drugiej strony front krystalizacji uwarunkowany jest budowa krystaliczng
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otrzymywanego zwigzku. Parametry procesu powinny by¢ tak dobrane, aby wzrost
odbywat sie na naturalnych $ciankach (facetkach) krysztatu. Jednorodno$¢ rozktadu
domieszki jest rowniez zalezna od warunkéw termicznych na froncie krystalizacji.

Schemat uktadu obrazujacy zasade monokrystalizacji materiatéw tlenkowych
metoda Czochralskiego przedstawiono na rysunku 16.

Materiat wsadowy, standardowo w postaci wstepnie zsyntetyzowanych
sktadnikéw umieszczany jest w tyglu, w ktérym prowadzony jest proces topienia.
Tygiel moze by¢ grzany miedzy innymi indukcyjnie, oporowo i laserowo. Zar6dz w
postaci monokrystalicznego preta o odpowiedniej orientacji krystalograficznej
wprowadzana jest do roztopu. Po ustabilizowaniu sie temperatury i ustaleniu sie
wilasciwej rownowagi termodynamicznej na granicy ciecz — ciato state, rozpoczyna
sie proces wzrostu krysztatu, podczas ktérego pret zarodziowy znajduje sie w ruchu
obrotowym 2z jednoczesnym wycigganiem do géry. W warunkach istniejacego
gradientu temperatury na granicy roztopu i ciata statego powstaje strefa
przechtodzenia, nastepuje krystalizacja materiatu na zarodzi i wzrost monokrysztatu.
Atomy i czasteczki przytaczajg sie do zarodzi w potozeniach najkorzystniejszych
energetycznie i powielajg jej budowe przestrzenna.

W prezentowanym uktadzie w trakcie wzrostu krysztatu mozna sterowac jego
parametrami, zmieniajac temperature roztopu, predko$¢ obrotowg zarodzi oraz

szybkos$¢ wyciagania.

tygiel

kierunek
przeptywu
ciepta

Rys. 16. Schemat zasady wyciggania monokrysztatéw tlenkowych metoda
Czochralskiego.
W poczatkowej fazie rosnacy krysztat ma $rednice zarodzi. Nastepnie powoli

obniza sie temperature roztopu, w celu zwiekszenia $rednicy krysztatu az do zgdanej
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wielkosSci. Zakonczenie procesu monokrystalizacji wigze sie z przerwaniem kontaktu

rosngcego monokrysztatu z ciecza poprzez oderwanie go od powierzchni roztopu.
4.2.1.1. Cykl technologiczny otrzymywania monokrysztatu GdCOB

4.2.1.1.a. Urzadzenie do wyciggania krysztatéw
Monokrysztaly otrzymywano stosujgc urzadzenie z grzaniem indukcyjnym

.Oxypuller 05-03" f-my Cyberstar (rysunek 17). Wnetrze komory wzrostu
przedstawia rysunek 18.

-
BB
\|

f

n dN\aped pionowy

Rys.17. Urzadzenie Oxypuller 05-03 firny Cyberstar w ITME.

Urzadzenie zasilane jest pétprzewodnikowym generatorem f-my Huttinger o
mocy 40kW i czestotliwosci 13 kHz. Jest to generator o niskim napieciu i w zwigzku z
tym o wysokim natezeniu pradu. Niska czestotliwo$¢ pracy powoduje, ze prady
indukowane wnikaja gtgeboko w tygiel, co poprawia efektywno$¢ grzania. Waga
elektroniczna (czuto$¢ - 0.01 g) firmy Sartorius stuzy do oznaczania masy rosnacego
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monokrysztatu. Silniki napedowe nowej generacji zapewniajg precyzyjna, ptynng

regulacje predko$ci wyciagania i obrotéw krysztatu w trakcie procesu.

monokrysztat

tygiel ®=100

cewka indukcyjna
|C———e——————)

Rys. 18. Whnetrze komory urzgdzenia Oxypuller, w ITME. Krysztat GdCOB
wyciggniety z tygla o $rednicy 100 mm.

Rozmiar komory umozliwia stosowanie tygli o srednicy do 120 mm. Proces
wyciagania sterowany jest komputerowo i polega na poréwnywaniu wagi aktualnej z
zalozong w trakcie projektowania parametrow krysztatu. Program umozliwia
zaprojektowanie ksztaltu stozka, tacznie z promieniami krzywizny, $rednicy i dlugosci
krysztatu, szybkosci wyciagania i szybkosci obrotowej, sposobu zakorczenia i
odrywania krysztatu. W trakcie procesu istnieje mozliwos¢ kontroli nastepujacych
parametréw:

poziomu mocy generatora,

aktualnej masy krysztatu,

przyrostu masy na jednostke czasu,

szybkos¢ wyciggania i obrotow krysztatu.

Istnieje tez mozliwos¢ wyciagania monokrysztalu bez automatycznego

sterowania z rejestracjg wszystkich pozostatych parametréw.
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4.2.1.1.b. Ukfad cieplny

W przypadku grzania indukcyjnego zrodtem ciepta jest metalowy tygiel grzany
pradami wirowymi. Poniewaz krysztaty tlenkowe charakteryzuja sie stosunkowo
wysoka temperaturg topnienia, z reguty przekraczajaca 1400°C, to minimalizacja
strat ciepta na zewnatrz uktadu oraz utrzymanie wtasciwych pionowych i poziomych
gradientéw temperatury w procesie wzrostu wymaga starannego wykonania catego
uktadu cieplnego.

Uktad cieplny stosowany do monokrystalizacji metodg Czochralskiego
pokazano na rysunku 19. Tygiel irydowy (stosowano tygle o $rednicy 60 i 100 mm)
umieszczony jest w ostonach ceramicznych skiadajacych sie z zasypki cyrkonowej
oraz rury alundowej. Pomiedzy tyglem, a ceramikg alundowa znajdowata sie
przestrzen wypetniona powietrzem. Z zewnatrz ukiad jest ostoniety rurg kwarcowa.
W celu uzyskania zadanych gradientéw temperatury nad roztopem zastosowano
dogrzewacz. W zalezno$ci od $rednicy tygla stosowano dogrzewacze bierne lub
czynne. Funkcje dogrzewacza petni rura irydowa o wymiarach uwarunkowanych
wielkoscig tygla (odpowiednio: lgugose = 70 i 115 mm dila tygli o $rednicy d = 60 i
100mm ). W przypadku tygli o $rednicy = 60 mm stosowano dogrzewacze pasywne,
ktore sg przecigte wzdtuz dtugosci. Nie tworza one zamknietego zwoju i w zwiazku z
tym nie sq nagrzewane pragdami indukcyjnymi. Kompensacja strat energii odbywa sie
poprzez czeSciowe odbicie strumienia ciepta oraz poprzez lepsze przewodnictwo
cieplne irydu w poréwnaniu z ceramikg alundowa. W przypadku tygli o Srednicy 100
mm stosowano dogrzewacz aktywny, w postaci zamknietej rury, ktéra jest dodatkowo
nagrzewana wirowymi pradami indukcyjnymi. Z zewnatrz dogrzewacz jest ostoniety
ceramikg alundowa. Uktad ceramik skfadat sie z dwéch rur i podobnie jak w
przypadku ostony tygla, pomiedzy ceramikami znajdowata sie przestrzen wypetniona
powietrzem. Pomiary rozkfadu temperatury wewnatrz uktadu wykazaty, ze ogrzana
warstwa gazu pomiedzy ceramikami obnizata radialny gradient temperatury.
Fabryczne usytuowanie okna obserwacyjnego na wysoko$ci wyciaganego krysztatu
zmieniato rozktad temperatury w $rodowisku roboczym, co zostato stwierdzone
do$wiadczalnie [60]. W zwigzku z tym zmodyfikowano uktad, umieszczajac okienko
obserwacyjne w gornej pokrywie i eliminujgc w ten sposob niepozadany znaczny

spadek temperatury w poblizu granicy cieczy.

39



135

100

70

150

R
130
» 120 il
100 ik Pret alundowy
v et
?W » il Okienko
B
e Dodatkowe

docieplenie

Pokrywa irvd

dogrzewacz

Rurka iryd.

Ceramiki
alundowe

’ Cewka

. indukcyjna

. Rura kwarc.

Zasypka
cyrkonowa

Rys. 19. Uktad ciepiny do monokrystalizacji GACOB w urzadzeniu Oxypuller.

Srednica tygla 100 mm. Wszystkie wymiary podano w mm.

http://rcin.org.pl
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4.2.1.1.c. Wzrost monokrysztatow

Zaprojektowanie procesu wzrostu polegato na wprowadzeniu do programu

sterujgcego TestPoint komputera nastepujacych danych, dotyczacych zadanych
parametréw dla danego krysztatu:

Cykl

Srednica tygla

gesto$C cieczy i ciata statego. Parametry te okre$lajg predko$¢ opadania
cieczy w tyglu

$rednica zarodzi, dtugo$¢ przedtuzania zarodzi bez zmiany jej Srednicy

kat stozka, promienie krzywizny przej$cia z zarodka na stozek i ze stozka na
walec

Srednica i dlugo$¢ czesci walcowej

$rednica i dlugo$é czesci koncowej

szybkos¢ obrotowa

szybko$¢ wyciggania z mozliwoscig regulacji na dowolnym etapie operacji
wyciggania krysztatu

parametry operacji odrywania

czas studzenia

technologiczny otrzymywania monokrysztatu sktadat sie z nastepujacych

operacji:

e zsyntezowany materiat w postaci proszku umieszczano w tyglu. Tygiel
napetniano do poziomu ok. 85% wysokosci.

e zorientowq zarédz o Srednicy 4-5mm mocowano w rurce irydowej. Rurke z
kolei umieszczano w precie alundowym potaczonym z uktadem obrotowym
i wyciggajacym.

o zestawiano uktad oston termicznych i centrowano catos¢ tak, aby $rodki
cewki, tygla i zarodzi pokrywaty sie.

o odpompowywano uktad do cisnienia ok. 102atm. i napetniano komore
gazem obojetnym — azotem do ci$nienia atmosferycznego.

e ogrzewano wsad do temperatury przekraczajacej punkt topienia.

e przetrzymywano roztop w tej temperaturze okoto 3 godzin w celu
wymieszania sktadnikébw cieczy pradami konwekcyjnymi. Po tym czasie
obnizano temperature do temperatury topnienia.
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opuszczano pret z zarodzig na wysoko$¢ kilku milimetréw nad poziomem
cieczy i pozostawiano w tej pozycji kilkka minut w celu uzyskania stanu
rownowagi termodynamicznej, po czym wprowadzano pret w ruch
obrotowy.

ostroznie wprowadzano zar6dz do cieczy.

obracajaca sie zarédz wytwarzata wypukly menisk na powierzchni roztopu.
Recznie sterujac, dobierano moc grzania tak aby zapewni¢ stabilno$¢
menisku i uniemozliwi¢ inicjacje krystalizacji na zarodzi. Jest to bardzo
wazny moment procesu. Zbyt wysoka moc wywotuje stopienie zarodzi,
zbyt niska natomiast, zarodkowanie w warunkach przechtodzenia. Po
ustaleniu w kéw réwnowagi zanurzano zar6dz na gteboko$¢ ok. 2mm
aby stopi¢ ewentualne wytworzone zarodki krystalizaciji.

wigczano wycigganie i automatyczne sterowanie. Uktad automatycznej
regulacji $rednicy dziata na zasadzie poréwnywania rzeczywistej
pochodnej wagi po czasie AW/At do teoretycznej, wynikajacej z
zatozonego programu, wprowadzajac korekte mocy grzania. Operacje
prowadzono tak, aby w pierwszym etapie procesu rosnacy krysztat
zachowat $rednice zarodzi. Przedtuzanie zarodzi bez powiekszania jej
$rednicy ma na celu minimalizacje dyslokacji i innych defektow
strukturalnych obecnych w jej objetosci. Po uzyskaniu dtugosci rzedu 3mm,
rozpoczynano proces formowania stozka.

stozek formowano przy powolnym obnizaniu mocy grzania do momentu
uzyskania zadanej Srednicy. Stosunkowo niewielka warto$§¢ wspoétczynnika
przewodnictwa cieplnego GdCOB wymaga, aby kat rozwarcia stozka byt
duzy, ze wzgledu na konieczno$¢ odprowadzania ciepta krystalizaciji.
Dalsze sterowanie mocg procesu polegato na utrzymaniu statej $rednicy
przy wzroscie czesSci walcowej krysztatu.

po zakornczeniu procesu wzrostu czesci walcowej monokrysztatu, powoli
podwyzszano moc w celu zmniejszenia $rednicy walca przed operacjg
odrywania krysztatu od cieczy.

operacja separacji krysztatu od roztopu jest bardzo waznym momentem
procesu. Krysztat po oderwaniu powinien znajdowa¢ sie tuz nad

powierzchnig roztopu. Zbyt szybkie odrywanie, jak tez za duza odlegtosé
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od cieczy powoduje powstawanie znacznych naprezen termicznych
wywotujacych pekanie. Z kolei przy zbyt powolnym odrywaniu na czole
stozka pojawia si¢ polikrystaliczny obszar, ktéry jest rowniez Zrédiem
peknigc. W przypadku, za$ zbyt matej odlegtosci od roztopu moze
pozosta¢ niewidoczna dla operatora ni¢ taczaca krysztat z materiatem w
tyglu.

e ostatnim etapem bylo studzenie krysztatu. W zalezno$ci od $rednicy
proces ten trwat od 20 do 40 godzin.

Parametry wzrostu byly zmieniane w nastepujacym zakresie:
szybkos¢ wyciggania 0,9 — 1,4 mm/h

szybkos¢ obrotowa 10 —40 obr/min

Srednica krysztatu 18 - 35 mm

kat rozwarcia stozka  90° - 120°

dtugo$¢ monokrysztatu do 70 mm.

Procesy prowadzono na zarodziach o orientacji <010>.

101.25"

Rys. 20. Przekréj monokrysztatu w kierunku prostopadfym do < 010>.
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Wzrost krysztatbw GdCOB metodg Czochralskiego wzdtuz  osi
krystalograficznej b prowadzi do uzyskania charakterystycznego, dobrze
powtarzalnego pokroju bryly. Bryta nie wykazuje symetrii cylindrycznej wzdtuz osi
wzrostu. Przekrdj krysztatu prostopadly do kierunku b, przypomina réwnolegtobok o
zaokraglonych narozach, jego utozenie wzgledem krystalograficznego ukiadu
odniesienia i wybrane niskoindeksowe ptaszczyzny sieciowe pokazano na rysunku

20. Dwie pary tukowatych $cian zblizone sg do ptaszczyzn (20i) i (202), ktore
przecinajg sie wzdtuz kierunki osi b pod katem ok. 65°, natomiast osie a i ¢ biegng w

poblizu narozy réwnolegtoboku.

Uzyskane powyzsza metodg monokrysztaty byly bezbarwne, w wiekszosci bez
makroskopowych defektéw, wtracen i pecherzy. Otrzymane krysztaty miaty $rednice
<35 mm idlugosé < 80 mm.

Monokrysztaty wyciagane w komputerowo sterowanym procesie wykazywaty
periodyczne zafalowania $rednicy, zwigzane z periodycznymi fluktuacjami mocy.

Przyktadowy monokrysztat pokazano na rysunku 21.

.....

Rys.21. Monokrysztat GACOB otrzymany z automatycznym sterowaniem wzrostu.

Amplituda fluktuacji $rednicy wynosita od 0,05 do 0,08 mm, przy okresie 1,2-3 mm.

Przyczyna fluktuacji $rednicy jest duza lepko$¢ cieczy tlenoboranéw [24] i zwigzana z

44



tym staba konwekcja naturalna, co opéznia reakcje na zmiany mocy generowane
przez komputer na granicy ciecz-faza stata. W przypadku, gdy $rednica jest wieksza
od zatoZonej w programie, automatycznie ro$nie moc grzania, jednak ze wzgledu na
bezwitadno$¢ uktadu wzrost mocy wywotuje nadmierne obnizenie przyrostéw masy i
w zwigzku z tym program musi to skorygowa¢ ponownie przez silne obnizenie mocy.
Takie periodyczne wahania mocy wywotujg fluktuacje $rednicy rosngcego krysztatu,
co wyraznie ilustruje wykres zmian mocy i przyrostow masy w funkcji czasu w
procesie sterowania automatycznego ( rysunek 22 ). Fluktuacje mocy wynoszg ok.

0,12%. Na podstawie warto$ci mocy potrzebnej do stopienia wsadu (12,8%) mozna
oszacowac¢ fluktuacje temperatury na 15K.

rézniczka masy i

o e e
|
|

N w S (4}
]

rézniczka [g/sek]

o

czas

czas 40godz |

Rys. 22. Wykres mocy i pochodnej masy po czasie w procesie wzrostu GACOB
sterowanym komputerowo.

W stosowanym programie istnieje mozliwo$¢ zmiany parametréw sprzezenia

zwrotnego decydujacego o reakcji uktadu na przyrosty wagi po czasie, lecz w
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przypadku tlenoboranéw z przyczyn wyzej przedstawionych, nie jest mozliwe
catkowite zlikwidowanie fluktuacji $rednicy w automatycznie sterowanym procesie.

Minimalizacja niepozadanych fluktuacji $rednicy wymaga, aby proces byt
prowadzony w maksymalnie stabilnych warunkach temperaturowych. Mozna to
osiagna¢ np. poprzez wytaczenie automatycznego sterowania. Po wykonaniu stozka
przy pomocy komputerowego programu, wytaczano automatyke i prowadzono
proces przy statej temperaturze (recznie korygujac moc w razie potrzeby). Krysztaty
otrzymane w tych warunkach nie wykazywaly fluktuacji $rednicy, ich pobocznica byta
rowna, co wida¢ na rysunku 23. Uzyskanie statej $rednicy walca jest w tak
prowadzonym procesie znacznie utrudnione. Aby pomimo to utrzymaé $rednicge na
zadanym poziomie stosowano nastepujacg procedure. W ustalonym ukiadzie
cieplnym wykonywano kilka proceséw przy automatycznym sterowaniu. Nastepnie,
na podstawie usrednionego wykresu zmian mocy prowadzono proces przy recznym
sterowaniu moca. Przy zastosowaniu takiej procedury, mozliwe bylo uzyskanie
krysztatu o statej Srednicy, co ilustruje rysunek 23.

Rys. 23. Monokrysztat otrzymany przy wzro$cie w stabilnych warunkach

temperaturowych na froncie krystalizacji (bez sterowania automatycznego).

Otrzymywane monokrysztaty charakteryzowaly sie wypuktym frontem
krystalizacji o stosunku wysoko$ci stozka do $rednicy krysztatu réwnym okoto Y. Ten

ksztaft stozka praktycznie nie zalezat od predkosci obrotowej w zakresie 10 do 40
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obr/min. Niezaleznie od szybko$ci obrotowej w powyzszym zakresie, przyrost masy
zachodzit zawsze na ptaszczyznach energetycznie stabilnych (najmniejsza energia
przytaczania). Ten mechanizm wzrostu zostat opisany dla krysztatow YCaAlO, [61].

Warunkiem uzyskania ptaskiego frontu krystalizacji jest znaczna wymuszona
konwekcja cieplna [62], [91]. Ro$nie ona ze wzrostem predko$ci obrotowej krysztatu
a maleje ze wzrostem lepkosci roztopu.

Bezwymiarowa liczba Reynoldsa, opisujaca konwekcje wymuszong, jest
odwrotnie proporcjonalna do lepkosci kinematycznej

Re =w'R/v gdzie: w czestosé obrotéw; Ry — promieri krysztatu;

- lepko$¢ kinematyczna
Wyliczone wartosci liczby Reynoldsa w przypadku GdCOB (patrz tablica 7 rozdz.
4.2.1.2.) wynosza;:

Re = 2,2 dla krysztatéw o $rednicy 20 mm.,. przy20 obr/min

Re =9 dla krysztatéw o Srednicy 40 mm,. przy20 obr/min,

Re =18. dla krysztatéw o $rednicy 40 mm, przy 40 obr/min

Zgodnie z danymi przedstawionymi przez D.Schwabe [63], dla krysztatu YAG,

warto$¢ liczby Reynoldsa, przy ktérej front krystalizacji sie wyptaszcza wynosi:
Re = 250. Jest to wartoS¢ o rzad wielkosci wieksza niz otrzymane dla krysztatu
GdCOB. W zwigzku z powyzszym, przy stosowanych obrotach krysztatu, niemozliwe
byto zapewnienie takiej wymuszonej konwekcji w wyniku ktérej uzyskiwano by ptaski
front krystalizaciji.

Maksymalna szybko$¢ wyciggania jest ograniczona gradientem stezenia
domieszki oraz mozliwoscia odprowadzania ciepta z frontu krystalizacji. Przy
stosunkowo matej wartoSci przewodnictwa ciepta GdCOB, szybko$¢ powinna byé
mozliwie mata. Jednocze$nie stosowanie zbyt matych szybkosci, przy $rednicach
krysztatu rzedu 20 — 30 mm, powoduje trudno$ci w sterowaniu procesem z powodu
niskich przyrostbw masy na jednostke czasu. Dlatego tez optymalne szybkoSci
wyciggania ustalono na 0,8 — 1,2 mm/h.
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4.2.1.2. Pomiar gradientéw temperatury w uktadzie wzrostu krysztatu
GdCOB

Warto§¢ osiowych (pionowych) i radialnych (poziomych) gradientdw
temperatury w  otoczeniu rosngcego krysztatu jest jednym z podstawowych
parametréw, decydujacych o jakoSci monokrysztatéw uzyskiwanych w metodzie
Czochralskiego. W przypadku zbyt matych gradientdw moga sie ujawniaé
nastepujace niekorzystne zjawiska [64]:

- obnizenie poziomu odprowadzania ciepta z frontu krystalizac;ji,

- zmniejszenie gradientu w warstwie dyfuzyjnej,

- szybszy wzrost krysztatu,

- krystalizacja zachodzaca przed granicg faz: roztop-monokrysztat,

- przechtodzenia stezeniowe.

Jednocze$nie konwekcja swobodna zmniejsza si¢ a konwekcja wymuszona,
Zwigzana z przeptywami nieosiowymi, staje sie dominujaca, co generuje niestabilne
warunki procesu i moze doprowadzi¢ do wzrostu spiralnego [46].

Duze gradienty wywotujg zwiekszenie konwekcji swobodnej, front krystalizaciji
staje sie wypukty [68], zmniejsza sie szybkos¢ wzrostu a powierzchnia miedzyfazowa
staje sie bardziej gtadka. Wypukly front krystalizacji moze by¢ przyczyng wielu
niepozadanych efektow takich jak: naprezenia, niejednorodny rozktad domieszek,
powstawanie ziaren o niskokatowych granicach, pecherze.

W celu okreslenia optymalnych warunkéw wzrostu, wykonano w ramach pracy
pomiary pionowego gradientu temperatury w uktadzie z tyglem o $rednicy 100 mm.
Badania przeprowadzono dla dwéch konfiguracji cieplnych przy réznym ocieplaniu
dogrzewacza, jak pokazano na rysunku 19. Zastosowano termopare Pt6%-Pt30%Rh
oraz miernik wyposazony w filtr czestotliwosci umozliwiajagcy pomiar w zmiennym
polu magnetycznym. Otrzymany rozktad temperatur pokazano na rysunku 24.

Ukiad dodatkowo docieplany charakteryzuje sie mniejszymi gradientami w
catym mierzonym zakresie. BezposSrednio nad i w przypowierzchniowej warstwie
cieczy réznica gradientbw pomiedzy ukfadem dogrzewanym i niedogrzewanym
wynosi 1°C/mm. Na glebokosci okoto 15 mm temperatura juz nie ulega zmianie.
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Rys. 24. Pionowe gradienty temperatury w ukfadzie ciepinym do wzrostu
monokrysztatow GdCOB z tyglem o $rednicy 100 mm.
1 - dogrzewacz dodatkowo ocieplony, 2 — dogrzewacz bez dodatkowego

ocieplania

Tabela 6. Wartosci gradientéw w poszczegélnych obszarach.

Zakres mierzony Gradienty temperatury ["C/cm]
[mm] Uktad 1 Uktad 2
Ciecz -5—0 15 20
0—1,5 35 45
1,5 —10 4 7
10 — 50 6,5 10
50 —100 2,5 b

Niejednorodny rozktad temperatur w objetoSci rosnacego krysztatu jest
przyczyng powstawania naprezen termicznych. Po przekroczeniu krytycznej warto$ci
naprezen odksztatcer sprezystych, krysztat deformuje sie plastycznie z jednoczesng
generacjg dyslokacji. Jednak w wielu materiatach tlenkowych, naprezenia peknie¢ sg
mniejsze od wartosci naprezern wywotujacych dyslokacje i termiczne naprezenia
powoduja réwniez pekanie krysztatu.

W pracy [65] zaproponowano model, umozliwiajacy ocene maksymalnych

osiowych i radialnych gradientow temperatury, przy ktérych naprezenia sg mniejsze
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niz graniczna warto$¢ wywotujaca pekniecia. Model nie uwzglednia anizotropii
wspotczynnikow rozszerzalnosci i przewodnictwa oraz zaklada, ze w otoczeniu
rosnacego krysztatu temperatura jest stata i wynosi To. Krysztat oddaje ciepto do
otoczenia przez konwekcje i promieniowanie. Konwekcja jest proporcjonalna do T,
natomiast promieniowanie do T* [46]. Decydujace znaczenie dla wielkoSci
promieniowania ma przepuszczalno$¢ w obszarze dtugosci fal dla ktérych emisja jest
maksymalna. Zgodnie z prawem Wiena, dla ciata doskonale czarnego temperatura
topnienia Tyop | dlugo$¢ fali maksimum emisji Amax S powigzane zaleznoscia;
Ttop Amax = 0,2898 cmK
Stad, jezeli GACOB topi sie w temperaturze Ty, = 1763K, to wartos¢

Amax = 1,64 ym. W tym obszarze krysztat nie wykazuje absorpcji ( rys 66, rozdz.
4.3.4) i w zwiazku z tym jest przezroczysty dla emisji energii i przy obliczeniach
wymienianego przez krysztat ciepta z otoczeniem mozna pomingé konwekcyjng
wymiane ciepta. Ciepto wymieniane pomiedzy krysztatem a otoczeniem bedzie

rowne radiacyjnemu strumieniowi, opisanemu wyrazeniem [66]:

Q=0 AF(T'-To*) (14)

Gdzie o — stata Stefana-Boltzmana

T - temperatura krysztatu

To — temperatura otoczenia krysztatu

A - powierzchnia emitujaca energie cieplng

F — czynnik geometryczny zalezny od wzajemnego usytuowania powierzchni

krysztatu i otoczenia. Okresla on cze$¢ energii emitowanej z powierzchni A.

Po przeprowadzeniu linearyzacji réwnania 14 [67] otrzymuje sie na gesto$¢
strumienia ciepta wyrazenie:

q = Q/A = heag (T = To) (15)

gdzie: hpg - radiacyjny wspéiczynnik wymiany ciepta ( okre$la wymiane ciepta
pomiedzy krysztatem, a otoczeniem) zalezny od geometrii ukiadu, emisyjnosci
krysztatu i poszczegélnych skiadnikéw uktadu, oraz od temperatur dogrzewacza,
tygla i cieczy. Jednostka hr.g jest Wm?2K'].

Zakiadajac, ze jednostka powierzchni krysztatu emituje ciepto do otoczenia z
szybkos$cig opisang wyrazeniem (15), C.J.Brice [65] otrzymat na maksymalny osiowy
gradient temperatury réwnanie:
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Gdzie: z — wspodtrzedna osiowa (z = 0 granica krysztat — roztop),

ap — wspoiczynnik rozszerzalnosci termicznej, K — wspétczynnik przewodnictwa
termicznego ,R — promien krysztatu, oy — graniczne naprezenie peknieé.

Jak wida¢ ze wzoru (16), maksymalny dopuszczalny gradient maleje ze wzrostem
promienia krysztatu, w przyblizeniu odwrotnie proporcjonalnie do R*2. Do

oszacowania wartosci dopuszczalnego osiowego gradientu temperatury przyjeto

wartosci statych dla GdCOB podane w tabeli 7.

Tabela 7. Termofizyczne wiasnosci i parametry wzrostu GdCOB przyjete do

obliczen.
Parametr [jednostka] symbol wartos¢
Gestos¢ krysztatu [ kgm™ | Pk 3720
Ciepto wiasciwe w t=1200°C [J/kgK] G 950
Przewodnictwo cieplne [Wm 'K K, 1,32
Wspébiczynnik rozszerzalnosci liniowej w ~o
t = 800°C [K] dp 13,3*10
Naprezenie peknieé (O%) g ™
Radiacyjny wspétczynnik wymiany ciepta
iy Prag 75 (#%)
Lepko$é kinetyczna cieczy [ m®s™] v 196
Promien krysztatu [cm ] R« 1.6
Szybkosé wzrostu [cm h™' ] Vv 0,1
Szybko$¢ obrotowa [rad s | w 2
Liczba Biota B=Rkhrad/Ky 0,85
Liczba Peckleta P = RyVpcy/K, 9,7x10*
Liczba Reynoldsa Re=wRy*/v 45
Liczba Prandtla Pr=vpc cp/K ok. 250

) Warto$é z prac [65],[66] ., “* Przyjeto warto$é podana w pracy [66] dla LiINbOs.
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. Wyliczenie radiacyjnego wspdiczynnika wymiany ciepta wymaga znajomosci
statych, aktualnie nieosiggalnych dla GdCOB. Poniewaz temperatura topnienia
LiNbO; jest zblizona do GACOB, a geometria uktadu cieplnego i stosowane materiaty
w pracy [66] byly podobne, przyjeto, ze warto$¢ tego wspotczynnika jest zblizona.

Po podstawieniu powyzszych statych do réwnania (16) otrzymuje sie dla
krysztatu GACOB maksymalny dopuszczalny osiowy gradient temperatury réwny
70K/cm dla Rg=1cm oraz 25 K/cm dla R¢=2cm. Dla zmierzonych rozktadéw
temperatury, pokazanych na rys. 24, gradienty (oproécz pierwszego milimetra nad
ciecza) nie przekraczajg kilkunastu K/cm i sg znacznie mniejsze niz powyzej
obliczone krytyczne warto$ci.

OczywiScie w ' ysztale gradient osiowy jest rézny od zmierzonego.
Temperatura w osi krysztatu jest wyzsza niz na pobocznicy, a gradient pionowy
dT/dz jest wiekszy dla r=0 niz dla r=Rx. W pracy [66] wykazano, uwzgledniajac
anizotropie wtasno$ci termicznych krysztatu, ze w przypadku LiNbO3; maksymalna
réznica temperatur ATg = T(r=0) — T(r=Rx) pomiedzy osig krysztatu T(R«=0) a jego
pobocznicg T(r=Rg) nie przekracza 15K . Mozna wiec zatozyé, ze w warunkach
prowadzonego eksperymentu, gradient pionowy w krysztale GdACOB nie wzrasta na
tyle, zeby przekroczy¢ warto$¢ krytyczna.

W trakcie badan stwierdzono, ze technologicznie korzystniejszy jest uktad ze
zwiekszonym gradientem pionowym. W tych warunkach otrzymywane monokrysztaty
charakteryzowaty sie mniejszymi fluktuacjami $rednicy (rysunek 25). Przyczyna tego
prawdopodobnie jest zwiekszenie konwekcji swobodnej ( wynikajacej z gradientu
temperatury) w odniesieniu do konwekcji wymuszonej przez obroty krysztatu. Jak
wspomniano juz wczesniej, miarg konwekcji swobodnej jest bezwymiarowa liczba
Grashofa, wprost proporcjonalna do AT i odwrotnie proporcjonalna do kwadratu
lepkoSci kinematycznej. Wzrost gradientéw powoduje zwiekszenie konwekgc;ji

swobodnej i bardziej stabilne warunki termiczne na froncie krystalizacii.
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Rys. 25. Poréwnanie monokrysztatéw GdCOB otrzymanych w réznych gradientach
temperatury:
a. mniejszy gradient — krzywa 1 na rys.24
b. wigkszy gradient — krzywa 2 na rys. 24

W warunkach matych gradientéw osiowych i niewielkiej konwekcji swobodnej na
froncie krystalizacji zachodzi zbyt szybki wzrost, generujacy defekty strukturalne.
Przyktad takiego krysztatu, otrzymanego w warunkach zmniejszonych gradientéw
pokazano na rysunku 26.

Rys. 26. Zdefektowany monokrysztat GACOB otrzymany w matym gradiencie
temperatury. Obraz z mikroskopu optycznego.
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Gradient temperatury na froncie krystalizacji o wartoSci 45K/cm zapewniat
wzglednie stabilne warunki wzrostu i nieznaczne fluktuacje $rednicy. W przypadku
gdy fluktuacje temperatury, wynikajace ze sterowania procesem, nie przekraczajg 5K
uzyskiwano krysztat o statej Srednicy.

Optymalnym kierunkiem wzrostu monokrysztatu jest kierunek <010>.
Zwigzane jest to z budowa krystalograficzng, gdyz o§ b jest prostopadia do
pozostatych dwoéch osi krystalograficznych. Jest to réwniez korzystny kierunek ze
wzgledu na anizotropie wspoétczynnikéw przewodnictwa cieplnego. W kierunkach X
oraz Z warto$ci tych wspétczynnikdw sg zblizone do siebie i znacznie sie réznig od
wartosci w kierunku Y.

Proces krystalizacji przebiega przy wypuktym froncie krystalizacji. Stosunek
wysokosci stozka do Srednicy krysztatu zawarty jest w granicach 1/5 do 1/4.
Optymalne szybko$ci wyciagania wynosza 0,8 - 1,2 mm/h, natomiast szybkosci
obrotowe 20-25 obr/min dla krysztatéw o $rednicy 22-25 mm, oraz 15-18 obr/min dla
krysztatéw o $rednicy 35 mm.

Krysztaty wykazujg ptaszczyzne tupliwosci o orientaciji (20i), ktéra jest czesto
przyczyng peknie¢ w procesie studzenia i obrébki mechanicznej. Nie dotrzymywanie

ustalonych warunkéw procesu krystalizacji zwieksza prawdopodobieristwo pekania
krysztatow.

54



4.2.2. Metoda mikrowyciagania

Szybkie otrzymywanie ilosci materialu badawczego mozliwe jest przy
wykorzystaniu do monokrystalizacji techniki p pulling-down, inaczej mikrowyciagania.
Podstawowe roznice w stosunku do metody Czochralskiego polegajg na
minimalizacji ilosci materiatu wsadowego do kilku gram ( w przeciwiernstwie do co
najmniej kilkuset gram ), skroceniu czasu trwania procesu do kilku godzin ( w
technologii Czochralskiego kilkadziesiat ), a wzrost monokrysztatu odbywa sie w

sposob naturalny pod wptywem sit grawitacji. Schemat uktadu do mikrowyciggania
pokazano na rysunku 27.

Ceramiki——————————"_1__

Tygiel irydowy
Dogrzewacz irydowy
kapilara

Zarodek

Podstawka ceramiczna ——————————————

Rurka z zarodkiem

Rys. 27. Schemat uktadu do mikrowyciggania.

Stosowane w pracy urzadzenie jest wyposazone w grzejnik indukcyjny. Tygiel
platynowy lub irydowy o $rednicy 15 mm posiada w dolnej czesSci kapilare o Srednicy
0,5 do 1 mm. Umieszczony jest on na dogrzewaczu , ktéry moze by¢ wykonany z
platyny, irydu lub ceramiki w zalezno$ci od zadanych gradientéw temperaturowych.
Zestaw ten znajduje sie w ostonach termicznych, zbudowanych z ceramiki
alundowej. Zarodek jest osadzany w rurce platynowej, umieszczonej w precie

alundowym. Uktad mocowania preta umozliwia regulacje potozenia w ptaszczyznie
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X-Y, pozwala to na zmiane potozenia zarodka wzgledem kapilary. W tym ukiadzie
wyeliminowany jest ruch obrotowy zarodka. Wzrost monokrysztatéw zachodzi przy
znacznie wiekszym gradiencie temperaturowym w poréwnaniu do metody
Czochralskiego [68]. Otrzymuje sie w ten sposob widkna o $rednicy do 3 mm i
dtugosci do kilkuset mm. Duzy gradient temperaturowy i mata $rednica krysztatu
pozwalajg na zastosowanie znacznych szybkosci wzrostu z pominieciem efektu
przechiodzenia konstytucyjnego. Stosunkowo duza szybko$¢ wyciagania powoduje,
ze wspdiczynnik segregacji jest bliski jednosci ( bedzie to doktadniej omdwione w
rozdziale 4.2.3.).

Monokrysztaty GACOB bez domieszek oraz z domieszkg Eu o stezeniu 4%at
otrzymano metoda mikrowyciagania w Instytucie Wzrostu Krysztatéw, IKZ, w Berlinie.
Materiatem wyjSciowym byly nanoproszki uzyskane technika zol-zel. Proces byt
prowadzony w atmosferze azotu.

Materiat do monokrystalizacji w ilosci okoto 1 grama umieszczano w tyglu i
doprowadzano do  stopienia  grzejnikiem indukcyjnym.  Sity = napiecia
powierzchniowego utrzymuija roztop w tyglu, uniemozliwiajac jego wyptyniecie a przy
ujSciu kapilary wytwarza sie kropla cieczy. Zarodek jest wprowadzany do kapilary i po
zetknieciu z kropla cieczy rozpoczyna sie jego opuszczanie w doét, materiat
krystalizuje w postaci widkna. Sterowanie procesem wzrostu i jego kontrole
prowadzono wykorzystujac mikroskop optyczny.

Procesy monokrystalizacji prowadzono przy szybko$ciach wzrostu od 0,3 do
1mm/min. Rosnacy monokrysztat pokazano na rysunku 28.

tygiel

front krystalizacji

krysztat

Rys. 28. Rosngcy monokrysztat GdACOB — metoda mikrowyciggania, obserwacje z
kamery sterujgcej procesem.
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Wida¢, ze front krystalizacji znajduje sie bezposrednio przy otworze w dnie tygla.
Srednica rosnacego krysztatu wynosita w tym przypadku 1,5 do 2 mm.

Otrzymany monokrysztat GdCOB:Eu4%at. pokazano na rysunku 29, a jego
poprzeczny przekréj na rysunku 30.

Rys. 29. Monokrysztat GACOB:Eu otrzymany metodq mikrowyciggania.

Rys. 30. Przekroj poprzeczny monokrysztatu GACOB: Eu otrzymanego w procesie
mikrowyciggania ( zdjecie wykonano na mikroskopie elektronowym, x100).

Uzyskany metoda mikrowyciagania krysztat byt przezroczysty, jednorodny, o jasno
z6ttym zabarwieniu, a dlugo$¢ widkna wynosita okoto 70mm.

http://rcin.org.pl
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4.2.3. Domieszkowanie GdCOB jonami Nd** i Eu®

W ramach pracy domieszkowano krysztaty dwoma jonami ziem rzadkich :
Nd** oraz Eu®. Jony te powinny wymienia¢ jony Gd** w ich pozycji sieciowej,
opisanej symetrig Cs. Wprowadzenie europu do krysztatu GdCOB miato wytacznie
badawczy cel, gdyz domieszka ta umozliwia uzyskanie informacji o lokalizacji tego
jonu w sieci krysztatu ( szerzej zagadnienie to jest oméwione w rozdziale 4.3.2.5.).
Neodym za$, jest podstawowym aktywatorem generujgcym akcje laserowg w
krysztatach nieliniowych.

Fizyczne efekty towarzyszace procesowi wzrostu krysztatu (np. zmiany
osiowych i radialnych gradientéw temperatury, dynamiczne procesy transportu ciepia
i masy itp.) oraz parametry wzrostu (szybko$¢ wzrostu, predkos¢ obrotowa) okres$lajg
ksztatt granicy rozdziatu faz [64]. W krysztatach tlenkowych o wysokiej temperaturze
topnienia front ten jest z reguly wypukty co jest takze przyczyna niejednorodnego
rozktadu domieszki [69 ,70].

Przygotowujac wiec probki o Zzgdanym sktadzie trzeba wziaé¢ pod uwage segregacje
domieszki w procesie wzrostu. Wszystkic metody domie: . «owania sg oparte na
rownowagowym rozktadzie domieszek pomiedzy réznymi fazami, co jest wyrazane
poprzez wartoS¢ rownowagowego wspoétczynnika segregaciji: ko = Cs/ C,.
(Cs - stezenie domieszki w fazie statej, C_- stezenie domieszki w fazie ciektej )[70].
W realnych warunkach wzrostu, ukiad jednak nie znajduje sie w stanie
réownowagi. Efektywny wspétczynnik segregacji opisuje rozktad domieszki w stanie
odchylenia od réwnowagi. Jednowymiarowy model rozkiadu domieszki w
dwufazowym uktadzie ciecz-ciato state, uwzgledniajacy jedynie dyfuzyjny transport
masy w tzw. warstwie dyfuzyjnej, opisany po raz pierwszy przez Burtona, Prima i
Slichtera (model BPS) [70] przedstawiony jest pogladowo na rysunku 31.
Koncentracja domieszki w otoczeniu krysztatu roézni sie od jej stezenia w
pozostatej czesci roztopu. Powstaty gradient stezenia wywotuje dyfuzje domieszki.
Kierunek dyfuzji zalezy od warto$ci rownowagowego wspétczynnika segregacji ko. W
przypadku gdy ko < 1, koncentracja domieszki przed frontem krystalizacji jest
wieksza niz w pozostatej czesci roztopu, dyfuzja wiec przebiega w kierunku cieczy.

Dla ko > 1 sytuacja jest odwrotna.
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Rys. 31. Rozktad domieszki w w poblizu rosngcego krysztatu dia ko < 1.

Gadzie: c,o stgzenie domieszki na granicy faz, c,. - stgzenie domieszki w cieczy w duzej

odlegtosci od warstwy dyfuzyjnej, cs — stezenie domieszki w krysztale, 5 — grubo$¢ warstwy

dyfuzyjnej.
Model BPS nie uwzglednia efektéw mieszania w warstwie dyfuzyjnej. Przyblizenie to
jest uzasadnione w przypadku mieszania pragdami konwekcyjnymi, gdyz na granicy
faz strumien jest prawie laminarny, w zwiazku z tym transport masy wskutek
konwekcji moze byé w rozwazaniach pomijany. W realnych jednak warunkach
transport masy w warstwie dyfuzyjnej jest uwarunkowany szybkoscig obrotéw
krysztalu w procesie jego wyciggania. Zalezno$¢ gruboSci tej warstwy od
wspotczynnika dyfuzji, lepkosci cieczy i predkosci obrotowej krysztatu dla matych
szybkosci wzrostu ( charakterystycznych dla metody Czochralskiego ) mozna opisac
ponizszym wyrazeniem [71]:

8 =4D"" 0™ 17
gdzie: d -grubos¢ warstwy dyfuzyjnej [m]

w - predkos¢ katowa obrotow krysztatu [rad/s]

1— lepko$¢ kinetyczna [m?%/s]

D — stata dyfuzji [m%/s]
Rysunek 32 ilustruje zalezno$¢ grubo$ci warstwy dyfuzyjnej od doswiadczalnie
stosowanych szybko$ci obrotéw w procesie wyciggania monokrysztatu GACOB.
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Rys. 32. Grubo$¢ warstwy dyfuzyjnej w funkcji predko$ci obrotowej krysztatu w
procesie wyciggania.

Przyjete w obliczeniach wartoci liczbowe: D = 1*10° m?/s,
v=1*10"* m?%s [72], w -warto$ci do$wiadczalne.

Uzyta w obliczeniach warto$¢ lepkosci kinetycznej zostata przyjeta na podstawie
danych literaturowych [72], dotyczacych szkiet boranowych dla temperatur bliskich
temperaturze topnienia GdCOB. Aktualnie nieznana jest rzeczywista wartoS¢
lepko$ci omawianego zwiazku w temperaturze jego topnienia. Krzywa wskazuje ze
istniejg trzy obszary zaleznosci d(w), w przypadku w < 15 obr/min ze wzrostem ilo$ci
obrotéw grubos¢ warstwy gwattownie maleje, dla 15 <w < 25 zalezno$¢ ta jest
nieznaczna, a powyzej 25 obr/min & nie jest juz funkcja w.

W zmodyfikowanym modelu segregacji domieszki, przedstawionym przez
Ostrogorsky’ego i Miillera [71] uwzgledniony zostat transport masy w warstwie
dyfuzyjnej poprzez konwekcje i mieszanie mechaniczne. Efektywny wspdtczynnik

segregacji domieszki wg cytowanych autoréw wyraza sie rbwnaniem:

1+

2 (wD)l/z D\Zn—llz
3 P (V

2 (wD)l/Z D 2n-1i62 (18)
W H

¢

1+
Vv

gdzie v — szybko$¢ wzrostu

Wartos¢ n wystepujaca w podanym wyzej réwnaniu, zalezy od liczby Schmidta

Sc = v/ D, ktéra moze sie zawiera¢ w przedziale od 1 do .



[Dla przyjetych wartoSci lepkosci i statej dyfuzji dla krysztatu GACOB wartosé
Sc=1*10° . Wedtug Ostrogorsky”ego i Mullera dla 5 < Sc < 50 mozna przyjat n =%, a
dila wartosci wigkszych n=1/3.

Zalezno$¢ efektywnego wspdtczynnika podziatu od szybkosci obrotowej, dla
wybranej szybkoSci wzrostu w procesie wyciggania monokrysztatow GdCOB,
piokazano na rysunku 33, natomiast rysunek 34 ilustruje powyzsza zalezno$é od
sizybkosci wzrostu przy wybranej ilosci obrotéw krysztatu. Warto§¢ ko okreslono
dloswiadczalnie na podstawie réwnania Pfanna [73].
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Rys. 33. Efektywny wspofczynnik podziatu kes w funkcji ilo$ci obrotéw krysztatu w
procesie wyciggania GdCOB. Warto$c¢ ko = 0,8.
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Rys. 34. Efektywny wspdéfczynnik podziatu ker w funkcji szybkosci wzrostu
krysztatu w procesie wyciggania GdCOB dla wybranej szybko$ci
obrotowej w=20 obr/min.
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Zgodnie z zaprezentowanymi zalezno$ciami, najwyzszy wspétczynnik segregacii
uzyskuje sie przy bardzo matych szybko$ciach obrotowych i stosunkowo duzych
szybkosciach wzrostu krysztatu.

W praktyce wysoki wspoiczynnik segregacji i jednorodno$¢ rozktadu domieszki
mozna uzyska¢ gdy spetnione sa nastepujace podstawowe warunki:

- utrzymywany jest ptaski front krystalizacji w trakcie wzrostu krysztatu

- zapewnione sg minimalne oscylacje temperatury na granicy faz

- zapewnione sg minimalne gradienty stezeniowe w obszarze

miedzyfazowym.

W przypadku roztopu o wysokiej lepkosci (jaka charakteryzuja sie tlenoborany
gadolinowo-wapniowe) uzyskanie frontu krystalizacji o mozliwie matej wypukto$ci
oraz minimalnych oscylacji temperatury w warstwie dyfuzyjnej wymaga stosunkowo
duzej ilosci obrotéw [69]. Natomiast, przy zbyt duzej szybko$ci wzrostu przed frontem
krystalizacji powstaje znaczny gradient stezenia domieszki, co skutkuje nadmiernym
przechtodzeniem cieczy na granicy faz i moze prowadzi¢ do samorzutnego
zarodkowania i niejednorodnej segregacji domieszki. Biorgc pod uwage powyzsze
wzgledy i wybierajac najbardziej kompromisowe rozwiazanie, ustalono nastepujace
parametry procesu monokrystalizacji domieszkowanego GdCOB w metodzie
Czochralskiego:

w = 20 obr/min; Vwzrost = 1,4 mm/h  ( co odpowiada 0,38um/s)

Okre$lonej powyzej szybkoSci wzrostu odpowiada mniejsza szybko§é
wyciggania, ze wzgledu na obnizanie sie poziomu cieczy w tyglu, ktéra zalezy od
relacji pomiedzy $rednica tygla i $rednicg krysztatu.

4.2.3.1. Domieszkowanie neodymem
W prowadzonych do$wiadczeniach zakres domieszkowania neodymem
zawierat sie w granicach od 1 do 12% atomowych w odniesieniu do gadolinu
(0,44x10%° jonow/cm® +5,24x10%° jonéwicm?).

Stezenie domieszki badano metoda spektroskopii atomowej ze wzbudzeniem
plazmowym ICP-OES. W metodzie tej rozpuszczona prébka jest umieszczana w
plazmie. Wzbudzone atomy emitujg fotony o dtugosci charakterystycznej dla danego
pierwiastka, rejestrowane przez optyczne spektrometry. Wysoka temperatura
zapewnia ostre linie emisyjne dla wiekszosci pierwiastkéw. Badania przeprowadzono
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na spektrometrze emisyjnym JY-138 ,Ultrace” firmy ,Jobin Yvon” z generatorem
40,68 MHz.

Doswiadczalnie uzyskane wspoiczynniki segregacji domieszki neodymu

pokazano w tabeli 8.

Tabela 8. Wspotczynnik segregacji domieszki Nd w krysztatach GACOB

otrzymanych metodg Czochralskiego na podstawie analizy ICP.

Kolejny nr.
_ C. at [%] C.L wag [%] Cs at [%] Cs wag [%] Kef
probki
1 0,28 0,95 0,271 0,01 0,95
2 1,136 3,95 1,13+0,06 0,98
3 7 1,983 6,85 1,94+0,10 0,97
4 12 3,404 11,66 3,3010,15 0,97

Gdzie C, at - wyjSciowe stezenie Nd, wyrazone w procentach atomowych (roztop)
C. wag — wyjsciowe stezenie Nd wyrazone w procentach wagowych (roztop)
Cs -stezenie Nd w krysztale.

Efektywny wspoiczynnik segregacji domieszki dla ko < 1 zawiera sie zawsze w
zakresie ko < ker < 1. W warunkach prowadzonych eksperymentow kes dla jonu Nd w
krysztatach GdCOB, otrzymanych metodg Czochralskiego, jest bliski jednosci.
Wartos¢ wspoéiczynnika wiasciwie nie zalezy od stezenia domieszki w roztopie.
Uzyskane rezultaty potwierdzity trafno$¢ zastosowanych parametréw procesu
monokrystalizacji. Wartos¢ doSwiadczalnego wspétczynnika podziatu jest wyzsza niz
wyliczona dla wybranych parametréw wzrostu (rys 33, 34). Wydaje sie, ze
wyjasnienie tej rozbieznoSci jest zwigzane z uproszczonymi zatozeniami w
teoretycznych rozwazaniach przyjetych w wyprowadzeniu réwnania Ostrogorsky”ego
i Mallera ( np. nie uwzglednienia sie we wzorze (19) na statg ke wzajemnych relacji
promieni domieszki i atoméw tworzacych bazowg matryce).
takze

poprzecznego przekroju krysztatu. W zwigzku z tym wykonano badania mikroanalizy

Interesujacym  byto sprawdzenie rozktadu domieszki wzdtuz
rentgenograficznej EDS (szerzej o metodzie w rozdziale 4.3.1) krysztatu GdCOB z
zawarto$cig Nd réwng 12%at. Wzajemne stosunki pierwiastkow w czterech punktach

pomiarowych wzdtuz Srednicy ptytki przedstawiono w tabeli 9.
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Tabela 9. Wzajemny stosunek pierwiastkéw w monokrysztale GdACOB z domieszka
Nd (12%at. ) okreslony w badaniu EDS.

Stos Wzajemny stosunek pierwiastkéw w réznych punktach pomiarowych
Iy at*. I=-8,3mm |Obszar centralny | I=+4,3mm | |=+8,7mm

Ca:Gd 4,54 4,44 4,61 447 4,50
Ca:Nd 33,3 39,9 34,62 38,76 o, 17
Ca:(Nd,Gd) | 4,00 3,99 4,07 4,00 4,02
Gd:Nd 7,33 8,38 7,56 8,67 8,24

*- zawarto$¢ wynikajaca ze stechiometrii, I-odlegto$¢ od srodka prébki,

Srednica prébki — 2u inm, szacowana doktadno$¢ pomiaru 10%

Przedstawione dane wskazuja, ze stosunek Ca do sumy Nd i Gd jest staty i
zgodny ze stechiometrig (w granicach biedu pomiarowago) przy czym, zawartoS¢ Nd
jest nieco mniejsza od wartosci zadanej (warto$¢ Ca : Nd jest w kazdym przypadku
wieksza od wartosci wynikajacej ze stechiometrii), co jest zgodne z okreSlonym w
badaniach ICP wspdétczynnikiem podziatu jondw Nd. Ponadto z danych tabeli wynika,
ze neodym rozktada sie niejednorodnie, w obszarze poza centrum prébki zawarto$¢

Nd jest mniejsza w poréwnaniu z czescig centralna.

4.2.3.2. Domieszkowanie europem

W prowadzonych badaniach zakres domieszkowania europem zawierat sie w
zakresie od 1 do 4%at. (0,425x10%° jonéw/icm® +1,75x10%° jondw/cm?).
Domieszkowanie jonami europu, jak juz wcze$niej wspomniano, wykonywano w celu
zbadania struktury tlenoboranu gadolinowo-wapniowego, dlatego tez GdCOB:Eu®
otrzymywano takze szybszg i bardziej ekonomiczng metodg mikrowyciagania. W tej
technice w procesie wzrostu nie stosuje sie obrotéw krysztatu. Dlatego tez, model
Ostrogorsky”ego i Milllera nie moze byé wykorzystany do szacowania wspétczynnika
segregacji domieszki. W tym przypadku nalezy odwotaé sie do teorii BPS, zgodnie z
ktora wspotczynnik segregacii jest okreslony przez wyrazenie [70]:
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k, = °

kq +(1_ko)exP-(—V_6) e
D
Gdzie: & -grubo$é warstwy dyfuzyjnej, D — stata dyfuzji [m?/s),
v- szybkos§¢ wzrostu krysztatu.

Wykres zaleznos$ci ke 0d iloczynu V6 pokazano na rysunku 35. W metodzie
mikrowyciggania standardowe szybkos$ci wzrostu s rzedu 0,1 =10 mm/min, grubo$¢
warstwy dyfuzyjnej & jest uwarunkowana dtugos$cia kapilary i wynosi 2-3 mm. Stad
warto§é v w tym przypadku jest rzedu 10° - 102 cm?%s. Z wykresu wynika, ze w
przeciwiefistwie do metody Czochralskiego, w metodzie mikrowyciagania szybko$¢

wzrostu jest parametrem decydujgcym o Kes .
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Rys. 35. Wspdéitczynnik segregacji ker w funkcji szybkosci wzrostu i grubo$ci warstwy
dyfuzyjnej( vé) dla metody mikrowyciggania.
D = 1x10°° cm*s, ko = 0,8.

Stezenie domieszki Eu zmierzono metodg ICP i obliczono wspdtczynnik segregacii.

Badania przeprowadzono dla krysztatow wyciaganych z szybkoscig 0,5 mm/min oraz
1mm/min. Otrzymane wyniki przedstawia tabela 10.
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Tabela 10. Stezenie Eu w krysztale GACOB otrzymanym metodg mikrowyciggania z
roztopu o zawarto$ci domieszki- 4%at.

prébka GdCOB:Eu”* Cswag [%] | Cs at [%)] k
Vizr- 0,5mm/min 1,10+ 0,05 3,69 0,92
Vuwzr- Imm/min (poczatek krysztatu) | 1,14 + 0,05 3,82 0,96
Viuzr -1Imm/min (koniec krysztatu) 1,16 £ 0,05 3,89 0,97

Wspélczynnik kes zgodnie z cytowanymi teoretycznymi modelami segregaciji
domieszki, ro$nie ze wzrostem Vizostw Monokrysztatu. Otrzymane dos$wiadczalnie
wartosci ke sg zgodne z modelem BPS. W przypadku metody mikrowyciggania
grubos¢ warstwy dyfuzyjnej jest jednoznacznie okre$lona, stgd zgodno$¢ danych
eksperymentalnych z teoretycznymi. Natomiast w metodzie Czochralskiego doktadne
zdefiniowanie tej grubosci jest niemozliwe, stad rozbieznos¢ pomiedzy
wspétczynnikiem obliczonym i praktycznie uzyskanym.

Okreslono réwniez wspéiczynnik segregacji europu w krysztatach otrzymanych
metodg Czochralskiego. Warto§¢ tego wspéitczynnika jest bardzo zblizona do

wartosci otrzymanych dla domieszki neodymu i wynosi 1,01.
Z przeprowadzonych badan wynika, ze jony Nd i Eu tatwo wbudowujg sie w

sie¢ matrycy GdCOB, a wspdéiczynnik podziatu w zastosowanych warunkach wzrostu

zawiera sie w granicach 0,95 - 1.
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4.3. Wiasnosci otrzymanych monokrysztatéw GdCOB.

4.3.1. Skiad ilosciowy monokrysztatu GdCOB

Sktad ilosciowy otrzymanych monokrysztatow badano trzema metodami.
Najwyzsza doktadno$¢ (ok. 0,5%) oznaczania zawarto$ci poszczeg6inych
pierwiastkow zapewnia metoda spektroskopii atomowej ze wzbudzeniem plazmowym
ICP-OES (metoda ta zostata opisana w rozdziale 4.2.3.). Zastosowanie tej techniki
analitycznej daje odpowiedz o wzajemn;i stosunku war gadolinu, neodymu i
boru ( tlen nie jest uwzgledniany ) w catej objeto$ci analizowanej prébki.

Informacje o punktowym stezeniu poszczegoéinych skiadnikéw uzyskano
wykorzystujac metode mikrorentgenografii EDS (Energy Dispersive Spectroscopy)
oraz spektroskopie fotoelektronowg XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy).
Badanie mikrorentgenowskie przeprowadzono w Centrum Badan
Wysokoci$nieniowych Polskiej Akademii Nauk w Warszawie na mikroskopie
skaningowym LEO1530, z mikroanalizatorem rtg Oxford Link I1SIS 200. Mikroskop
jest wyposazony w detektor Si-Li z okienkiem polimerowym (ATW), oraz katode
Shottky'go (ciepta emisja polowa). Nalezy on do klasy "low energy and high
resolution". Doktadno$¢ oznaczania skfadu powyzsza metodg jest mniejsza niz w
metodzie ICP i nie ma mozliwosci rejestracji lekkich pierwiastkéw, w naszym
przypadku dotyczy to boru. Natomiast analiza XPS pozwala na oznaczenie
wszystkich pierwiastkow wchodzacych w sktad krysztatu. W metodzie tej prébka jest
naswietlana niskoenergetycznym promieniowaniem rentgenowskim, ktére powoduje
fotojonizacje atoméw. Szczegdbinie interesujgce jest widmo elektronéw pochodzacych
z rdzenia atomu, gdyz nie biorg one udziatu w wigzaniach chemicznych. Energia
wigzania (binding energy) kazdego elektronu jest charakterystyczna dla danego
pierwiastka i kazdy pik rejestrowanego widma charakteryzuje okreslony poziom
elektronowy danego pierwiastka. Na podstawie badan XPS definiuje sie wzgledne
relacje pomigdzy poszczegdlnymi pierwiastkami probeki.

Widma XPS (badania przeprowadzono we wspétpracy z prof. E. Talik z
Instytutu Fizyki Uniwersytetu Slaskiego) otrzymano przy uzyciu spektrometru PHI
5700 z monochromatycznym 2Zrédtem promieniowania rentgenowskiego Alkg

(1486,6eV ). Fotoelektrony emitowane z powierzchni o $rednicy 0,8 mm byly
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rejestrowane z rozdzielczo$cig energetyczng okoto 0,3eV. Pomiary wykonywano w
warunkach ultra - wysokiej prozni 10 Pa.

Otrzymane wyniki analizy ICP  niedomieszkowanych  krysztatow
przedstawiono w tabeli 11. Podano w niej zawarto$¢ pierwiastkow Ca, Gd i B,

wyrazong w procentach wagowych oraz stosunek atomowy pierwiastkow.

Tabela 11a. Sktad procentowy GACOB (%wag) okreslony metoda ICP.

g Rodzaje prébek
Pierwiastek | Zawarto$¢ [%]wag
A/ plk B
Ca 45,812 46,28/45,9611,0 45,89+1,0
Gd 44,923 44,83/45,20+0,6 45,0410,6
B 9,264 8,88/8,8710,1 9,05+0,13

Dane dotyczg monokrysztatéw otrzymanych z wsadu przygotowanego
metodq syntezy w fazie statej
*- zawartos¢ wynikajaca ze stechiometrii:
A- proces wzrostu sterowany automatycznie; tygiel o ® =100mm:
p dane dotyczace pierwszej fazy wzrostu; k - dane dotyczace
korcowej fazy wzrostu
B- proces wzrostu przy statej mocy; tygiel o ® =100mm;

Tabela 11b. Stosunek atomowy poszczegélnych sktadnikow

.- Stosunek Rodzaje prébek
Pierwiastek atomowy' A ik B
Cal/Gd 4 4,04/3,98 4
B/Gd 3 2,88/2,84 2,93

Wzajemny stosunek poszczegélnych sktadnikbw w probkach pobranych z
poczatkowej i koricowej cze$ci monokrysztatu ( prébka A) byt zblizony i zgodny ze
stechiometrig zwigzku. Natomiast stosunek atomowy jonéw Gd i Ca jest zgodny ze
wzorem chemicznym zwigzku, niezaleznie od procesu z ktérego pochodzita badana
prébka.

W celu sprawdzenia jednorodnos$ci sktadu stechiometrycznego w réznych
miejscach ptaszczyzny przekroju poprzecznego krysztatu wykonano badania EDS.
Analizowano ptytke o orientacji prostopadtej do kierunku wzrostu (010) w réznych jej
punktach, potoZenie ktoérych zaznaczono na rysunku 36. Stosunek atoméw wapnia

do gadolinu w mierzonych punktach zebrano w tabeli 12.
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Rys.36. Obraz topograficzny badanej
probki. PofoZenie punktéw
pomiarowych w badaniu EDS.

Tabela 12. Stosunek jondéw Ca: Gd w krysztale GACOB okres$lony metodg EDS.

Punkt pomiarowy Ca:Gd
1 -brzeg 3,856
4 -brzeg 4,051
7 -brzeg 3,847
5 -brzeg 3,888
2 -Srodek 3,716
3 -Srodek 3,986
6 -Srodek 4,000
srednia 3,901

Rozktad atomdédw wapnia i gadolinu podlega wahaniom, ktére sg niezalezne od
analizowanego obszaru. Nie stwierdzono zmian tego stosunku w obszarze rdzenia i
pozardzeniowym. Natomiast Ssrednia warto§¢ Ca : Gd jest zgodna ze stechiometrig
zwigzku.

Badania XPS wykonano na prébkach pozyskanych z monokrysztatow
wykonanych z wsadu przygotowanego metodg ceramiczng oraz metodg zol-zel.

Wyliczony skfad atomowy przedstawiono w tabeli 13.

69



Tab. 13. Sktad atomowy GdCOB okres$lony metodg XPS.

Sktad chemiczny
GdCasO(BOs3)3
Ca Gd B O
Obszar centralny* 3.8 1.0 29 10.3
Obszar zewnetrzny* 3.8 1.1 3.0 101
Obszar centralny** 40 1,0 3,0 10,0
Obszar zewnetrzny** 3,9 1,1 3,0 10,0

*- monokrysztat z materiatu wyj$ciowego otrzymanego metodg ceramiczng

** - monokrysztat z materiatu wyj$ciowego otrzymanego metoda zol-zel

Btad pomiaru - 10%

Wyniki dotyczace zawartoSci poszczegdinych sktadnikbw w  badanych
monokrysztatach GdACOB w metodzie XPS sa zgodne z rezultatami uzyskanymi przy
pomocy innych metod i potwierdzajg stechiometryczny sktad krysztatéw, niezaleznie
od metody przygotowania materiatu wsadowego.

Rodzaj i zawarto$¢ zanieczyszczenh w otrzymanym materiale krystalicznym w
zaleznosSci od rodzaju wyjSciowego wsadu oceniano na podstawie widm XPS
(rysunek 37).

W obu prezentowanych widmach zarejestrowano linie wskazujgce na obecno$¢ w
analizowanym materiale atoméw wegla (energie wigzania 320 eV i 1240 eV).
Zrodiem wykrytego w badaniu wegla moze byé zaréwno $rodowisko w jakim hoduje
sie krysztat (zawarto$¢ powietrza w komorze roboczej jest rzedu 5x10%% [74]) jak i
moze pochodzi¢ z materiatbw wyjSciowych stosowanych do syntezy wsadu i z
niecatkowitej ich syntezy. Mniejsza jego zawarto$¢ stwierdzono w prébce wykonanej
ze wsadu przygotowanego metodg zol-zel. Prawdopodobnie w tym przypadku
obecnos¢ wegla wynika tylko z adsorpcji powierzchniowej w trakcie wzrostu, a
jednofazowo$¢ produktu wyjsciowego zapewnia mniejszy poziom zanieczyszczen niz

w metodzie syntezy w fazie statej.
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Prezentowane widma nie wykazaty obecnosci innych zanieczyszczen.
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Rys. 37. Widmo XPS krysztatu GdCOB
a. monokrysztat otrzymany ze wsadu przygotowanego metodg syntezy w fazie

statej,
b. monokrysztat otrzymany ze wsadu przygotowanego metodq zol-zel.
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Przeprowadzone analizy skfadu ilosciowego trzema réznymi metodami daty
zblizone wyniki i potwierdzity zgodno$¢ stechiometrii krysztatu ze sktadem materiatu
wsadowego. Nie stwierdzono réznic (w granicach bledéw pomiarowych) w rozkiadzie
poszczeg6inych pierwiastkow w centralnym i zewnetrznym obszarze krysztatu.
Nieznaczne zmiany wzajemnego stosunku Ca/Gd w objetosci krysztatu moga byc
zZwigzane z podstawianiem atoméw gadolinu w pozycje sieciowe wapnia lub
odwrotnie. Krysztaty wykonane z nanoproszkéw wykazujg catkowita zgodnos¢ z

zatozong stechiometrig.

4.3.7 Strukturalne defekty krysztatéw GdCOB

Realng strukture uzyskanych monokrysztatow GdCOB (czystych |
domieszkowanych) oceniano wykonujac nastepujace badania:
a - dyfrakcyjng analize rentgenowska (metoda Bonda) na podstawie ktérej
okres$lono state sieci,

b - trawienie chemiczne, ujawniajace dyslokacyjne defekty struktury,

¢ - projekcyjng topografie rentgenowska, wyniki ktérej dajg informacje o
rozktadzie defektdw w catej objetosci krysztatu,

d - wysokorozdzielczg dyfrakcje rentgenowska w celu uzyskania
ilosciowych danych o dezorientacji sieci krystalograficznej,

e- synchrotronowq analize rentgenowska w celu okreSlenia krzywej
.focking curve”,

f — spektroskopowe majace na celu okreslenie stanu nieuporzadkowania
atoméw (Ca/Gd) i ich lokalizacji w krysztatach niedomieszkowanych i

aktywowanych jonami ziem rzadkich.
4.3.2.1. Stale sieciowe matrycy GdCOB

Stale sieci wyznaczano metoda Bonda na dyfraktometrze 4-ro kotowym ,Kuma-
Diffraction”, wyposazonym w detektor scyntylacyjny Si[Li]. Zrédiem promieniowania
byta lampa CuK, o S$redniej diugosci fali A,=1,5418A. State sieci wyliczano
korzystajac z wartoSci kata Bragga dla wysokokatowych pikéw dyfrakcyjnych.
Wyznaczone warto$ci poréwnano z danymi literaturowymi otrzymanymi dla

72



monokrysztatow uzyskanych metodg z wysokotemperaturowych roztworéw ( HTS,
Jflux”) i metoda Czochralskiego. Wyniki przedstawiono w tabeli 14.

Tabela 14. State sieci monokrysztatéw GdCOB.

State sieci
a[Al b [A] c[Al Katp[’] [VIAT]
GACOB zest centraina kiyszt | 8,095(4) |16,016(9) [3,558(1) [101,271 [452,48

Prébka

GdcoB™ 8,095(6) |16,014(6)|3,558(2) (101,253 |452,37
GdCOB chon [5] 8.104 16,030 |3,558 101,30 |453,4
GdCOB crismatec [15] 8,078 15,981 [3,552 101,30 |449,7

@ krysztat otrzymany metoda Czochralskiego (prébka ITME o orientacji (010))
(b)'kryszta{ otrzymany metoda mikrowyciggania (ITME)

IChON - Instytut Chemii Ogélinej i Nieorganicznej, Moskwa: krysztat uzyskany met. ,flux”
Crismatec — krysztat otrzymany metodg Czochralskiego

Z danych tabeli wynika, Zze state sieci krysztatbw otrzymanych metodq
Czochralskiego i mikrowyciggania sg jednakowe i mieszczg sie w przedziale wartosci
uzyskanych w innych osrodkach.

Zastgpowanie jonéw gadolinu jonami neodymu o wigkszym promieniu jonowym
powoduje wzrost statych sieci, co stwierdzono wykonujac pomiary dla
monokrysztatbw NdCa,O(BO3)s. W ich wyniku otrzymano nastepujace wartos$ci:

a=8116A, b=16,035A, c=3595A, PB=10140°, V=4586A°

4.3.2.2. Defekty struktury ujawniane trawieniem chemicznym

Technika trawienia jest jedng z podstawowych metod wykrywania dyslokacji,
pozwala ona takze na zdefiniowanie etapu technologicznego w ktérym powstat dany
typ defektéw.

Podstawowymi czynnikami generujgcymi dyslokacje sg naprezenia, inkluzje,
luki i pecherze. W przypadku GdCOB, anizotropia wspoiczynnikéw rozszerzalnosci
cieplnej i gradienty temperatury w trakcie wzrostu krysztatu wywotuja naprezenia,
ktore w procesie relaksacji inicjujq powstawanie dyslokacji. Stosunkowo duza
lepko$é roztopu sprzyja powstawaniu luk i pecherzy, ktére mogg byé zrédiem
dyslokacji w swoim otoczeniu.
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Trawienie chemiczne przebiega z rozng predkoscia, zalezng od stopnia
zdefektowania danego obszaru. W celu okreslenia gestosci i rodzaju defektéw na
poszczegéblnych $cianach krystalograficznych (100), (010) oraz (001), trawione prébki
przygotowywano w ksztatcie prostopadto$cianéw o krawedziach réwnolegtych do
trzech osi krystalograficznych. Wszystkie powierzchnie prébek byly wstepnie
wypolerowane.

Trawienie prowadzono w 4% roztworze kwasu solnego w temperaturze pokojowe;.
Efekt trawienia zilustrowano na rysunku 38.

Ksztatt  wytrawionych jamek jest uzalezniony od  ptaszczyzny
krystalograficznej. Na ptaszczyznie (100) majg one deltoidalny ksztatt, a kierunek ich
dtuzszej osi jest prostopadty do [001]. Natomiast jamki na ptaszczyznie (010) nie
posiadajg osi symetrii, co moze wynika¢ z niskiej symetrii krysztatu, lub tez z
nachylenia kierunku dyslokacji w stosunku do badanej powierzchni [36]. W
przypadku ptaszczyzny (001) proces trawienia nie ujawnit obecnosci jamek. Zgodnie
z powszechnie przyjetq klasyfikacja ptaszczyzn ([75] mozna sadzi¢ po
obserwowanych efektach trawienia, ze ptaszczyzna (001) nalezy do klasy K (kinked)-
zatomowa czyli charakteryzuje sie mikrochropowatos$cig w skali atomowej, natomiast
ptaszczyzny (100) i (010) nalezg do klasy F (flat)-gtadka i S (stepped)-schodkowa.

[001]

il

|

Rys. 38. Jamki trawienia a) na pfaszczyZnie (100); b) na ptaszczyZnie (010).
Trawienie 4% r-r HCI, czas 2 min, temperatura pokojowa.
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Rozktad gesto$ci jamek trawienia wzdtuz przekroju poprzecznego
monokrysztatu pokazany jest na rysunku 39. Gestos¢ ta w czesci centralnej probki
jest rzedu 10%cm?, natomiast w czesci brzegowej wzrasta do wartosci ok. 3x10%cm?.
Taki rozktad gestosci jamek wskazuje, ze generacja dyslokacji jest wynikiem
naprezen cieplnych opisanych modelem von Misesa [76], zgodnie z ktorym
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Rys. 39. Gestos$¢ jamek trawienia wzdiuz ptytki wycietej prostopadle
do kierunku wzrostu.

naprezenia w czasie wzrostu krysztatu sg maksymalne na jego zewnetrznych
powierzchniach i przy powierzchni granicznej: ciato state - ciecz.

Bezposrednio po oderwaniu krysztatu od cieczy naprezenia cieplne w jego
koricowym fragmencie sg bardzo duze, a w pozostatej czesSci rozktad naprezen staje
sie bardziej rownomierny [66]. Dlatego operacja odrywania generuje dyslokacje
gtéwnie w dolnej czesci krysztatu.

Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, ze defekty ujawnione w metodzie trawienia
(opisane na wykresie rys. 39) powstaty przede wszystkim w trakcie wyciggania

krysztatu, a nie w czasie pierwszego etapu studzenia.
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4.3.2.3. Rozkiad zdefektowania okreslany metoda projekcyjnej topografii

rentgenowskiej

Obraz otrzymywany w metodzie transmisyjnej topografii projekcyjnej Langa
jest mapg zmian natezenia wigzki promieniowania rentgenowskiego, ugietej pod
katami Bragga i pochodzacej z catej objetosci probki. Natezenie wigzki ugietej jest
rézne dla idealnej i zdeformowanej struktury, co w efekcie daje dyfrakcyjne kontrasty.
Metoda umozliwia wigc badanie defektéw strukturalnych zwigzanych =z
niejednorodnoscig sieci krystalicznej. Badania te przeprowadzone byly we
wspotpracy z Instytutem Fizyki DoSwiadczalnej UW ( prof. M.Lefeld-Sosnowska i mgr
E.Wierzbicka).

Topogramy uzyskiwano przy uzyciu promieniowania MoKa,, z laboratoryjnego
Zrédta promieniowania X. Obrazy rejestrowano na ptytach jagdrowych z emulsjg L4 o
grubosci 50 pm.

W celu petnej obserwacji rozktadu defektéw w catej objetosci krysztatu
topogramy wykonywano dla powierzchni prostopadtych i réownolegtych do kierunku
wzrostu krysztatu. Ujawnienie réznych typow defektow strukturalnych uzyskiwano
przy zastosowaniu refleksow ugietych na poszczegdlnych ptaszczyznach struktury
krystalograficznej.

Pokazane nizej obrazy sg pozytywami, a zaczernione obszary odpowiadajg
duzemu natezeniu promieniowania X.

W przypadku powierzchni prostopadtych do kierunku wzrostu krysztatu,
topogramy ujawnity réznice strukturalne, uwarunkowane metodykg monokrystalizac;ji
i wykazaty defekty w postaci dyslokacji liniowych, oraz dyslokacji o duzym kacie
nachylenia do powierzchni ( punkty oznaczone przez x, rys. 40).

Obrazy topograficzne probek o orientacji (010) z krysztatow otrzymanych przy
periodycznych wahaniach temperatury o amplitudzie rzedu 15K (spowodowanych
sterowaniem automatycznym) pokazano na rysunkach 40 i 41. Powyzsze topogramy
uzyskano wykorzystujac rézne refleksy dyfrakcyjne.

Obraz probki z rys. 40 wykazuje znaczne jej zdefektowanie. Dtugie liniowe
kontrasty prostopadte do kierunku [100] sa prawdopodobnie dyslokacjami. W czesci
centralnej prébki widoczny jest ciemniejszy obszar o $rednicy 3-4 mm. Réwniez

topogram na rys. 41 ujawnia istnienie centralnego obszaru wokét ktérego
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Rys.40. Topografia transmisyjna krysztatu
GdCOB otrzymanego przy automatycznym
sterowaniu. Refleks 400, prébka o orientacji
(010), grubos$c¢ préobki 300 ym

Rys.41.Topogrfia odbiciowa krysztatu GdCOB
otrzymanego przy automatycznym sterowaniu
mocg.Refleks 2 14 0, grubos¢ probki 360 um,
orientacja (010).

Rys.42. Topografia transmisyjna GdCOB o
orientacji (010), prostopadfej do kierunku
wzrostu, refleks 400, grubos¢ probki
300um. Prébka z krysztatu wycigganego

przy statej mocy.
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widac koncentryczne linie ciemnych kontrastow. Sg to obszary o roznych
parametrach sieciowych co wywotuje zmiany natezenia wigzki promieniowania
padajgcego na klisze. Prawdopodobnie zwigzane jest to z segregacjaq atoméw w
procesie wzrostu. Atomy wbudowuja sie w sie¢ rosnacego krysztatu niejednorodnie,
powodujac lokalne zmiany zawartoSci poszczegoinych sktadnikow. Ta
nieprawidiowo$¢ w rozkfadzie skftadnikbw zmienia parametry sieci. Efekt ten
uwidacznia sie w postaci pierscieni segregacyjnych. Na rysunku 41 widoczne sa
réwniez dyslokacje w postaci ciemnych punktéw, szczegdlnie w obszarze poza
rdzeniem.

Krysztaly otrzymywane w procesie technologicznym, sterowanym
komputerowo, czyli w warunkach dtugookresowych periodycznych wahan
temperatury, wykazywaly znaczng gesto$¢ dyslokacji w centralnej - rdzeniowej
czeSci krysztatu (rys.40). Zakidcenia wzrostu na froncie krystalizacji ( omawiane w
punkcie 4.2.1.) generowaly dyslokacje w catej objetosci krysztatu i powodowaty
zwiekszong niejednorodno$¢ w rozktadzie atomoéw ( pierScienie segregacyjne).

W procesach monokrystalizacji prowadzonych przy statej mocy (rys. 42),
rozktad defektow w objetosci krysztatu rézni sie od wyzej zaprezentowanego. W tym
przypadku gesto$¢ defektéw jest najmniejsza w obszarze centralnym krysztatu, a
pierScienie segregacyjne sa duzo mniej widoczne.

Topogramy powierzchni réwnolegtych do kierunku wzrostu krysztatu ujawniajg
rowniez efekty powstajagce w wyniku niestabilnego termicznie procesu
monokrystalizacji (rys 43 ).

Rys. 43. Topografia transmisyjna prébki GdCOB o
orientacji (001) wycietej wzdfuz kierunku wzrostu.
Refleks (060). Krysztat otrzymany przy

automatycznym sterowaniu.
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Widoczne sa tu periodyczne zafalowania $rednicy i skorelowane z nimi wigzki
dyslokacji o najwigkszej gestoSci w obszarze centralnym. Obraz ten potwierdza
obserwacje uzyskane z topograméw prébek prostopadtych do kierunku wzrostu. Taki
obraz dyslokacji jest charakterystyczny dla krysztatéw wykazujgcych zafalowania
$rednicy ( poréwnaj rys. nr 21, rozdziat 4.2.1.1).

W przypadku krysztatow otrzymanych przy statej mocy nie obserwuje sie
wiekszych skupisk dyslokacji (topogram wykonany dla prébek wycietych wzdtuz
kierunku wzrostu — rys. 44). Ujawniajg sie natomiast mikrosegregacje skiadu, ktore
odzwierciedlajg schodkowy ksztatt frontu krystalizacji [77]. Utozone prostopadle do
kierunku wzrostu striacje wywotane sg periodycznymi, kilkunastosekundowymi
wahaniami temperatury.

Rys.44. Topogram transmisyjny GdCOB otrzymanego w procesie prowadzonym
przy statej mocy (stabilnej temperaturze), refleks (400), orientacja probki
(001), grubos¢ probki 250 um.

Reasumujac, badania topografii transmisyjnej wykazaty rézny stopien
zdefektowania struktury w obszarze centralnym i pozostatej czesci krysztatu.
Nieuniknione wahania temperatury na froncie krystalizacji w procesie wzrostu,
spowodowane konwekcjg, fluktuacjami temperatury i sterowaniem mocg w celu
utrzymania statej Srednicy krysztatu, sq przyczyng powstawania dyslokacji w catej
objetosci krysztatu, a ich rozktad zalezy od amplitudy tych zmian. W przypadku

diugookresowych zmian temperatury rzedu 15K, kumulacja defektéw obserwowana
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jest w rdzeniu, natomiast przy minimalnych wahaniach temperatury, najbardziej
zdefektowany jest obszar zewnetrzny.

Rozktad kontrastow na badanych prébkach o orientacji (010) moze
wskazywadé, ze powierzchnia wzrostu krysztatu w czesci centralnej i zewnetrznej nie
stanowi jednakowo zorientowanej ptaszczyzny w odniesieniu do ptaszczyzny
badaneju probki. To zakrzywienie ptaszczyzn wzrosu moze by¢ przyczyng
obserwowanego rdzenia.

Stopieri niejednorodnosci rozktadu atoméw poszczegéinych skiadnikow w
krysztale, ujawniajacy sie w topogramach w postaci pierscieni segregacyjnych, jest
rowniez zalezny od amplitudy termicznych zmian na froncie krystalizacji. W
przypadku zmian rzedu kilkunastu stopni, wynikajacych ze specyfiki sterowania
procesem, niejednorodno$¢ rozktadu atoméw jest znacznie wieksza niz
mikrosegregacja wywolywana naturalnymi procesami konwekcyjnymi wystepujacymi
w metodzie Czochralskiego.

4.3.2.4. Defekty przestrzenne sieci krystalograficznej badane metoda

wysokorozdzielczej dyfrakcji rentgenowskiej.

Metoda wysokorozdzielczej dyfrakcji rentgenowskiej pozwala na uzyskanie
iloSciowych informacji o dezorientacji sieci krystalograficznej. Dezorientacja moze
wynika¢ z deformacji ptaszczyzn krysztatu (wygiecia, granice niskokatowe) a takze
ze zmian odlegto$ci miedzy nimi (zmiany parametrow sieciowych). Skaningowa
dyfrakcja rentgenowska umozliwia obrazowanie rozktadu naprezer i statych
sieciowych w postaci map izokonturow wielko$ci krystalograficznych z wysoka
rozdzielczoScia przestrzenna. We wspéipracy z Instytutem Fizyki PAN (dr J.
Domagata) zostaty wykonane badania rentgenograficzne z wykorzystaniem metody
obrazowania krzywych dyfrakcyjnych (ang. Rocking Curve Imaging) [78].

Badania wykonywano na dyfraktometrze Philips X'Pert MRD z parabolicznym
zwierciadtem rentgenowskim, z monochromatorem czteroodbiciowym Ge w torze
wigzki padajgcej i analizatorem tréjodbiciowym Ge w torze wigzki ugietej. Schemat

uktadu przedstawiono na rysunku 45.
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-zwierciadto

Powierzchnia prébki

Rys.45. Geometria ukiadu do obrazowania defekt6w przestrzennych w wigzce

promieniowania rentgenowskiego, 8 — kgt Bragga, w — kat padania na

powierzchnig probki.

W badaniach wykorzystano nastepujace mody pracy dyfraktometru:

mod 20/®- zmiana kata 20 ( wynikajaca z ruchu licznika i analizatora)

jest dwa razy wieksza niz zmiana kata w (obrét prébki). Rejestruje sie w
ten sposob kat Bragga, na podstawie ktérego wylicza sie¢ parametry
sieci.

mod ® - zmienia sie kat padania w, kat 26 licznika staty (licznik bez

analizatora). Otrzymuje sie krzywe ,rocking curve”, na podstawie
ktéorych ocenia sie stopien deformacji (wygiecia i pofalowania)
ptaszczyzn odbijajacych, oraz odlegtosci miedzy nimi. W modzie tym
nie ma jednak mozliwosci rozroéznienia, ktéry z powyzszych czynnikéw
ma decydujacy wptyw na ksztatt krzywych.

mod @ z analizatorem - zmienia sie kgt padania w, kat 26 licznika

staty w czasie pomiaru, wigzka pada przez analizator. Otrzymuje sie
informacje o wielkosci wygiecia oraz pofalowania dla zadanych
ptaszczyzn  krystalograficznych o  okresSlonych  odlegto$ciach

miedzyptaszczyznowych (wtasciwych dla wybranego kata 26).
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Badania wykonano dla plytek o orientacji (0 1 0), wycietych z dwéch réznych
krysztatow o zdefektowanym i niezdefektowanym rdzeniu (rys. 46) a takze z
widocznymi pirécieniami segregacyjnymi (probka A2). Wyb6r powyzszej
orientacji byt podyktowany prébg wyja$nienia natury rdzenia, ktory jest
widoczny na prébkach zorientowanych prostopadle do kierunku wzrostu.
Skaningowa dyfrakcja rentgenowska dla wybranej orientacji probki pozwala na

okreslenie statej sieci b.

Rys. 46. Obraz rentgenowskiej topografii transmisyjnej prébek skanowanych

A1 — refleks 400 , prébka o zdefektowanym rdzeniu, A2 - refleks 003,
probka o niskim zdefektowaniu rdzenia, widoczne piers$cienie poza rdzeniem,
X oraz Y oznaczajq kierunki skanowania.

Geometrie usytuowania prébki w uktadzie pomiarowym pokazano na rys.47.

*

@ 0$
,’(D,,

....... pl“zc zyma
S dyfrakcji

Rys. 47. Geometria przestrzenna pomiaréw dyfrakcyjnych.
ki — kierunek wigzki padajgcej, k,— kierunek wiazki ugietej
w — kat padania promieniowania na prébke. O$ krystalograficzna b jest skierowana
wzdfuz normalnej do powierzchni probki.
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Prébki skanowano wzdtuz linii rownolegtych do osi X ,dla prébki A1 w zakresie
(—6mm, 6mm), dla wartosci Y w zakresie ( —2mm, 2mm).,dla prébki A2 wzdiuz osi
XprzyY =0.

Dane dotyczace prébki A1.

W celu okresSlenia réznic w warto$ci parametru sieciowego b pomiedzy

cze$cig rdzeniowg i czescig zewnetrzng krysztatu, wykonano badanie skaningowe w
modzie 2 6/®. Rozktad natezenia linii dyfrakcyjnej dla refleksu 0 10 O w funkcji kata

Bragga (6g) dla punktéw o wspétrzednych X=-5; 0; 0,5; 5 mm i Y = -1mm pokazano
na rysunku 48.

Omega 28.48497 Phi 0.00
2Theta 57.44995 Psi -0.16

<X
adn

oo
88

[C6¥36_TTOm_y ml _C15.xrdml
counts/s [ —CGN36_TTOm_y_m1 _C16.xrdml

[ CGN36_TTOm_y m1_C25.xrdml
._csnas_-r-rm_y_m_cs.xmm
1600
1400
1200 -
1000
800
600 \
400 |
\
200 AN
o - - r - —
57.440 57.445 57.450 57.455 57.460
2Theta/Omega (°)

Rys. 48. Krzywe dyfrakcyjne 26/ dla refleksu 0 10 0 dla punktow lezgcych na linii o
wspotrzednych X =5; 0, 0,5; oraz 5 mm i wspéfrzednej Y= -1 mm, (probka A1)

Zmierzony kat dla maksimum krzywych odbi€ jest réwny 26g i wynosi:

57,4480° +0.0005° w $rodku rdzenia badanej prébki ( x = 0 oraz x = 0,5)
57,4520%+-0.0005° w punktach poza rdzeniem (x=-5ix=5).
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Stwierdzono, ze réznica katdéw Bragga w rdzeniu i w obszarze poza rdzeniem jest
duzo wigksza niz wielkos¢ btedu systematycznego. Wyniki te wskazujg na rézne
wartoSci statej sieciowej b w omawianych obszarach. Ze wzrostem kata Bragga
maleje warto$¢ statych sieci. Z danych pomiarowych wynika wiec, ze mierzona stata
sieci b jest w rdzeniu wieksza niz w obszarze poza rdzeniem. Korzystajac z prawa
Bragga i podstawiajac wspétczynniki Millera dla refleksu 0 k 0 wyliczono wartosci b.

k=2

~ 2*sin(6,)"
A =1.5406 A —dtugosé promieniowania charakterystycznego miedzi Cukqr, k=10.

(20)

Wyliczone warto$ci b wynosza;

b wrdzeniu = 16.02812 A

b poza razeniem = Dsrednie = 16.02710 A

Natomiast r6zniczkujac po 8 wzér Bragga otrzymujemy wielko$¢ odksztatcen
parametru sieciowego :
Ab 1

e tan(9)

Dla A8=0,002° i 6(dla obszaru poza rdzeniem) =28,756°
Ab/b=1/tan(28,756)*0,002*Pi/180 = 6.4*10°°

Dwuwymiarowg mape rozktadu deformacji parametréw sieciowych Ab/b

(21)

mozna otrzymac taczac poszczegdine skany dla punktéw o réznych wartosciach
wspotrzednej X (rys.49). Mapy odchylenia sieciowego Ab/b dla zadanych warto$ci Y
pokazano na rysunku 50.

Rys. 49. Schematyczny obraz punktéw pomiarowych lezgcych wzdiuz linii o
zadanych wspdtrzednych Y.
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1865
1632
1399

) 1166
932,5

| 699,4
466,3
2331

X [mm]

Y [mm] | Ab/b max [*107]
i 3 0

° 2 1,4

i 1 4.8

8 0 6,4

3 < 5.4

Tabela 15. Wielko$¢ maksymalnych
odksztalcen zmierzonych wzdhuz linii o
wspdirzednych Y

Rys. 50. Mapy odchylenia sieciowego parametru b od wartosci sredniej w

jednostkach ((10*A/2sin(B))-bsreanie)/ bsreanie WZdfuz kierunku X dla réznych
wartosci Y. Kazdy kolor odpowiada okreslonej ilosci zliczen.
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Izokontury maksymalnych zliczen dia linii wzdtuz wsp&trzednych Y =3 i 2mm
sq réwnolegte do osi X, $wiadczy to o braku réznic w odksztatceniach w badanych
obszarach prébki. Natomiast dla punktéw, lezacych wzdtuz linii o wspoétrzednych
Y=1mm, Y =0 mm i Y = -1 mm widoczne sa wygiecia izokonturéw w obszarze
wartosci X ( —2mm, 2mm), zwigzanych z odksztatceniami parametru sieciowego b w
obszarze rdzenia prébki A7. Maksymalne odchylenie od $redniej wartosci statej b
zarejestrowano dla punktu o wspétrzednych (0,-1) i wynosi ono 6x1 et
Prezentowane dane wskazuja, ze maksymalng deformacje sieci wykazuje $rodkowy
obszar o powierzchni okoto 4x3 mm? prébki A7.

Dane dotyczace probki A2.

Mapy rozktadu kata Bragga okreslano, tak jak dla probki A,7 w modzie pracy

dyfraktometru 26/@.

20 [deg]

Rys. 51. Mapa rozkiadu kata Bragga (maksima krzywych dyfrakcyjnych 20/®) w
funkcji potozenia w kierunku X dla probki A2. Refleks 0 16 0.

Mapa rozktadu kata Bragga, pokazana na rysunku 51, obrazuje 3 rézne
obszary. W obszarze $rodkowym ( rdzen krysztatu dla X e {-2,2}) zalezno$é kata
Bragga od X ma charakter paraboliczny z minimum w punkcie X = 0. Swiadczy to o
tym, ze stata sieci b ma maksimum w $rodku rdzenia badanej ptytki A2, a minimum
na granicy rdzenia. Pozostate dwa obszary brzegowe charakteryzuja sie powolnym,
liniowym wzrostem parametru sieci b w kierunku krawedzi ptytki.
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Wyliczone warto$ci statej sieci b ( doktadno$¢ wyznaczenia zmian parametru b
oszacowano na 1*10* A.) wynosza;
265 =100.5585° b=16,0234 A X =0, Y =0 w centrum rdzenia
265 =100.562° b=16,0230 A X =-3, Y =0 na brzegu rdzenia
26g =100.558° b=16,0234 A X =-8, Y =0 na krawedzi plytki

Zmiany statych sieci moga by¢ przyczyng wygiecia ptaszczyzn sieciowych.
Mapa krzywych dyfrakcyjnych wykonana w modzie ® pozwala na ocene tego

wygiecia ( rysunek 52).

436.0
4143
3927
370
3493
3276
3060
2843
2626
2409
2183
197.8
175.9
1542
1328
1109
89.20
87,53
45,85
24,18
2.500

Rys. 52. Mapa wartosci katow padania ® wzdtuz kierunku osi X (probka A2)
wykonana w modzie ®.

Widoczne na mapie trzy wyréznione obszary (A, B, C), doskonale
odpowiadajg trzem obszarom zmian maksimow krzywych dyfrakcyjnych okreslonych
w modzie 20/® (rysunek 51). W obszarach A i C (A :(x=-8 do -2) i C :(x=+2 do +5.5))

warto$¢ kata o, dla ktérego krzywa dyfrakcyjna osigga maksimum jest stata w funkcji
X i wynosi dla obszaru A: w =49.726° i dla C: w =49.7335°. Natomiast w obszarze B

(x=-2 do +2) kat padania o rosnie wraz ze wzrostem X. W tym obszarze zalezno$¢
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o(X) jest liniowa. State nachylenie prostej pozwala na stwierdzenie, ze odbijajace

ptaszczyzny sa wkleste o statym promieniu wygiecia.

Promienn wygiecia mozna wyliczy¢ z wartosci kata o dla dwéch réznych
punktéw X ze wzoru [55]:
R = Ax+180/(Aw*m) (22)

Z przebiegu krzywych dyfrakcyjnych, przedstawionych na rysunku 53 wynika,

Ze wartosci kata o dla punktéw: x=-1,6mm i x=+1,7mm wynosza:

max w = 49.72530° dla X=-1.60
max w=49.73220° dla X= 1,70
Aw=0.0068°, Ax=3.3mm

Omega 49.73180 Phi 0.00 X170

2Theta100.56270  Psi 0.50 Y0.00 W s Sl

CountE [ —RC_TA_Nd_MaskSlit B C98.x:

400~
350

49715 49720 49725 49730 49735 49740
Omega (°)

Rys. 63. Krzywe dyfrakcyjne kata @ dla X=-1,6 mm i X=1.7 mm dla probki A2

Podstawiajac powyzsze dane do wyrazenia na promien krzywizny, réwnanie (22 )
otrzymujemy warto$¢ promienia R = 27,8 m, a ksztalt ptaszczyzn réwnolegtych do
powierzchni ptytki jest przedstawiony na rysunku 54.

88



i
o
-
ot
o
.
.
ot
o
.
o

Kat pomigdzy (010) dla obszaru A i C:
Ao= o1- = 49.7335° -49.726"

Rys. 54. Uktad ptaszczyzn rownolegfych do powierzchni plytki zgodnych z
wyliczonym promieniem krzywizny wygiecia.

Obok ukierunkowanych zmian warto$ci kata w w obszarze B, na rysunku nr 52
widoczne sg periodyczne fluktuacje w w obszarach A i C. Doktadniej mozna

zaobserwowa¢ te fluktuacje na rysunku 55, gdzie pokazano zalezno$¢ rozktadu

natezen refleksu 0 5 0 mierzonego w modzie ® z analizatorem od X dla zadanych

katéw w i 20 w obszarze A.

Omega 28.18540 Phi 0.00 X 0.00
004 2Theta 5748860 Psi027 Y0.00

s 35858388}

R AR R J0 48 40 48 40
X (mm)

Rys. 65. Natezenie rejestrowanej wigzki w funkcji pofoZzenia na osi X w obszarze A
probki A2 dla w = 28,195°, 20 = 57,468°.
Obszar o$wietiony 20 [um}/sin(29°) x1[mm)], refleks 0 5 0.
Przebieg powyzszej krzywej wskazuje na mikrodeformacije sieci dla obszaréw
o szeroko$ci okoto 0.5 mm. Przyczyng mogg by¢ nieznaczne zmiany statych
sieciowych lub tez zmiany wartoSci kata nachylenia ptaszczyzn odbijajacych
wzgledem kierunku wigzki padajgce;.

Doktadng analize obszaru A wykonano poprzez poréwnanie map otrzymanych

z pomiaréw krzywych dyfrakcyjnych w modzie 20/® (maksima odpowiadajg katom
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Bragga), oraz map powstatych z krzywych w modzie ® przy nieruchomym potozeniu

licznika poprzedzonego analizatorem. Wyniki pokazano na rysunku 56. Wida¢ na
nim strefowo$¢ parametréw w i 20, a polozenia ich maksiméw i miniméw pokrywajg
sie. Zmienne nachylenie krzywych w sugeruje, ze mikrodeformacje sieci mogg byc¢
skutkiem pofalowania ptaszczyzny ( 0 1 0). Dodatkowym argumentem, za taka
interpretacja, jest fakt, ze maksima kata Bragga lezg na jednej prostej, to znaczy ze
nie obserwuje sie zmian stalej sieci. Zarejestrowang strefowg niejednorodnos¢
struktury sieci tatwo powigza¢ z pierscieniami segregacyjnymi, widocznymi na
obrazie topograficznym ( rys. 46.-A2 ). Wydaje sie wiec, ze segregacja materiatu w
trakcie wzrostu krysztatu powoduje deformacje jego sieci, ktéra nastepnie wywotuje
pofalowanie struktury ptaszczyzn krystalograficznych.

28,200
28,198
28,196

28,194

o, [deg]

28,192

57,476
28,190
57,474-8
57,472
57,470
57,468

57,466

20, [deg]

57,464

57.462

57,460
-80 .78 -76 -74 -72 -70 -68 -66 -64 -6,2

X [mm]

Rys.56. Mapy maksymalnych warto$ci kata w i kata Bragga 26 w funkcji X dla
obszaru A probki A2 dla refleksu 0 5 0.
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Przedstawione powyzej badania pozwolity przyblizy¢ nature t.zw. rdzenia
wystepujacego w czesci centralnej krysztatu. Przyczyng tego, ze w badaniach
topografii rentgenowskiej widoczny jest rdzen, jest inna warto§¢ parametru
sieciowego b w centralnej czesci krysztatu w poréwnaniu z obszarem zewnetrznym.
W srodku rdzenia dla probki A1, pochodzacej z krysztatu otrzymanego w warunkach
fluktuacji poziomu mocy w trakcie procesu wyciggania, warto§¢ parametru
sieciowego b wynosi 16.02812 A, poza obszarem rdzenia 16.02710 A. Maksymalne
odchylenie wartosci b jest rowna Ab/b= 6.4*10°°. Dla prébki A2, pochodzacej z
krysztatu otrzymanego przy statej mocy, réznice pomiedzy warto§ciami b w rdzeniu i
poza nim sg mniejsze (b= 16,0234 A w rdzeniu i b =16,0230 A poza rdzeniem).
Badana stata sieci jest wieksza w obszarze rdzenia niz poza nim. Powierzchnia
obszaru o wiekszej statej wynosi ok. 4x4mm?2. Naprezenia Zwigzane ze zmianami tej
statej powodujg wygigcie ptaszczyzn sieciowych w cze$ci rdzeniowej monokrysztatu,
Poza obszarem rdzenia warto§¢ parametru sieciowego jest praktycznie stata dla

kazdej z badanych prébek.

T T L B N G
600 ;
)
£
3 400 s
k)
=
[72]
=
8
-
200 -
0 ¥ T v T T
25.148 25.152 25.156 25.160

Angle [degrees]
Rys. 57. Synchrotronowa krzywa odbicia krysztatu GDCOB w refleksie 0 12 0
promieniowania 0.1117 nm z obszaru sfabo zdefektowanego uzyskana
na stacji E2 synchrotronu DORIS w HASYLABIe przy zastosowaniu
wigzki o wymiarach ok. 50 um x 100 um.
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Stwierdzono réwniez periodyczne mikrozafalowania ptaszczyzn sieciowych w
obszarze poza rdzeniem. Mozna je powigzaé¢ z pierScieniami segregacyjnymi,

obserwowanymi w badaniach topografii rentgenowskiej.

Natomiast wyniki badarn metodg wysokorozdzielczej dyfrakcji rentgenowskiej
nie ujawnity obecnosci obszardw o roznej orientacji krystalograficznej, krysztat nie
posiada niskokatowych zblizniaczen, co potwierdzily takze rentgenowskie badania
synchrotronowe ( rys 57). Uzyskana szeroko$¢ potéwkowa krzywej odbicia rowna 5
sekund jest wskaznikiem wysokiej makroskopowej jednorodnos$ci krysztatu.

4.3.2.5. Lokalizacja atoméw (Ca, Gd) w krysztale GACOB, oceniana metodami
spektroskopowymi

Zgodnie z sugestiami literaturowymi [80], realne rozmieszczenie jonéw Gd i
Ca w sieci krystalicznej GdACOB odbiega od teoretycznego modelu uporzadkowania,
co w konsekwencji zmienia optyczne wiasnosci tych jonéw. Jak juz wczesniej
wspomniano jony ziem rzadkich wprowadzone w sie¢ GACOB powinny wymienia¢
jony Gd* w pozycji o symetrii Cs. Symetrie tg charakteryzuje catkowite
rozszczepienie multipletow jonéw lanatanowcéw dla catkowitych wartosci liczby
kwantowej J i pozostawia dwukrotna degeneracje dla multipletéw o potdwkowej
warto$ci liczby J. W zwigzku z tym, w zaleznos$ci od tego, czy warto$¢ liczby
kwantowej J jest catkowita czy utamkowa, powinno sie obserwowaé¢ w pasmie emis;ji
lub absorpciji liczbe sktadowych odpowiadajacych przej$ciom odpowiednio z (2J+1)
lub (J+1/2) sktadowych starkowskich multipletu poczatkowego do (2J+1) lub (J+1/2)
sktadowych starkowskich multipletu koricowego. Do badan uporzadkowania
strukturalnego GdCOB szczegdlnie nadaje sie jon Eu**, gdyz poziomy "Fo i Do sg
niezdegenerowane i w zwigzku z tym widmo odpowiadajace przejsciu

elektronowemu ’Fy - °Dg powinno sktadaé¢ sie tylko z jednej linii.
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W celu okreslenia rzeczywiste] struktury otrzymywanych tlenoboranéw gadolinowo-
wapniowych wykonano badania spektroskopowe GdCOB domieszkowanego jonami
Eu*. Badanie wykonano we wspéipracy z INTiBS — prof. W.Ryba-Romanowski.
Zawarto$¢ jondw europu wynosita 3-5%at. w stosunku do gadolinu. Zostato
wprowadzone stosunkowo wysokie stezenie Eu®" w celu zwiekszenia intensywnosci
pasm absorpcyjnych. Takie podwyZszenie stgezenia nieznacznie wptywa na kinetyke
zaniku z poziomu °D,, gdyz struktura pozioméw Eu®** uniemozliwia relaksacje
krzyzowg z tego poziomu i w konsekwencji wygaszanie stezeniowe emisji jest
pomijalne. Widma absorpcyjne matrycy monokrystalicznej GdCOB domieszkowanej
jonami Eu®* w zakresie ultrafioletu i widzialnym, zarejestrowane na spektrofotometrze
Varian Carry 500, pokazano na rysunkach 58 i §9.
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Rys. 58. Widmo absorpcji GACOB:Eu (3%at) w zakresie UV i widzialnym.
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Rys. 59. Widmo absorpcji GdCOB:Eu (3%at) w S$wietle spolaryzowanym
wykonane w temperaturze 300K. Fala spolaryzowana rownolegle do kierunkéw osi

optycznych.
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Szerokie pasmo absorpcyjne w zakresie 250 nm — 350 nm widoczne na rys. 58
wskazuje na obecno§é¢ w matrycy licznych defektéw strukturalnych. Absorpcja w
Swietle spolaryzowanym zwigzana z przej$ciami na poziomy D, wykazuje charakter
anizotropowy i jest najsilniejsza dla polaryzacji rownolegtej do osi krystalofizycznej X.
Na podstawie analizy widm zarejestrowanych w temperaturze 5K zostaty okreslone
energie starkowskich skfadowych i rozszczepienia pozioméw energetycznych [81].
Stwierdzono, Ze ilo§¢ obserwowanych sktadowych jest wieksza niz przewiduje to
teoria grup dla symetrii wezta gadolinu (Cs). Oznacza to, ze w krysztale GACOB jony
ziem rzadkich zajmujg nieréwnocenne pozycje. Jest prawdopodobne, ze jony te
zajmujq rézne wezty w sieci GACOB, nie tylko o symetrii Cs. Jezeli jon ziemi rzadkiej
zajmuje nieréwnocenne polozenia w strukturze, widmo emisji odpowiadajgce
przejéciu °Dg - "Fo powinno zawieraé tyle linii ile jest jego pozycji w sieci. Widma
wzbudzenia i luminescencji w obszarze widzialnym byty rejestrowane przy pomocy
uktadu Optron Dongwoo Fluorometer zawierajgcego lampe ksenonowa, wejSciowy
monochromator o dtugo$ci ogniskowej 150 mm, monochromator emisyjny o dtugosci
ogniskowej 750 mm oraz fotopowielacz Hamamatsu R928. Widmo emisji °Dy - "Fo
jonu Eu** pokazano na rys 60. Zostato ono zarejestrowane w temperaturze 5K przy
wzbudzeniu multipletu °D, . Pomiary te wykonano w niskich temperaturach z dwéch
wzgledéw. Po pierwsze, obnizenie temperatury zmniejsza jednorodne poszerzenie
linii, zwigzane z oddziatywaniem elektron-fonon i pozwala dzieki temu rozdzieli¢ linie
spektralne odpowiadajace przejSciom pomiedzy poziomami o bliskiej energii. Po
drugie, niska temperatura ogranicza istotnie zjawisko spektralnej migracji energii
wzbudzenia. Migracja ta przyczynia sie do obsadzania stanéw nieréwnocennych

jondw droga nierezonansowego transferu z udziatem drgar sieci matrycy.
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Relative Intensity
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Rys.60. Widma emisji krysztatu GACOB:Eu otrzymane dla dtugo$ci fali $wiatfa
wzbudzajgcego:
a) 460 nm b) 463,2 nm c) 465,9nm d) 466,4 nm

Dla poszczeg6inych energii wzbudzenia, otrzymano emisje o réznych dtugosciach
fal:
e przy wzbudzaniu $wiattem o dtugosci fali 460 nm - trzy linie o dtugo$ciach fali
578,4 nm (17290 cm™), 577,6 nm (17312 cm™), 577 nm (17330 cm™)
e przy wzbudzaniu $wiattem o dtugosci fali 463,2 nm - dwie linie emisji o
wartosciach 578,5 nm (17285 cm™) i 577,8 nm (17308 cm™).
e przy wzbudzeniu Swiattem o dtugosci 465,9 nm — dwie linie emisyjne 578,4 nm
(17289 cm™) i 577 nm (17330 cm™)
e przy wzbudzeniu Swiattem o dtugosci 466,4 nm - jedna linia §78,1 nm (17299

cm™).

95



Analiza wyzej prezentowanych wynikébw wykazata, ze widmo emisji zawiera
przynajmniej 3 linie, co sugeruje ze jon Eu®* w sieci GACOB zajmuje trzy
nierébwnocenne potozenia. Na podstawie warto$ci natezenn poszczegdinych linii
mozna przypisaé je poszczeg6lnym weztom w sieci krystalicznej. | tak linie 17289 cm’
' mozna przypisa¢ weziowi Gd, linie 17330 cm™ weztowi Ca1 a linie 17308 cm”
weztowi Ca2.

Obecnoséé trzech weztéw Eu® oznacza, ze jon ziem rzadkich moze podstawiac nie
tylko jon Gd, ale mozliwe tez jest obsadzenie potozen kationéw Ca1 i Ca2.

Zwraca uwage fakt, ze linie spektralne odpowiadajace nierbwnocennym pozycjom
jonéw Eu® sa silnie poszerzone. Ich szeroko$¢ potdwkowa wynosi okoto 12 cm™.
Udziat poszerzenia jednorodnego w temperaturze 5K jest drugorzedny. Zatem, linie
te sg obwiednig licznych linii jednorodnie poszerzonych i odpowiadajacych
przejsciom jondw europu, usytuowanych w polu krystalicznym wykazujagcym pewien
stopiefi zaburzenia. Niejednorodny charakter poszerzenia. potwierdzaja widoczne na
rys. 60 niewielkie réznice polozenia maksimum i réznice ksztattu linii dla ré6znych
diugosci fal wzbudzenia, odpowiadajgcych poszczegdlnym nieréwnocennym
pozycjom

Przyczyng tego niejednorodnego poszerzenia linii emisyjnych moga by¢ defekty
strukturalne réznej natury. Najbardziej prawdopodobne z nich sg zwigzane z
problemem kompensacji tadunku, wynikajacym z podstawienia trojwarto$ciowych
atomow ziem rzadkich w polozenia dwuwartoSciowych atoméw wapnia oraz
deformaciji struktury krysztatu spowodowane;j istotnymi réznicami promieni jonowych
tych atomoéw.

W celu okreslenia charakteru transferu energii pomiedzy podsieciag Gd** a jonami
europu oraz ewentualnej obecnosci dwuwartosciowego jonu europu (Eu?*) w sieci,
wykonano pomiary radioluminescencji. Badania te wykonano we wspétpracy z
Instytutem Fizyki, CAN w Pradze, dr M.Nikl. Metoda ta pozwala na uzyskanie
infformacji z catej objeto$ci prébki. Otrzymanie widma z zakresu pasma
przewodnictwa umozliwia wysoka energia wzbudzenia. Badania
radioluminescencyjne prowadzono przy pomocy Spectrofluorometru 199S
(Edinburgh Instruments), zrodtem wzbudzenia byta lampa rentgenowska ((35kV, Mo-
antyktoda). Detektor stanowit siatkowy monochromator i fotopowielacz Philipsa jako
licznik fotonow.
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Pomiary wykonywano na probkach z krysztalu otrzymanego ze wsadu
przygotowanego metodg syntezy w fazie statej. Probki domieszkowano europem o
koncentracji 1%at. i 4%at.

Widmo radioluminescenciji otrzymane w temperaturze pokojowej pokazano na
rysunku numer 61. Charakterystyczne pasmo emisji jonu Gd* w obszarze 312 nm
zanika przy domieszkowaniu jonami Eu®*.

Radioluminescence spectra of CG:Eu

(RT, X-ray: 40 kV, 15 mA)
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Rys. 61. Widmo radioluminescencja GdCOB :Eu**. Grubo$¢ badanych prébek
-okofo 1Tmm.

W obszarze czerwonej czesci widma dominuje absorpcja na jonach Eu®'.
Natezenie luminescencji dla domieszki Eu®* réwnej 4%at. jest stabsze niz dla
stezenia europu na poziomie 1%at.

Kinetyka zaniku fotoluminescenciji dla linii emisji 312 nm, pokazana na rysunku
62 wykazuje silng zalezno$¢ od domieszkowania europem. Ze wzrostem stezenia
europu maleje czas zaniku luminescencji, a sam charakter nie jest prostg zalezno-
$cig wyktadnicza.
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Decay kinetics of CG-24 undoped
at RT (exc. = 275, em. = 312)
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Rys. 62. Kinetyka zaniku luminescencji dla linii 312 nm jonu Gd**otrzymana w
temperaturze pokojowej. Wzbudzenie przy dfugosci fali 275 nm.
(a) Niedomieszkowany GdCOB; (b) GdCOB:Eu** 1%at; (c) GACOB:Eu** 4%at.
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Otrzymane wyniki wskazuja na wystepowanie w sieci krystalicznej GdCOB
efektywnego procesu transferu energii z podsieci jonéw Gd do jonéw Eu. Wyjasénia to
obserwowany zanik emisji dla linii 312 nm pochodzacej od Gd. Im wyzsza jest
zawarto$¢ europu, tym nizsze natgzenie linii 312 nm. Réwniez ze wzrostem stezenia
Eu znacznie skraca si¢ czas zaniku luminescenciji. Nieekspotencjalny charakter jej
zaniku wskazuje, ze omawiany transfer jest zwigzany z przekazywaniem energii
poprzez wzbudzanie sasiednich atomow.

Najnizsze pasmo absorpcji dla przej$cia 4f-5d dla Eu?* powinno wystepowac
w obszarze powyzej 312 nm [82] i w zwigzku z tym emisji nalezy sie spodziewaé w
obszarze 350-500 nm. Brak jakiejkolwiek emisji w zakresie 350-500nm $wiadczy o
nieobecnosci jonéw Eu®* w sieci krystaliczne;.

W trakcie badarn radioluminescencji nie zaobserwowano degradacji probek
zwigzanej z na$wietlaniem promieniowaniem rentgenowskim o wysokiej energii.
Swiadczy to o wysokim progu zniszczenia przy naswietlaniu wysokoenergetycznym
promieniowaniem otrzymanych monokrysztatdw.

+

<

Badania topografii rentgenowskiej ujawnity obecno$é rdzenia o Srednicy okoto
4-5 mm w centralnej czesci krysztatu, ktéry rejestrowany jest kazdorazowo,
niezaleznie od parametréw prowadzonych proceséw. Rdzen ten nie jest widoczny w
obserwacji optycznej w niespolaryzowanym $Swietle odbitym i przechodzacym.
Stwierdzono, ze w czesSci rdzeniowej warto$¢ statej sieci b jest wigksza niz w
pozostatym obszarze pozardzeniowym.

Badania spektroskopowe wykazaty, ze jony gadolinu i innych ziem rzadkich
zajmujg w sieci GdCOB trzy nieréwnocenne potozenia, obsadzajac nie tylko wezly
sieci przypisane jononom Gd o symetrii Cs, ale takze pozycje przypisane kationom
Ca1tiCa2.
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4.3.3. Stabilno$¢ termodynamiczna krysztatow GdCOB

4.3.3.1. Badanie zalezno$ci ciepta wiasciwego GdCOB od temperatury

Krystalograficzne state sieci GdCOB rosng liniowo z temperatura [15], o czym
wspomniano juz w rozdziale 2.4.2.2. W temperaturze ok. 850°C — 900°C zmienia sie
jednak kat nachylenia funkcji, opisujgcych zaleznos¢ tych statych od temperatury.
Potwierdzajg to badania wsp&iczynnikdw rozszerzalnosci, ktorych warto§¢ w
temperaturze powyzej 850°C rosnie (tab. 4, rozdz.2.4.2.2). W zwigzku z tym pojawia
sie pytanie, czy prawidtowos¢ ta jest zwigzana z przemiang fazowg drugiego rodzaju.

Przejscie fazowe drugiego rodzaju zdefiniowane jest nieciagto$cig drugiej
pochodnej funkcji termodynamicznej entalpii swobodnej G, przy czym funkcja
oG(p,T)

s

pierwotna oraz jej pierwsza pochodna sq ciggte w punkcie przejscia [84)].

2

Poniewaz druga pochodna jest rowna: c, =—T(Z?

), wiec nieciagta powinna by¢
zalezno$¢ ciepta wtasciwego od tempera:

W celu zbadania czy w tlenoboranie gadolinowo-wapniowym wystepuje
powyzsze zjawisko, okreSlono wartosci ciepta wtasciwego w zakresie temperatur
150°C do 1100°C. Badanie wykonano na prébkach monokrystalicznych we
wspdipracy z Instytutem Wzrostu Krysztatow (IKZ) w Berlinie, na urzadzeniu
NETZSCH STA 449C ,Jupiter” w tyglu z Pt/Rh w atmosferze argonu.

Otrzymane krzywe zaleznosci Cp od temperatury dla monokrysztatu GdCOB
niedomieszkowanego i domieszkowanego europem pokazano na rysunku 63.
Warto$¢ ciepta witasciwego roSnie wraz ze wzrostem temperatury do temperatury
900°C w przyblizeniu zgodnie z prawem Deby'a.

Z przebiegu krzywej wzrostu wynika, Zze jest ona ciggta w catym badanym
zakresie temperatur. Mozna wiec stwierdzi¢, ze w badanym materiale nie zachodzi

przemiana fazowa ll-go rodzaju, a krysztat jest stabilny termodynamicznie.
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Rys. 63. Zalezno$c¢ ciepia wtasciwegoCp, GdCOB od temperatury
Szybkos¢ grzania 20K/min.

4.3.3.2. Badanie stabilnosSci temperaturowej metoda spektroskopii Ramana

Celem badan byio okreslenie stabilno$ci temperaturowej sieci krystaliczne;.
Badania przeprowadzono na spetrometrze FT BRUKER IFS66 FRA 106. Probki byty
umieszczane w uchwycie LINKAM THM 600, wyposazonym w grzejnik TSM 91
LINKAM. Termiczng stabilno$¢ sieci GACOB oceniano w zakresie temperatur od 100
do 400K dla prébek o orientacji [010]. Wahania temperatury nie przekraczaty
wartosci 0.1K.
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Temperaturowe zmiany widm Ramana w obszarze bliskiej podczerwieni
pokazano na rysunku 64. Pasma poszczegbinych modéw sg waskie i catkowicie
odseparowane. Mody drgan sieciowych zwigzane z libracjami BO3 — L(BOj)
zawieraja sie w obszarze wartosci liczby falowej 150 do 220 cm™, z translacjami
BOs-T'(BO; )~ 275+350 cm™, modom zwigzanym z translacjami jonow Gd**
wewnatrz grupy GdOg —T'(Gd) odpowiadajg liczby falowej od 220 do 275 cm™, a
translacjom jonéw Ca*? wewnatrz grupy CaOg — T’(Ca) -350+500 cm™'[85, 86].

W obszarze 600-1350 cm™ stwierdzono trzy pasma w ktérych zgrupowane sq
linie spektralne: 1350 — 1200 cm™, 950 — 930 cm™ (najsilniejsze) i 750 — 600 cm™.
Zwiazane sa one z wewnetrznymi modami drgan planarnego anionu BO3* [86]. W
strukturze GACOB mozna wyrézni¢ dwa rodzaje tréjkatow BO; ( 0 czym byta mowa w
rozdziale 2.2.). Potwierdza to uzyskane widmo Ramanowskie. Wewnatrz kazdego
pasma znajdujg sie dwie linie, wskazujace na obecnos¢ w strukturze dwéch rodzajéw
trojkatow (BO3)* o réznej diugosci wiazarn B-O. Im mniejsza odlegto$é pomiedzy
atomami B-O tym wigksza czestotliwosc drgan. Dlatego tez piki zwigzane z grupg
B(1)O; majq wiekszg czestotliwos€, niz piki zwigzane z grupg B(2)0;. Wyzsze
intensywnosci linii zwigzanych z grupami B(2)O3 sg dowodem istnienia w strukturze
dwéch grup B(2) i jednej B(1).

Zmiany ksztattu linii widmowych w calym badanym zakresie temperatur sg
nieznaczne. Wzrost szerokos$ci linii widmowych ze wzrostem temperatury do 400K
wynosi od 12 do 21% i nie obserwuje si¢ zadnego przesuniecia ze zmiang

temperatury. Ten wynik $wiadczy o stabilno$ci sieci krysztatu (zwigzku).
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Rys. 64. Widma Ramana krysztatu GdCOB zarejestrowane w zakresie temperatur

100 — 400K. Rejestracja w geometrii (Y(Z,2)-Y).
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Temperaturowa zmiana szeroko$ci potéwkowej linii 181 cm™ odpowiadajacej libracii
BO; jest pokazana na rysunku 65. Zalezno$é jest liniowa, a zmiana szerokos$ci
wynosi ok. 20% na 100 K.

18

16

'r'g 14

3 1
[}

10

8
100 150 200 250 300 350 400
T [K]
Rys. 65. Szeroko$¢ potéwkowa linii181 cm™ modu L(BO3) w funkcji temperatury.

Zgodnie z wynikami spektroskopii Ramana, krysztat GdCOB charakteryzuje
sie niska dynamika wibracji molekularnych i wibracji sieci w temperaturze pokojowe;.
Zatem mozna powiedzie¢, ze krysztat tlenoboranu gadolinowo-wapniowego jest

stabilny termodynamicznie, co wykazaty zréwno badania widm Ramana jak i pomiary
ciepta wtasciwego.
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4.3.4. Wlasnosci optyczne i laserowe monokrysztatéw GACOB:Nd**

4.3.4.1. Wilasnosci spektroskopowe

4.3.4.1.a. Transmisfa

Transmisja niedomieszkowanego monokrysztatu w zakresie od ultrafioletu do
bliskiej podczerwieni jest podstawowym elementem decydujacym o jakosci optycznej
materiafu laserowego. Pomiary transmisji prowadzono na prébkach o grubosci 4,5
mm, wycigtych z rdzenia krysztatu jak tez z obszaru bezrdzeniowego. Kierunek
padajacej wigzki byt zgodny z kierunkiem krystalograficznym [010]. Widmo transmisji
niedomieszkowanego monokrysztatu GdCOB pokazano na rysunku 66.
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Rys.66. Widmo transmisji monokrysztatu GdCOB.

Badany monokrysztat charakteryzuje sie statg i wysokg transmisjg ( ok. 85%)
w zakresie od 300 nm do 2500 nm, niezaleznie od miejsca z ktérego zostaly pobrane
probki. Swiadczy to o dobrej jakosci optycznej otrzymanych monokrysztatéw a takze
o tym, ze rdzen nie wptywa na transmisje Swiatta.

Szerokie pasmo absorpcji obserwowane w zakresie spektralnym powyzej
2500 nm zwigzane jest z obecnoscig grup OH. Wygrzewanie prébki w 1100°C w
czasie 10 godzin nie zmienito obrazu widma w tym pasmie, co oznacza, ze grupy OH
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znajdujg sie wewnatrz krysztatu, a nie na jego powierzchni. Obecno$¢ grup OH w
objetosci krysztatu nie wptywa jednak na jego jako§¢ optyczng, poniewaz omawiane
pasmo lezy poza wymaganym dla nieliniowych krysztatéw laserowych zakresem

transmisji.

4.3.4.1.b. Absorpcja

Widmo absorpcji krysztatow otrzymanych metoda Czochralskiego
domieszkowanych jonami Nd*" o stezeniu w zakresie od 1%at. do 12%at pokazano
na rysunku 67. Grubo$¢ prébek wynosita 3,8 mm. Na wykresie przedstawiono
wspotczynnik absorpcji w pasmie 790-820nm, zwigzanym z wzbudzeniem na poziom

metastabilny *Fs.

Wspoétczynnik absorpciji [1/cm]

800 810 820
Diugo$¢ fali [nm]

Rys. 67. Widmo absorpcji GdCOB:Nd** dla przejécia *lg» — *Fsp.

Warto$¢ wspéiczynnika absorpcji rosnie prawie liniowo ze wzrostem stezenia

neodymu, co ilustruje rysunek 68.
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Absorption coefficient in GdACOB:Nd
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Rys. 68. Zalezno$¢ wspbiczynnika absorpcji w krysztatach GACOB od
domieszkowania Nd (% at.) dla dfugosci fali 813 nm.

Absorpcje w Swietle spolaryzowanym w zakresie'widma od UV do bliskiej
podczerwieni pokazano na rysunku 69. Probki przygotowano w postaci
prostopadfoscianéw o krawedziach rownolegtych do trzech osi krystalograficznych
a,b,c dtugo$¢ krawedzi wynosita 4,5 mm. Pozwolito to na przeprowadzenie pomiaréw
absorpcji spolaryzowanej. Absorpcje rejestrowano dla dwéch polaryzacji $wiatta:
réwnolegtej do kierunku osi b i prostopadtej do c.

W obszarze UV wystepuja trzy pasma absorpcyjne przy dtugosciach fali 249
nm, 274 nm i 310 nm odpowiadajace przejsciom Gd** odpowiednio z poziomu 8S;,
na poziomy wzbudzone °D;, °J; i ®P; [2]. Pozostate pasma aborpcyjne zwigzane sa z
atomami Nd. Pasmo 570-610 nm odpowiada przejsciom na poziomy *G, , pasmo
730-760 nm przejsciom na poziomy *F7 i *Ssp , pasmo 800-820 nm przej$ciom z
poziomu “lsz na poziomy “Fsz i 2Hg. Na rysunku 6b pokazano widmo absorpcii
spolaryzowanej w zakresie 860 — 890 nm. Wida¢ wyraznie anizotropie optyczng
krysztatu. Szczegbinie moze to by¢ istotne przy wzbudzaniu akcji laserowej przez
bezposrednie pompowanie na .poziom *Farn. Wspdtczynnik absorpcii jest dwukrotnie
wigkszy dla fali spolaryzowanej rownolegle do osi b w poréwnaniu do polaryzacji
E_Lc. Wspétczynnik ten okreslono z zaleznoSci:

a =A/0,43"d A —absorbancja, d - grubos¢ prébki
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Z prezentowanego widma wynika, ze w obszarze 530 nm - czyli dla dtugosci fali
odpowiadajacej generacji drugiej harmonicznej lasera Nd:YAG 1064 nm, absorpcja
badanego krysztatu jest nieznaczna. Oznacza to, ze samoabsorpcja fali drugiej
harmonicznej wytworzonej w wyniku konwersji energii w badanym materiale jest

niewielka.
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Rys. 69. Widmo absorpcji w $wietle spolaryzowanym krysztatu GdCOB
domieszkowanego jonami Nd: a) zakres widmowy 200-900 nm,
b) zakres widmowy 850 — 920 nm.

W celu stwierdzenia, czy domieszka neodymu wbudowuje sie jednakowo w
sie¢ krystaliczng w obszarze rdzenia i w obszarach pozardzeniowych, wykonano
porownawcze pomiary absorpcji na probkach zawierajacych rdzen. Na kazdej
prébce wykonano pomiary w trzech punktach: w $rodku i w dwdch punktach poza
rdzeniem. Absorpcje mierzono w obszarze widma 790-820nm, zwigzanego z

wzbudzeniem na poziom metastabilny *Fs,. Przyktadowy wykres zaleznosci
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wspotczynnika absorpcji od dtugosci fali dla krysztatu o zawarto$ci Nd réwne;j
12%at pokazano na rysunku 70.
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Rys. 70. Wsp6lczynnik absorpcji krysztatu GACOB:Nd®* 12%at. Rysunek zawiera
trzy krzywe, ktore catkowicie sie pokrywajq:
krzywa 1 — obszar rdzenia
krzywe 2, 3 — obszar poza rdzeniem.
Przedstawione widmo, nie wykazuje zadnych réznic w wartoSci wspéiczynnika
absorpcji pomiedzy punktami w obszarze rdzenia i poza'rdzeniem. Identyczne wyniki
daty pomiary dla nizszych zawartosci domieszki Nd.

4.3..4.1.c. Luminescencja

W celu uzyskania efektywnej akcji laserowej stezenie jonéw neodymu w
matrycy GdCOB powinno zawiera¢ sie¢ w granicach 7 — 12%at. Natomiast w
badaniach widm emisyjnych, tak wysoka zawarto§¢ aktywatora jest niekorzystna,
gdyz powoduje relaksacje krzyzowa i wygaszanie stezeniowe. Dlatego tez w
badaniach uzyskanie widm o wysokiej rozdzielczosci wymaga nizszego stezenia
domieszki. W zwiazku z tym do celéw tych badan zawartosc jonéw Nd** wynosita 2-
4%at.

Wykonano badania spolaryzowanej fluorescencji monokrysztatu
domieszkowanego Nd 3%at. Krysztat otrzymano ze wsadu przygotowanego metodg
syntezy w fazie statej. Probki przygotowano w postaci prostopadto$cianéw o

wymiarach 5x5x4 mm?®. Diugo$é fali wzbudzenia wynosita 812 nm.
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Rys.71. Luminescencja krysztatu GACOB : Nd®* 3%at w temperaturze 300K dla
przejsé 4F3/2 — 41, w zakresie od 800 nm do 1500 nm.

Widma uzyskane w temperaturze 300K dla przej§é *Fan — *l; pokazano na
rysunku 71. Fluorescencja jest silnie spolaryzowana. Widaé to szczegolnie dla linii
o dtugosci fali 881 nm i 887 nm zwigzanych z przejéciem *Fap — *lgrn. Natezenie
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fluorescencji o polaryzaciji rownolegtej do osi c jest jest trzykrotnie wieksze od
fluorescenciji o polaryzacji rownolegtej do kierunku b. W przypadku fluorescencji
zwigzanej z przejéciem z poziomu “Fa, na poziom *li12 o diugosci fali 1060 —
1063 nm, réznice obserwowane w natezeniu dla obu polaryzacji sa znacznie
mniejsze, chociaz i w tym przypadku dominuje natezenie dla polaryzacji w
kierunku c. Natomiast dla przejscia *Fszz — “l132 natezenie luminescsencji o
polaryzacji réwnolegtej do osi b jest wigksze w poréwnaniu do polaryzacii
réwnolegtej do osi c.

2.0-
181 ‘Pl GACa O(BOy), :4%at Nd
¥ 3 42K
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0.6
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Rys .72. Luminescencja krysztatu GdCOB : Nd** (4%at.) w temperaturze 4,2K.

Pomiar luminescencii dla przejécia 4F3/2 —4lg/2 krysztatu domieszkowanego
jonami Nd** 4%at w temperaturze 4,2K wykazat obecno$é 6-ciu pikéw — rysunek
72. Tymczasem, jak pokazano w rozdziale 2.4.1., z budowy struktury pasmowej
nalezy spodziewa¢ sie 5-ciu pikow, odpowiadajacych starkowskiemu
rozszczepieniu poziomu 4lg/2 . Stad mozna wyciagnaé wniosek ze atomy
domieszki Nd moga zajmowa¢ potozenia w sieci nie tylko przypisane atomom Gd,
ale takze mogg podstawia¢ atomy Ca. Wykonano poréwnawcze widma
spektralne dla krysztatu , as grown , i wygrzanego w atmosferze tlenu w 1150°C

w czasie 10 godzin. W kazdym przypadku uzyskano identyczne widmo, co
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éwiadczy o stabilonosci jonu Nd** (w silnie utleniajacym $rodowisku nie zmienia

sie stopnien utlenienia).

Reasumujac badania spektroskopowe wykazaty, ze otrzymane monokrysztaty
posiadajg szerokie pasmo transmisji optycznej. Stwierdzono obecnos¢ grup OH,
ktére ograniczajg pasmo transmisji od strony podczerwonej czesci widma. Widma
absorpcyjne i fluorescencyjne dla krysztatbw domieszkowanych jonami Nd**
potwierdzity anizotropowy charakter krysztatu GdCOB.

Widma absorpcji krysztatéw domieszkowanych jonami Nd** nie wykazaty
Zzadnych réznic pomiedzy obszarem rdzenia i pozardzeniowym.

llo$é linii w widmie luminescencji GACOB:Nd** jest wieksza niz wynika to z
rozszczepienia starkowskiego multipletu “lo, co $wiadczy o tym, ze jony ziem
rzadkich lokujg sie nie tylko w pozycje Gd, ale tez zajmuja wezly przypisane atomom
Ca(1) i Ca (2). Rezultat ten potwierdza wnioski wysuniete w punkcie 4.3.2.6.

Roéwnolegle przeprowadzono badania spektroskopowe dla materiatu
wsadowego uzyskanego metodg zol-zel. Opis tych badan i wyniki beda
przedstawione w pracy [87] przyjetej do druku. Potwierdzity one przedstawione
wczesniej wnioski dotyczace obsadzania jonéw ziem rzadkich w pozycje zaréwno
gadolinu jak i wapnia oraz wykazaly niezalezno$¢ uporzadkowania strukturalnego
krysztatu tlenoboranu gadolinowo-wapniowego od metody przygotowania
zsyntezowanego materiatu.

4.3.4.2. Badania dwéjtomnosci GdCOB metodami polaryzacyjno-optycznymi

Metody polarymetryczne bazuja na analizie stanu polaryzacji promieniowania
elektromagnetycznego, przechodzacego lub odbitego od badanej prébki. Analiza
uzyskanych map i ich przekrojow pozwala na okreslenie roznic wspétczynnikéw
zatamania i umozliwia ocene optycznej jednorodno$ci badanej probki.
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Prezentowane badania zostaly przeprowadzone w uktadzie konsoskopu
optycznego z laserem He-Ne (632.8 nm) [95,96], a takze w skonstruowanym w ITME
uktadzie spektropolarymetru liniowego. Liniowy spektropolarymetr, ktérego
szczegoOtowa konstrukcja i zasady dziatania zostaty opisane w pracach [94 97],
sktada si¢ ze 100 W lampy halogenowej, monochromatora siatkowego, dwéch
polaryzatoréow liniowych. Detektorem jest kamera TV z matrycg CCD.
Spektropolarymetr umozliwia mapowanie warto$ci wybranego parametru
dyspersyjnego w ptaszczyznie probki pomiarowej (takze pozyskanie odpowiednich
przekrojow map : poziomych i pionowych), jak réwniez zaleznosci tego parametru od
dtugosci fali w dowolnym punkcie prébki, w szerokim zakresie spektralnym (od ok.
500 do ok. 1200 nm). Prébka jest umieszczana pomiedzy polaryzatorem (P), a
analizatorem (A). Obrazy polaryskopowe dla danej dtugosci fali sa rejestrowane na
twardym dysku komputera najpierw w ukiadzie analizatora réwnolegtego z
polaryzatorem ( A | P ), a nastgpnie w ukiadzie analizatora skrzyzowanego z
polaryzatorem ( A X P ), przy niezmiennym azymucie osi przepuszczania
polaryzatora: +45°. Korzystajac z zarejestrowanych obrazéw polaryskopowych,
wyliczano mapy parametréw BDC zwigzanych z dyspersjg optyczng dwéjtomnosci:

BDC = An(%;)/ An(Aj+1) (23)
gdzie: BDC —dyspersja dwéjtomnosci

An()j) — dwojtomnos¢ wspoiczynnika zatamania dla okre$lonej dtugosci fali A
Aj+1 - Aj - krok zmiany diugo$ci fali [nm] : zwykle rowny 5 nm.

Dwojtomnosé mozna wyliczy¢ z cosinusa opoznienia fazowego ¢ pomiedzy
promieniami zwyczajnym i nadzwyczajnym:

cos@(Aj) = 2mwd(An(Aj))/ Aj (24)

gdzie d jest gruboscig probki.
Natomiast sam cosinus mozna wyliczy¢ z warto$ci natezen wigzki promieniowania za
analizatorem (A), mierzonych w ukiadzie skrzyzowanych i réwnolegtych
polaryzatorow. Pozostate zaleznosci, dyskusja btedow oraz szczeg6towy sposodb
pomiaru podane sg w pracy [94].

Polaryskopowy obraz probki o orientacji prostopadtej do kierunku wzrostu

pokazano na rysunku 73. Krysztat zostat otrzymany w procesie w ktorym
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diugookresowe fluktuacje temperatury wynosity okoto 15K (sterowanie
automatyczne). Poszczeg6lne kolory oznaczajg warto$¢ natezenia wigzki
promieniowania rejestrowanego przez kamere TV. W $rodku wyraznie widoczna jest
granica rdzenia. W obszarze przyrdzeniowym warto$ci natezenia promieniowania sg
Zblizone, a wiec i dwéjtomnos¢ jest jednakowa,.

I1TME Image view ! CGB14000 .DAP
in GdCOB CGN24
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Rys. 73. Obrazy polaryskopowe A X P (u géry) i A ll P (na dole) krysztatu GdJCOB dla
dtugos$ci fali 620 nm. W $rodku widoczna granica rdzenia.

Zmiany natezenia wigzki wzdiuz przekroju poziomego wyzej przedstawionego
obrazu polaryskopowego pokazano na rysunku 74. Obszar rdzenia jest zawarty
pomigdzy warto$ciami x= 0,45 i x= 0,55. W calym przekroju prébki rejestrowane
natezenie jest prawie state, natomiast na granicy rdzenia obserwuje sie skokowy
spadek natezenia.
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ITHE Imnage view : CGB 14004 .DAP
in GdCOB CGNz4
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Rys. 74. Natezenie wzdluz przekroju poziomego obrazu polaryskopowego A X P
krysztatu GACOB dla dfugo$ci fali 640 nm. W czes$ci srodkowej widoczne
granice rdzenia dla x od 0,45 do 0,55.

Korzystajac z obrazéw polaryskopowych, wyliczano warto§ci parametrow
dyspersyjnych B (pseudodwoéjtomnosé) i BDC. Pseudodwojtomnosé jest parametrem
zawierajacym informacje zaréwno o dwojtomnosci jak i o gtdwnym azymucie
optycznym w danym punkcie prébki. Mape parametru BDC pokazano na rysunku 75.
Obraz jest niemal jednobarwny, co oznacza, ze dyspersja dwoéjtomnosci jest
jednakowa na catej powierzchni prébki.

ITME Birefringence Dispersion
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Rys. 75. Mapa parametru BDC krysztatu GdCOB dla dfugo$ci fali 650 nm.
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Dyspersja dwojltomnosci nie zalezy od diugosci fali swiatta przy jakiej jest
badana prébka, co wida¢ na wykresach zaleznosci parametru BDC od dtugosci fali —
rysunek 76. Parametr BDC jest staty w funkcji dtugosci fali, a jego warto$¢ w

obszarze rdzenia i poza nim jest taka sama, co jest zgodne z obrazem na rys. 75.

ITME Birefringence Dispersion ITME Birefringence Dispersion
Coafficiant Coefficient
in GdCOB CGN24 in GdCOB CGN24
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Rys. 76. Zalezno$c¢ parametru BDC od dfugo$ci fali w dwéch punktach probki:
(x,y)=(66,48) w $rodku rdzenia; (x,y)=(74,48) obok rdzenia.

W celu sprawdzenia, jak wptywa stabilno$¢ sterowania mocg w procesie
wzrostu na rozktad dwéjtomnosci, wykonano badania prébki pochodzacej z krysztatu
otrzymanego przy minimalnych fluktuacjach temperatury ( okoto 5K). Na rysunku 77
pokazano obraz konoskopowy tej prébki.

Rys. 77. Obszar rdzenia w krysztale GACOB widoczny w obrazie konoskopowym
. (brobka w czasie obrobki pekta wzdftuz ptaszczyzny tupliwosci)
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Na granicy rdzenia obserwuje si¢ prazki interferencyjne o statej roznicy faz pomiedzy
falg zwyczajng i nadzwyczajng tzw. izochromaty, natomiast nie ma ich w samym
rdzeniu oraz poza rdzeniem. Brak prazkéw oznacza stata warto$¢ dwéjtomnosci w
obszarze rdzenia. Na granicy warto$¢ dwoéjtomnos$ci zmienia si¢ skokowo i nastepnie
znowu zachowuje statg wartos¢.

Obraz polaryskopowy wyzej omawianej probki — rysunek 78 wykazuje
doskonale widoczny, prawie bezdefektowy obszar rdzenia i nieco zdefektowany

obszar przylegajacy.

Rys. 78. Obraz polaryskopowy (A Il P, 700 nm) probki z krysztatu otrzymanego

przy matych wahaniach temperatury w procesie wzrostu.

Wartosci pseudodwoéjitomnosci mierzone wzdiuz przekroju poziomego
powyzszej probki pokazano na rysunku 79. Jednorodno$¢ barwy w obszarze rdzenia
jest znacznie wigksza niz poza nim. Oscylacje parametru B sg wyraznie mniejsze w
rdzeniu niz w pozostatym obszarze. Réwniez i w tym przypadku rejestruje sie

skokowe zmiany warto$ci pseudodwéjtomnosci na granicy rdzenia.

117
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Rys. 79. Mapa parametru B (pseudodwdjlomno$c) i jej przekréj poziomy w probce
GdCOB, (dtugosci fali 640 nm). Rdzern jest zawarty pomiedzy warto$ciami
x= 0,4 i x= 0,6.(biaty obszar na mapie B oraz linia przy warto$ci x=0,5 na
wykresie jest wynikiem peknigcia probki).
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Rys. 80. Mapa parametru BDC i jej przekr6j poziomy, dla dfugo$ci fali 640 nm. Rdzer
Jjest zawarty pomiedzy warto$ciami x= 0,4 i x= 0,6

Rysunek 81 przedstawia mape parametru BDC wykonang na prébce wycietej
rownolegle do kierunku wzrostu. Wzdtuz prébki, przez catg jej dlugosé, rozciaga sie
obszar oznaczony kolorem z6ftym, roznigcy sie warto$cig dwoéjtomnosci w
pordwnaniu do pozostatej czeSci krysztatu. O$ rdzenia jest réwnolegta do osi
krysztatu.
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ITHME Birefringence Dispersion
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in GAdCOB CGNiO/2
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Rys. 81. Mapa parametru BDC dla dtugo$ci fali 640 nm, Plytka z krysztatu GdCOB
wycieta rownolegle do kierunku wzrostu.

Wykonane badania przy zastosowaniu metod polaryzacyjno-optycznych
wykazaly, ze w krysztatach GdCOB, niezaleznie od metody otrzymywania, w czesci
centralnej wystepuje obszar w ksztalcie walca, oddzielony od reszty krysztatu
powierzchnig graniczng, na ktorej zachodzi skokowa zmiana dwoéjtomnos$ci
naturalnej. Srednica tego obszaru wynosi kilka milimetréw i rozciaga sie on przez
catg dtugos¢ krysztatu. Warto$¢ dwéjtomnos$ci w rdzeniu jest stata. Na zewnatrz tego
obszaru, w przypadku krysztatbw otrzymywanych przy niewielkich fluktuacjach
temperatury (stata moc w procesie wyciggania) parametry opisujgce dwéjtomnos¢ sa
réwniez state. Skokowa zmiana dwéjtomnos$ci na granicy rdzenia, prawdopodobnie
jest wynikiem zmiany statej sieci b. Zmiany statej sieci powodujg niewielkg
dezorientacje ptaszczyzn sieciowych, co skutkuje zmianami dwoéjtomnosSci optyczne;.
Natomiast dla krysztatéw otrzymywanych przy wiekszych fluktuacjach temperatury
(sterowanie automatyczne) rozkiad dwojtomnosci jest bardziej niejednorodny niz w
przypadku wyzZej opisanym, co mozZna powigza¢ z wiekszym zdefektowaniem
krysztatu.

Wyniki uzyskane w badaniach polaryzacyjnych w petni potwierdzajg wnioski z
obrazéw topografii rentgenowskiej o istnieniu rdzenia w krysztatach GdCOB.
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4.3.4.3. Generacja drugiej harmonicznej

Celem prezentowanych nizej badan bylo przede wszystkim poréwnanie
efektywnosci generacji fali harmonicznej wzbudzanej w réznych obszarach krysztatu
( centralnej-rdzen i zewnetrznej). Pomiary prowadzono we wspéipracy z Instytutem
Optoelektroniki WAT. Uzyskana efektywno$¢ generacji byta stosunkowo niska, co
wynikato z ograniczefn dysponowanej przez nas aparatury. O rzeczywistych
mozliwosciach nieliniowej konwersji Swiatta w monokrysztatach GdCOB,
otrzymanych wedtug opisanej w niniejszej pracy technologii, $wiadczg wykonane w
laboratorium w Lyonie i opisane w pracy [90] badania generacji drugiej harmoniczne;.
Efektywnos¢ generacji GACOB wynosita 78% w stosunku do GdAl;(BO3)s:Nd,
krysztat ten wykazuje najwieksza efektywnoS¢ podwajania czestotliwosci [92] wsrod
dotychczas poznanych materiatow nieliniowych.

Sposoéb cigcia krysztatu do powyzszych badan pokazano na rysunku 82. Z
kazdego krysztatu wycieto cztery plytki o grubosci 3,8 mm, po dwie z poczatkowej i
koricowej czesci. Przeciwlegte $Sciany, przez ktore przechodzit promien $wiatta,
zostaty wypolerowane.

Rys. 82. Cigcie krysztatu GACOB do badar generacji drugiej harmonicznej.
Srodkowe kofo oznacza obszar rdzenia, a kwadraty oznaczajg punkty
pomiaru generacji harmoniczney.

Sposréd wielu mozliwych kierunkéw pod jakimi jest mozliwe uzyskanie
dopasowania fazowego pomiedzy falg padajgca a harmoniczng [35], wybrano ciecie
o wartosciach katow (8,¢) = (19,7°%; 0°). Przy takim cigciu fala padajaca prostopadle
na krysztat rozchodzi sie w ptaszczyznie (X,Z), co ilustruje rysunek 83.
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Z

Fala padajg n

X

Rys. 83. Orientacja krysztatu wzgledem fali padajgcej,

n- normalna do powierzchni krysztatu, (X,Y,Z) — osie krystalofizyczne.

Taka orientacja jest czesto stosowanym kierunkiem generacji fali
harmonicznej. Wyb6r omawianego cigcia ( pomimo, ze nie jest to kierunek przy
ktorym uzyskuje sie najwyzsza mozliwg wydajnoS¢ kwantowa) byt podyktowany tym,
Ze wigzka $wiatta rozchodzaca sie¢ w krysztale w jednej z trzech gtéwnych ptaszczyzn
(X)Y), (X,2) lub (Y,Z), charakteryzuje si¢ mniejszg rozbieznoscig niz poza tymi
ptaszczyznami [88], ponadto ciecie to jest technicznie najprostsze. Katowa
akceptacja w procesie podwajania czestotliwosci wynosi +0,6°mm [89], co wymusza
doktadno$¢ ciecia wyzszg niz 0,1°. W naszych warunkach, przy braku koniecznego

do tego celu oprzyrzgdowania byto to niemozliwe.

Badane probki pokazano na rysunku 84.

Rys. 84. Fotografia prébek do badania drugiej harmoniczney.
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Schemat uktadu pomiarowego pokazano na rysunku 85.

LASER YAG:Nd probka filtr detektor

Rys. 85. Uktad do pomiaru generacji drugiej harmonicznej.

Zastosowano laser YAG:Nd o mocy 0.5W i czasie impulsu 0.5ns, emitujacy
$wiatlo o dtugosci fali 1064 nm. Filtr stuzyt do wyciecia z wigzki przechodzacej przez
badany krysztat fali o pierwotnej dtugosci. Termiczny detektor rejestrowat $wiatio
Zielone fali drugiej harmonicznej o dtugosci 532 nm.

Badania przeprowadzono na prébkach pozyskanych z trzech krysztatow.
Krysztaly oznaczone literami A i B zostaly otrzymane ze wsadu przygotowanego
metoda syntezy w fazie statej, przy czym wzrost krysztalu A odbywat sie w
warunkach sterowania automatycznego, przy fluktuacjach temperatury rzedu 15K, a
krysztat B w warunkach termicznie stabilnych, natomiast krysztat C ze wsadu
uzyskanego technikq zol-zel. W celu wykazania réznic wtasno$ci optycznych
badanych prébek pokazano (rysunki 86, 87, 88) ich obrazy z polaryskopu.

ITME Birefringence ITHE Birefringence
in GdCOB CGN-34/1

in GACOB CGN-34./1 g -
Date : 2005- 5-26 P-U : 34.0 Dutm : Jcut SRt -

P Y = 64

81 110}

88 104 |

101
105
108
112
*1.0E-07

L = : 640Lnn]
,Step : 5.0[nn) -

NEE EEEEEQ
&

*1 .0E-07

Rys.86. Mapa pseudodwdéjtomnoéci (640 nm) i jej przekroj przez $rednice pionowa
Krysztat A przed pocieciem.
Rdzer znajduje sie w obszarze koordynaty x od ok. 0,45 do ok. 0,6.

Rejestrowana dwéjtomnos$¢ jest znacznie zaburzona.
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ITME Birefringence Dispersion ITHME Birefringence Dispersion
Coefficient Coafficient
in GdCOB CGN33ta2 in GdCOB CGN3S5ta2
Date : 2005- 3-29 P-V : 32767.0 Data : 200S5- 3-29 P-U : 32767.0
L =: 64DInnl
Bk = A az7eo | P W= o
m3278
H6334 26208 |
W9831
H1i13108 19656 |
16383 $
19661 13104 |
W22938 g' /
W26215 - 6552 &
m29491 . 1 VAV BV,
%1 .0E-04 4 4 4 - } 0—2‘
M L= : 640Lnm] 0. 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Stap : S.0[lnn1l COBRE ; Samele no. 3 from the TALl part

Rys.88. Mapa parametru BDC (640 nm) i jego rozkiad wzdtuz przekroju poziomego

w plytce B(1).

Rdzeri znajduje sie w obszarze koordynaty x od ok. 0,2 do ok. 0,4.
Przebieg funkcji BDC wskazuje, ze najwyzsza jednorodno$cig optyczng
charakteryzuje sie obszar rdzenia.

Rys.89. Obraz konoskopowy krysztatu C przed pocigciem na plytki.

Odlegtos¢ pomiedzy pierscieniami izochromat w obszarze rdzenia jest stata, co
$wiadczy o statej warto$ci dwojtomnosci.
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Wyniki badan generacji drugiej harmonicznej dla wyzej przedstawionych
prébek zebrano w tabeli 16. Pomiary wykonywano w trzech punktach: (w $rodku, na
lewej i prawej krawedzi plytki) dla kazdej badanej prébki (rys. 82). Przy kazdym
jednostkowym pomiarze sprawdzano, czy kat dopasowania fazowego nie ulegt

Zmianie.

Tabela 16. Moc drugiej harmonicznej (532 nm) w krysztatach GdCOB.

. Grubos¢ - méoccgy\iiV]

fmm] wy rode prawy
A/(1) 3,8 410 370 375
Al(2) 3,8 440 375 360
B/(2) 3,8 385 385 360
C/(1) 3,8 430 465 460
C/(2) 3,8 445 435 415

(1) prébka wycieta ze Srodka krysztatu,

(2) probka wycieta z czesci brzegowej

Wyniki pomiaréw w przypadku prébki B1 o grubo$ci 8 mm wykazaty znacznie
wyzszg wartos¢ mocy drugiej harmonicznej niz prébki o grubosci 3,8 mm (P=2,4mW
na lewej krawedzi, P=2,7 mW - $rodek i P=3 mW na prawej krawedzi). Zalezno$¢
generowanej mocy drugiej harmonicznej od grubosci osrodka jest zgodna z
wyrazeniem (10) ( rozdz.2.3).

Warto$ci mocy zielonego $wiatta we wszystkich badanych prébkach sg
zblizone, niezaleznie od wartosci dyspersji dwéjtomnosci oraz obszaru analizowanej
probki (rdzen i obszar poza rdzeniem). Oznacza to, ze obecnoé¢ rdzenia w krysztale
GdCOB nie wptywa ani na efektywno$¢ generacji harmonicznej ani na warto$¢ kata
dopasowania fazowego.

Nieznacznie wyzsze warto$ci mocy drugiej harmonicznej sg rejestrowane dla

krysztatu otrzymanego ze wsadu przygotowanego metoda zol-zel (prébki C).
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5. PODSUMOWANIE

Realizujgc tezy niniejszej pracy rozwigzano nastepujace zadania:

= przebadano wptyw preparatyki materialu wsadowego na wiasnosci
krysztatow GdCOB;

= okreslono warunki wzrostu zapewniajgce uzyskanie mozliwie najwyzszej
jakosci krysztatow GdCOB;

= zbadano stabilno$¢ temperaturowa krysztatu w temperaturach do 1100°C;

= przeprowadzono badania dotyczace lokalizacji atoméw ziem rzadkich w
weztach sieci krystalicznej GACOB,;

= okre$lono roznice wiasnoSci strukturalnych i optycznych pomiedzy
obszarem centralnym (rdzeniem) i cze$cig zewnetrzng krysztatu;

= okre$lono wptyw obecno$ci rdzenia na efektywnos¢ generacji drugiej
harmonicznej.

Whioski z wykonanych badan dotyczg problematyki zwigzanej zarébwno z cyklem
technologicznym, ktére mogg stanowi¢ wytyczne do prowadzenia proceséw w
warunkach zapewniajacych najwyzszg osiagalng jako$¢ krysztatu jak tez realnej
struktury monokrysztatu tlenoboranu gadolinowo-wapniowego.

Cvkl technologiczny monokrystalizacii:

W celu uzyskania materiatu wsadowego o zgdanej stechiometrii konieczna
jest informacja o ilosciowej zawartosci Ca(OH), w CaCOs3. Niezbednym jest
wiec wykonywanie badarn DTA dla kazdej partii surowca. ( rozdziat 4.1.1.). Z
przebiegu krzywej TG wynika, ze rozktad wodorotlenku nalezy prowadzi¢ w
temperaturze 600°C w czasie 3 godzin.

Materiat wsadowy otrzymywany w procesie syntezy w fazie statej w
warunkach prowadzonych doswiadczen zawiera obok wiasciwej substanciji
takie zwigzki jak CazB.0Os oraz Gd;03;. W zwigzku z tym uzyskanie
jednofazowego produktu wymagato wielogodzinnego wygrzewania materiatu
w temperaturze topnienia przed rozpoczeciem wiasciwego procesu
wyciagania krysztatu.

Wyjsciowy materiat wsadowy uzyskany metodq zol-zel jest jednofazowy,
wydaje sie wigc korzystnym stosowanie tej techniki przygotowywania wsadu.
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Parametry zapewniajace najlepsza jako$¢ krysztalu w badanych warunkach

technologicznych ( rozdziat 4.2.1) :

a)

b)

d)

h)

optymalnym kierunkiem wzrostu monokrysztatu jest <010>, ze wzgledu
na strukture krystalograficzng GACOB i na anizotropie wspétczynnikéw

przewodnictwa cieplnego ( rozdziat 2.4.2.);

wahania temperatury w otoczeniu rosnacego krysztatu, wywotywane
sterowaniem mocg nie moga przekracza¢ wartosci 5K, w przeciwnym
wypadku obserwowane s3g znaczne fluktuacje $rednicy i wigksze

zdefektowanie krysztatu;

optymalne osiowe gradienty temperatury w ukitadzie wzrostu powinny
wynosi¢ ( rozdziat 4.2.1.2).
10°C/cm w obszarze dogrzewacza,
10°C/mm na powierzchni roztopu

5°C/mm pod powierzchnig roztopu.
Utrzymywanie w procesie wzrostu podanych gradientéw temperatury
zapobiega przechtodzeniu stezeniowemu, zbyt szybkiej krystalizacji i
Zapewnia wystarczajgca swobodna konwekcje cieping;

szybkos¢ wyciagania krysztalu nie powinna przekracza¢1-1,2mm/h.
Zbyt duza szybko$¢ wzrostu staje sie przyczyna niejednorodnej

segregacji domieszki oraz utrudnia odprowadzanie ciepta krystalizaciji;

szybko$¢ obrotowa krysztatu o Srednicy 22-25 mm -20 - 25 obr/min,
a dla krysztatéw o $rednicy 35 mm — 15-18 obr/min;

kat rozwarcia czes$ci stozkowej powinien wynosi¢ ok. 110°. Taka warto$é
kata zapewnia odprowadzenie ciepta z frontu krystalizacji na etapie

zwiekszania $rednicy krysztatu;

wzrost krysztatbw zachodzi przy wypuktym froncie krystalizacji, co

jest zwigzane ze strukturg krystaliczng oraz z duzg lepko$cig roztopu.
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Opracowana technologia otrzymywania GdCOB metodg Czochralskiego
Zzapewnita uzyskanie monokrysztatow o prawidtowej stechiometrii i strukturze w skali
makroskopowej. Jedynym stwierdzonym zanieczyszczeniem jest wegiel. Badania XPS
wykazaty, ze zawarto§¢ domieszki wegla jest wyzsza w krysztatach otrzymanych ze
wsadu przygotowanego metodg syntezy w fazie statej w poréwnaniu do wsadu
przygotowanego metoda zol-zel. Zrédlem wegla moze byé wielofazowosé materiatu
wsadowego w preparatyce syntezy z fazy statej jak réwniez adsorpcja w trakcie
procesu wzrostu.

Wyniki badan rentgenograficznych nie ujawnity obecnosci obszaréw o réznej
orientacji krystalograficznej, jak réwniez niskokgtowych zblizniaczen. Uzyskana
warto§¢ szerokoSci potéwkowej ,rocking curve” 5 sekund w badaniach
synchrotronowych ( rozdziat 4.3.2.4) jest wskaznikiem wysokiej makroskopowej
jednorodnosci  krysztatu. Nie stwierdzono réwniez defektow w postaci luk
objetoSciowych w krysztale (trawienie chemiczne), pomimo tego, ze roztop
charakteryzuje sie¢ duzg lepkoscig i w poczatkowej fazie obserwuje sie obecno§é
gazowych pecherzy. W warunkach prowadzonych ek:perymentéw efektywny
wspoétczynnik podziatu kes dla jondw Nd i Eu w krysztatach GAdCOB, otrzymanych
metoda Czochralskiego, zawiera sie w granicach 0,95 — 1. Warto§¢ wspotczynnika w
bardzo niewielkim stopniu zalezy od stezenia domieszki w roztopie.

Krysztaly wykazujg ptaszczyzne tupliwosci o orientacji (201). Niedotrzymanie
wiasciwych warunkow procesu krystalizacji zwigksza prawdopodobiernstwo pekania
krysztatédw w procesie studzenia i obrobki mechaniczne;j.

Otrzymanie monokrysztatbw o S$rednicy rzedu 35 mm o dobrej jakoSci
optycznej, potwierdza trafnoS¢ opracowanej technologii monokrystalizacji GdCOB.

Lokalizacia jonéw ziem rzadkich w sieci GdCOB

Badania spektroskopowe wykazaty, ze trojwartosciowe jony gadolinu i innych
ziem rzadkich zajmujg w sieci GACOB trzy nierébwnocenne potoZenia, obsadzajgc nie
tylko wezty sieci przypisane jonom Gd o symetrii Cs, ale takze pozycje przypisane
kationom Ca1 i Ca2 (rozdz. 4.3.2.5.). Wieloweztowy charakter optycznie aktywnych
jondw powoduje, ze obserwuje sie¢ poszerzenie linii emisyjnych tych jonéw a widma
luminescencji wykazujg wieksza ilos¢ linii emisyjnych niz wynika to ze struktury
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pasmowej. W przypadku jonu Nd** stwierdzono to dla przejscia 4F32 — 4g/2 |

natomiast w przypadku jonu Eu®* dla przejscia °Do - 'Fo. Poniewaz w badaniach
radioluminescencji nie stwierdzono obecnosci dwuwarto$ciowych jonéw ziem
rzadkich, mozna spodziewaé sie lokalnego nieskompensowania tadunkow.
Prawdopodobnie brak kompensacji przyczynia sie do miejscowych deformacji sieci.
Nieuporzadkowanie atoméw w sieci GACOB potwierdzity takze badania stechiometrii
zwigzku, w ktérych stwierdzono rejestrowane w catej objetosci krysztatu zmiany
wzajemnego stosunku jonéw Ca/Gd w granicach 5% [rozdz. 4.3.1].

Podstawianie atoméw ziem rzadkich w pozycje Ca rejestrowane jest
niezaleznie od parametréw wzrostu jak rowniez od metody otrzymywania krysztatu
(metoda Czochralskieqo, metoda mikrowyciggania). Wydaje sie wiec, ze jest to
specyficzna cecha tlenoboranu gadolinowo-wapniowego.

Udziat w konwekgcji cieplnej pragdéw wymuszonych, jest duzo mniejszy niz
swobodnych, ze wzgledu na duzg lepko$¢ roztopu, czemu towarzyszy nieunikniony
wypuktly front krystalizacji. Prawdopodobnie tez taki rozktad pradéw konwekcyjnych
przyczynia sie do nieznacznych rdznic segregacji domieszki wzdtuz przekroju
prostopadtego do kierunku wzrostu. Skierowanie przez konwekcje wymuszong (ktéra
jest najintensywniejsza pod monokrysztatem) strumienia cieczy ze $rodka tygla na
rosngcy monokrysztat, moze skutkowa¢ nieco wyzszg zawarto$cia domieszki w
centralnej czesci w poréwnaniu do pozostatego obszaru ( rozdz. 4.2.3.1.).

Stabilno$¢ temperaturowa GdCOB

W zwigzku z wykazanym w niniejszej rozprawie nieuporzadkowaniem atomoéw
w sieci krystalicznej istniala sugestia, ze zaburzeniu temu moze towarzyszyé
przemiana fazowa |l rodzaju (order/disorder). Nieliniowy charakter zmiany statej
sieciowej z temperaturg (rozdz. 2.4.2) wskazywat réwniez na mozliwo$¢ takiej
przemiany. Nasze badania DTA i ciepta molowego - Cp w funkcji temperatury (rozdz.
4.3.3.1) nie potwierdzity tej hipotezy. W krysztale GACOB nie zachodzi przemiana
fazowa ani pierwszego, ani drugiego rodzaju.

Stabilnos¢ temperaturowg potwierdzity takze badania widm Ramana (rozdz.
4.3.3.2), zgodnie z ktorymi, krysztat GACOB charakteryzuje sie niska dynamikag
wibracji molekularnych i wibracji sieci.
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Natura rdzenia

Charakterystyczng cechg monokrysztatbw GdCOB uzyskiwanych metodg
Czochralskiego byly mikroréznice strukturalne obserwowane wzdtuz ich przekroju
poprzecznego. Ujawnity si¢ one w badaniach topografii rentgenowskiej oraz
dwojtomnosci optycznej w formie rdzenia o $rednicy okoto 4+5 mm. Warto$é
dwojtomno$ci naturalnej krysztatu zmienia sie skokowo na aranicy rdzenia, jednakze
w samym rdzeniu jest (quasi)stata.

Obecnos¢ czesci rdzeniowej rejestrowana jest kazdorazowo, niezaleznie od
parametrow technologicznych prowadzonych proceséw. Rdzen nie jest widoczny w
niespolaryzowanym $wietle odbitym i przechodzacym, réwniez pomiary transmis;ji i
absorpcji nie wykazujg zmian wspoiczynnika absorpcji.

W literaturze z ostatnich lat znalazio sie zaledwie jedno doniesienie z 2006
roku [83] o istnieniu rdzenia w monokrysztale GdCOB, wyciaganym w kierunku
<010>. Autorzy sugerowali, Zze przyczyna moze by¢é wzrost na réznych
ptaszczyznach w centralnej i pozostatej czesci krysztatu, jak to ma miejsce w
przypadku dobrze znanego mechanizmu wzrostu krysztaltu YAG na zarodzi o
orientacji <111>. Centralna czes¢ krysztatu ro$nie na ptaszczyznie (111), natomiast
zewnetrzna na innych ptaszczyznach zwanych ,facetkami”. Nasze badania nie
potwierdzity powyzszej hipotezy. Stwierdzono natomiast, ze natura rdzenia jest
zwigzana z roznicq statych sieci w obrebie rdzenia i w obszarze poza nim. Réznica w
parametrach sieci powoduje wygiecie ptaszczyzn sieciowych. Te deformacje
struktury odzwierciedlajg sie¢ w obrazach topografii rentgenowskiej w postaci
obszarow o roéznych kontrastach. Wyniki badaih wysokorozdzielczej dyfrakc;ji
rentgenowskiej wykazaty wieksze wartosci statej sieci b w centrainej czesci krysztatu
niz w czesci poza rdzeniem (rozdz. 4.3.2.4).

Rozktad defektéw strukturalnych w obszarze rdzenia i poza nim

Najczesciej obserwowane defekty strukturalne to: dyslokacje, striacje i
wtracenia. Rozktad ich w objetosci krysztatu zalezy od warunkdéw prowadzenia

procesu.
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Dyslokacje ujawnity sie w badaniach trawienia i topografii rentgenowskiej. W
przypadku krysztatbw uzyskanych przy dtugookresowych (kilkanascie do
kilkudziesieciu minut) wahaniach temperatury przy froncie krystalizacji, gesto$¢
dyslokacji byta wieksza w centralnej czesci niz w obszarze poza rdzeniem ( rozdz.
4.3.2.3). Wigzki dyslokacji sg skorelowane z periodycznymi zafalowaniami $rednicy.
Natomiast przy wzro$cie w stabilnych warunkach temperaturowych rozktad dyslokaciji
jest odwrotny, np. gesto$¢ jamek trawienia na ptaszczyznie (010) wynosita ok.
8x10%/cm? w centrum i 3x10™*/cm? w poblizu pobocznicy krysztatu (rozdz. 4.3.2.2.).
Obserwowane dyslokacje tworzace sie w procesie krystalizacji sg skutkiem naprezen
termicznych. W przypadku ptaszczyzny (001) prostopadtej do kierunku wzrostu,
proces trawienia nie ujawnit obecnosci jamek. Na tej podstawie mozna sadzi¢, ze
ptaszczyzna (001) nalezy do klasy K (kinked) - zatomowa, natomiast ptaszczyzny
(100) i (010) nalezg do klasy F (flat)-gtadka i S (stepped)-schodkowa.

Niejednorodno$é rozktadu atoméw poszczegélnych sktadnikéw w krysztale,
ujawniajgca sie w topogramach w postaci pierScieni segregacyjnych, byta
obserwowana przede wszystkim w obszarze poza rdzeniem, niezaleznie od
warunkéw procesu krystalizacji (rozdz. 4.3.2.3.). Naturalne prady konwekcyjne
towarzyszace procesowi wzrostu metodg Czochralskiego i wynikajace z nich
kilkusekundowe periodyczne wahania temperatury sg zrodtem utozonych prostopadle
do kierunku wzrostu striacji rejestrowanych w catej objeto$ci krysztatu. Striacje sg
efektem mikroniejednorodnosci segregacji sktadu.

Obszar rdzenia jest najmniej zdefektowanym obszarem krysztatu w blisko 100%
przypadkow.

Whptivw rdzenia na wtasnos$ci generacii drugiej harmonicznej

Stwierdzono, na podstawie wynikéw badan generacji drugiej harmoniczne;j i
wartosci katow dopasowania fazowego, ze obecno$¢ rdzenia nie ma wptywu na
nieliniowe wtasnosci GdCOB (w zakresie btedu pomiarowego). Przeprowadzone
eksperymenty wykazaly ze efektywno$¢ generacji jest zblizona do wartosci
uzyskiwanej dla krysztatu GdAl;(BO;)s.Jednak nalezy podkresli¢, ze tlenoborany
GdCOB topig sie kongruentnie, co jest ich zaleta w poréwnaniu z innymi znanymi
materiatami laserowymi.
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Uwaai koncowe

Uzyskane i zaprezentowane w niniejszej rozprawie wyniki badan sugeruja, ze
krysztat tlenoboranu gadolinowo-wapniowego moze byé 2z powodzeniem
wykorzystywany jako nieliniowy materiat laserowy. Réwnolegle prowadzone byly
badania nad witasnoSciami piezoelektrycznymi GdCOB, ktére zostaly przedstawione
w naszych publikacjach [99-102] i wykazaty mozliwos¢ zastosowania tego krysztatu
jako podioza w podzespotach piezoelektrycznych np. w czujunikach
wysokotemperaturowych.

Dalsze prace powinny by¢ prowadzone w kierunku numerycznego rozwigzania
réwnan transporu ciepta i stworzenie trojwymiarowego modelu przeptywéw masy w
roztopie, wyznaczenia konwekcyjnego i radiacyjnego wspdlczynnika wymiany ciepta,
oraz parametrow fizykochemicznych roztopu (gtdwnie lepko$¢) w celu bardziej
wnikliwej ingerencji w tok monokrystalizacji i kontroli procesu. Celowym bytoby takze
przeprowadzenie badan poréwnawczych generacji akcji laserowej w obszarze

rdzenia i poza nim.
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