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Wstep

Krysztaly od najdawniejszych czasow wzbudzaja ludzkie zainteresowanie.
W dawnych czasach krysztaly byly ozdoba, stuzyly jako amulety i talizmany a nawet
lekarstwa. Do dzisiaj wykorzystywane sg w jubilerstwie. Obecnie krysztaty stanowig
jeden z gtéwnych nurtéw zainteresowan naukowcow, gdyz znajduja one bardzo szero-
kie zastosowanie przy produkcji przyrzadoéw potprzewodnikowych (uktady scalone,
tranzystory, tyrystory), elementow aparatury optycznej (pryzmaty, polaryzatory, filtry,
soczewki), w spektroskopii, w ochronie srodowiska i w analizatorach medycznych oraz
w produkcji odtwarzaczy Blu-Ray, diod LED, ktore zdobywajg na $wiecie coraz wigk-
sza popularno$¢. W najblizszej przysztosci monokrysztaty znajda zastosowanie w pro-
jektorach laserowych, ktore zapewnig wysoka rozdzielczos$¢ i doskonalg jakos¢ obrazu.

Dynamiczny rozwdj optoelektroniki i elektroniki kwantowej wymaga stosowa-
nia nowych materiatow o réznorodnych wiasciwosciach fizykochemicznych oraz op-
tycznych. W grupie tych materialow na szczegdlng uwage zashuguja krysztaty tlenkowe,
wykorzystywane m. in. jako osrodki czynne laseréw na ciele statym, elementy optyczne
do ksztaltowania oraz przetwarzania charakterystyk czasowych i spektralnych promie-
niowania, scyntylatory, pasywne modulatory dobroci rezonatoréw laserowych oraz pa-
miegci do optycznego zapisu informacji [1, 2, 3, 4, 5]. Oprocz tego krysztaty tlenkowe
znalazly praktyczne zastosowanie m. in. jako podtoza pod réznego rodzaju struktury
elektroniczne, elementy termoelektryczne, ferromagnetyczne, ferroelektryczne, piezoe-
lektryczne oraz termoemisyjne.

Niniejsza rozprawa doktorska prezentuje badania przeprowadzone na dziesi¢ciu
krysztatach roztworow statych. Wyciggnigte monokrysztaty to: SrxBai-xNb2Og (czysty),
SrxBai1-xNb20s domieszkowany Cr oraz Cr/Yb (x=0,52; 0,33; 0,58), Li>-xNaxGesOg
(x=1), Li>xNaxGesOg (x =0,25), Li172Nao28GesOq (czysty), Liz72Nao28GesO9 do-
mieszkowany Cr (0,03 mol%), Lii72Nao28GesOg domieszkowany Cr (0,1 mol%),
Li1,72Nap 26Ge4Og9 domieszkowany Mn (0,1 mol%), Lii,72Nao28GesOg9 domieszkowany
Cr (0,1 mol%) i Mn (0,1 mol%).

Dysertacja sktada sie zasadniczo z trzech cz¢sci. W pierwszej z nich, w oparciu
0 analiz¢ dotychczasowej literatury zaprezentowano strukture, zastosowanie otrzyma-
nych monokrysztatdow, a takze przedstawiono elementy teorii EPR (Rozdzialy 1-3).
Czes$¢ druga bedaca najwazniejszg czeScig rozprawy, przedstawia metode otrzymywania

monokrysztatow, metodyke doswiadczalng, a takze otrzymane wyniki oraz ich omo-
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wienie (Rozdziaty 4-8). Natomiast w czesci trzeciej zaprezentowano dyskusje 1 wnioski
(Rozdziaty 9-10).
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1. Cele, zaKkres i tezy pracy

Celem pracy doktorskiej bylo opracowanie technologii otrzymywania metoda
Czochralskiego monokrysztatow SrxBaixNb2Os oraz Liz.xNaxGesOg domieszkowanych
metalami przejsciowymi (Cr i Mn), a takze zbadanie ich wtasciwosci optycznych, die-

lektrycznych i magnetycznych.

Zainteresowanie krysztalem czterogermanianem litowo-sodowym, LiNaGesOso,
(LNG1) pojawito si¢ gdy pojawily si¢ doniesienia, ze przemiana fazowa w tym mono-
krysztale ma naturg przejSciowa pomigdzy przemiang typu porzadek-nieporzadek i typu
przesuniecie. Struktura krysztalu LNG1 zawiera gesto upakowane warstwy tetraedrow
GeOs potaczone za pomoca oktaedrow GeOs, tworzacych trojwymiarowsg sie¢. Cztero-
germanian litowo-sodowy, LiNaGesOg nalezy do rodziny roztwordéw statych Lio.
xNaxGesOg (0<x<1) i jako monokrysztal otrzymywany jest w przedziale sktadu
0,2<x<1, gdyz w przedziale 0<x<0,2 roztwory te sa dwufazowe i niemozliwe jest
otrzymanie ich w postaci monokrysztatow [6]. Temperatura topnienia, Tt, Li2GesOg -
1080°C. Temperatura topnienia LNGx okoto 1180°C [6].

Natomiast powodem, dla ktorego zajetam si¢ badaniem monokrysztatu SrxBai-
xNb206 (SBN) jest mozliwos¢ stopniowego przejscia, w efekcie zmiany sktadu, x, od
typowego ferroelektryka (SBN40 dla x=0,4) do relaksora (SBN75 dla x=0,75). Niobian
strontowo-barowy posiada strukture niekompletnie zapeiniong, typu tetragonalnego
brazu wolframowego. Monokrysztalty SrxBaixNb2Oe sa otrzymywane w przedziale
sktadu 0,25<x<0,75, stanowigc grupe materiatow relaksorowych, w ktorych temperatura

przejscia fazowego ferroeletryk-paraelektryk zalezy od stosunku Sr/Ba [7].
Przyjetam nastepujace tezy swojej rozprawy doktorskiej:

- badane monokrysztalty, SrxBai-xNb2Os oraz Li>xNaxGesOg, charakteryzujg sie
nietypowymi wiasciwosciami ferroelektrycznymi (relaksor, pseudoproper) silnie zalez-

nymi od sktadu, x, ale i od rodzaju wprowadzonych domieszek.

- zakres 1 szybko$¢ zmiany temperatury przej$cia fazowego moga w tych krysz-

talach zaleze¢ od obu w/w parametréw.

- konieczno$¢ kompensacji tadunkow wprowadzanych do tych krysztatdéw do-
mieszek moze prowadzi¢ do dodatkowej modyfikacji tych zmian, a takze do pojawienia
sie nowych, nietypowych centrow paramagnetycznych (np. Cr** w miejsce Ge**, albo
Cr®* w miejsce Nb°"), np. typu Cr¥*-Li*/Na*.
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- Centra te majg istotny wpltyw na wlasnos$ci optyczne, magnetyczne oraz kry-
tyczne (parametry krytyczne, lokalne fluktuacje) przejscia fazowego paraelektryk-
ferroelektryk, podobnie jak to stwierdzono wczeéniej dla blizniaczych krysztalow
Li>Ge7Oss [8].

W przedziale zmiennos$ci sktadu, x, od 0,2 do 0,3 zauwazono, ze krysztat Liox
NaxGesOg9 wykazuje nieliniowe dielektryczne [9] i optyczne wlasciwosci, ktoére moga
by¢ przydatne do konstrukcji nowoczesnych rozwigzan stosowanych w optoelektronice
i telekomunikacji. Krysztal SBN jest szczegélnie interesujacy ze wzgledu na niskie
temperatury ferroelektrycznych przejs¢ fazowych od 50°C do 150°C w zaleznos$ci od
stezenia strontu Sr. Whasciwosci te powoduja, ze monokrysztat SBN jest bardzo obiecu-
jacym materialem do zastosowan optoelektrycznych m.in. jako piroelektryczne detekto-
ry podczerwieni czy do przechowywania informacji holograficznej, a takze do kon-

strukcji urzadzen umozliwiajacych np. generacje solitondw.

Wiasciwosci dielektryczne domieszkowanych krysztatow SBN badane byly
w wielu pracach, rowniez z moim udziatem [10]. Brakuje jednak prac analizujacych
jednoznacznie symetri¢ otoczenia domieszki podstawiajacej si¢ w miejsce niobu.
W swojej pracy doktorskiej skupitam si¢ wigc na wlasciwosciach optycznych i magne-
tycznych krysztatbw SBN domieszkowanych chromem. Chrom wybratam jako do-
mieszke do krysztatu SBN z uwagi na jego efektywny promien jonowy ( ~62 pm) bliski
promieniowi jonowemu niobu (64 pm) w jego oktaedrycznym potozeniu. Ponadto do
analizy symetrii otoczenia domieszki, podstawianej w potozenie oktaedryczne, przy

pomocy techniki EPR, jon chromu nadaje si¢ najbardzie;.

Nie znalaztam w literaturze wynikow badan wilasnosci dielektrycznych do-
mieszkowanych krysztatdw LNGx. Domieszki chromu i manganu do krysztatu LNG028
zostaly wybrane tak, aby spetni¢ kryterium porownywalnych efektywnych promieni
jonowych z jonem podstawianym w sieci LNG028 oraz aby kazda domieszka do tego
krysztatu miata wptyw na inny mechanizm przejscia fazowego paraelektryk - ferroelek-
tryk. Gdy krysztat LNG028 domieszkowany jest jonami Cr* (~62 pm), podstawiaja si¢
one w polozenia oktaedryczne Ge (53 pm) w sieci [GeOg] [11]. Gdy krysztat ten do-
mieszkowany jest jonami Mn?* (~81 pm), jony te podstawiaja si¢ w potozenia Li(Na)
(76 pm/102 pm) [12]. Jony Mn?" s3 zatem wrazliwe na zmiany typu porzadek-
nieporzadek, ktore sa charakterystyczne dla litowo-sodowej podsieci krysztalu
LNGO028. Jony Cr** za§ sa wrazliwe na strukturalne dystorsje typu przemieszczenie,
charakterystyczne dla podsieci germanowej [13]. W jednej z pierwszych prac na temat

wilasnosci przejécia fazowego w krysztale niedomieszkowanym LiNaGesOg stwierdzo-
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no, ze glowny wpltyw na te wlasnosci ma podsie¢ litowo-sodowa, generujgca mecha-
nizm przejscia fazowego typu porzadek-nieporzadek [14]. Uporzadkowanie metali alka-
licznych daje pewien wktad do deformacji sieci, prowadzacej do przesuni¢¢ w podsieci
germanowej W ptaszczyznie (100), a wiec prowadzi do drugiego mozliwego mechani-
zmu przejs$cia fazowego. Postanowitam wigc sprawdzi¢ jak domieszki, ktére podstawia-
ja si¢ do dwoch roznych podsieci krysztatu LNG028 modyfikuja wtasnosci przejscia
fazowego, w jakie potozenia, o jakiej lokalnej symetrii si¢ podstawiaja i jak wptywaja

na wlasnosci optyczne i magnetyczne tego krysztatu.
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2. Struktura oraz wlasciwosci Liz-xNaxGe4+09 i Sr1-xBaxNb20s - STU-

DIUM LITERATUROWE

2.1. Otrzymywanie krysztalow metoda Czochralskiego

2.1.1. Metody wzrostu monokrysztalow objetosciowych

Wzrost monokrysztalow jest stosunkowo mtoda dziedzing. Pierwsze monokrysz-
taly otrzymano w latach dziewigédziesigtych XIX wieku. Najprezniej rozwijata si¢ ta
dziedzina w drugiej potowie XX wieku. Obecnie hodowla monokrysztalow moze od-
bywac¢ sie na kilka sposobow: z fazy stopionej (z roztopu), z roztworu, z fazy gazowej
I z fazy stalej. Do podstawowych metod wykorzystywanych do otrzymywania mono-
krysztatow z fazy cieklej zaliczamy: metod¢ Czochralskiego z jej licznymi modyfika-
cjami, metode topienia strefowego (Float Zone), metode Verneuila oraz metode
Bridgmana-Stockbargera.

Metody hodowli monokrysztalow z roztopu odgrywaja wazng role w produkcji
takich potprzewodnikow jak Si, Ge, GaAs, GaSb itp., ktore znajdujg potencjalne zasto-
sowanie w urzadzeniach elektronicznych. Najbardziej znane to metoda topienia strefo-
wego oraz metoda Czochralskiego. Sa to najlepsze wspotczesnie znane metody otrzy-
mywania ultra-czystych materiatlow (np. poétprzewodnikowego krzemu czy germanu).

Wybor odpowiedniej metody zalezy przede wszystkim od witasciwosci fizycz-
nych i chemicznych krysztatu, ktory ma by¢ wytworzony oraz materiatdéw uzytych do
krystalizacji. Pod uwage nalezy rowniez wzig¢ wszelkie mozliwe oddziatywania wza-

jemne pomig¢dzy tym krysztalem i otoczeniem (tygiel, atmosfera).

2.1.2. Metoda Czochralskiego

W technologii wzrostu krysztalow, wynalezionej przez Czochralskiego [15],
krysztal rosnie z fazy stopionej, nazywanej czesto roztopem, czyli z cieczy o tym sa-
mym sktadzie chemicznym, co rosnacy krysztal. Metoda ta jest sposobem sterowania
przejSciem fazowym ciecz - ciato stale, prowadzacym do otrzymania monokrysztatu.
Jest ona mozliwa do zastosowania dla substancji posiadajacych na wykresie fazowym
(temperatura — sktad) punkt rownowagi (punkt kongruentny) wspoétistnienia fazy ciektej
1 statej o tych samych skladach chemicznych, a takze nie ulegajacych rozktadowi ani
przemianom fazowym ponizej temperatury topnienia. W trakcie wzrostu krysztatu gra-
nica fazowa ciecz-krysztat (a potem takze sam rosngcy krysztal) nie styka si¢ z zadnym

innym materiatem, ani tyglem pozwalajac hodowa¢ wzglednie wysokiej jakosci kryszta-
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ly. Rys. 2.1. prezentuje przejscie fazowe ciecz - ciato stale w procesie krystalizacji mo-

nokrysztalu metoda Czochralskiego.

monokrysztat

——_———— | granicaciecz —
ciato stale

roztop

Rysunek 2.1. Zdjecie prezentujace przejscie fazowe ciecz- cialo stale w procesie krysta-

lizacji monokrysztalu metodg Czochralskiego

Pod wzgledem technicznym proces wytwarzania monokrysztatlow polega na
umieszczeniu polikrystalicznego materialu w tyglu, tygla w komorze, w ktérej materiat
ten podlega topieniu poprzez wykorzystanie grzania oporowego lub grzania indukcyj-
nego. Po stopieniu krysztatu temperature obniza si¢ tak, aby na powierzchni roztopu
osiggna¢ temperature topnienia. Nastepnie doprowadza si¢ do zetkniecia ziarna krysta-
licznego, (nazywanego zarodzig lub zarodkiem) umocowanego do uchwytu konczacego
obrotowe wrzeciono, z powierzchnig roztopionej substancji. Czynnikiem sprawiajacym,
ze krysztal rosnie jest przechtodzenie roztopu przy powierzchni granicy roztop —
krysztat przy goérnej powierzchni cieczy w tyglu. Podczas wzrostu monokrysztatu za-
rodz jest obracana i wyciggana do gory. Obracanie zarodzi pozwala na unikniecie de-
formacji monokrysztatu w poczatkowym stadium, natomiast w dalszym stadium wzro-
stu, przy wiekszej srednicy monokrysztatu, predkos¢ obrotowa moze wplynac na ksztatt
granicy faz krysztal-roztop. Predko$¢ wzrostu monokrysztatu zalezy od bardzo wielu
czynnikdw, jednym z nich jest predko$§¢ wyciggania. Za$ $rednic¢ monokrysztatu

i predko$¢ przyrostu masy na monokrystalicznej zarodzi mozna regulowaé zmieniajac
20



poziom mocy dostarczanej do zwojnicy grzejnej (grzanie oporowe lub indukcyjne).
Typowe krysztaly produkowane w/w metodg maja ksztalt zblizony do walcowego. [16,

17]. Idee procesu wzrostu monokrysztatu metodg Czochralskiego przedstawia Rys. 2.2.

wrzeciono

tygiel zarédz

ostona termiczna

monokrysztat

elementy
grzejne

Komora pieca

(chtodzona
woda) 27

roztop

Rysunek 2.2. Schemat przedstawiajacy ide¢ monokrystalizacji metodg Czochralskiego

2.1.3. Kontrola koncentracji domieszek

W technikach krystalizacji z fazy roztopionej domieszki sg dodawane do mate-
riatu w tyglu najczesciej w postaci pierwiastkow, w iloSciach przewaznie nie przekra-
czajacych 1% utamka molowego. Ich zadanie polega na modyfikowaniu wtasciwos$ci
fizycznych otrzymanego monokrysztatu. Przyktadem moze by¢ domieszkowanie roz-
nych materiatow w celu uzyskania nowych materiatéw o elektrycznych wtasciwosciach
izolatorow, potprzewodnikow, przewodnikdw, a nawet nadprzewodnikdéw, czy tez ma-
terialdbw o zadanych witasciwos$ciach optycznych badZz magnetycznych. Dokonuje si¢
tego po to, aby moc zastosowac te materialy jako materiaty konstrukcyjne elementow
maszyn, urzgdzen lub wykorzysta¢ je w konstrukeji nowoczesnych elementow elektro-
nicznych czy optoelektronicznych. Domieszkowaniem przy krystalizacji z fazy rozto-
pionej rzadzi zjawisko segregacji domieszek [18, 19, 20, 21]. Podczas procesu krystali-
zacji materialu domieszkowanego, w okreslonej temperaturze, koncentracja domieszek
w fazie statej Cs jest r6zna od koncentracji domieszek w fazie ciektej Cc, bedacej

w rownowadze termodynamicznej z fazg statg. Zatem stosunek tych koncentracji:

K=2%1, (2.1)

c
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gdzie parametr K jest definiowany jako wspotczynnik segregacji domieszki i moze
przyjmowaé wartosci zarowno wicksze (K >1) jak i mniejsze (K< 1) od jednosci
w zaleznoS$ci od przebiegu wykresu fazowego sktad-temperatura, przyktadowo pokaza-

nego na Rys. 2.3.

Temperatura
& Temperatura

100% A Koncentracja 100% B 100% A Koncentracja 100% B

a) b)

Rysunek 2.3. Wykres réwnowagi fazowej uktadu dwuskladnikowego w przypadku
a) K< 1lib)K>1; L (liquid) — faza ciekta, S (solid) — faza stata

Podczas procesu krystalizacji tworzg si¢ dwie powierzchnie rozdziatu — topnie-
nie i krzepnigcie. Rozdzial domieszek odbywa si¢ gldéwnie na skutek proceséw zacho-
dzacych na powierzchni krzepnigcia. Na krzepnacej powierzchni koncentracja domie-
szek zwykle rozni si¢ od koncentracji w cieczy. Jezeli domieszki obnizaja punkt topnie-
nia zanieczyszczonej fazy stalej, to ich koncentracja na krzepnacej powierzchni jest
mniejsza niz w cieczy. Jezeli natomiast domieszki podwyzszaja temperature topnienia,
to ich koncentracja w krysztale jest wigksza niz w fazie stopionej. Zatem front krystali-
zacji w swym ruchu wychwytuje domieszki do fazy statej lub je odpycha w strong cie-
czy [20, 21]. Przeanalizujmy przyktad dwoch sktadnikow A i B, Rys. 2.3a i b. Jezeli
K <1, to krystalizacja przebiega wedlug schematu zaprezentowanego na Rys. 2.3a,
z ktérego wynika, ze podczas krystalizacji (linia liquidus) sklad poczatkowy mono-
krysztatu jest ubozszy w sktadnik B (domieszke) niz sktad roztopu, a zatem zaréwno
roztop jak i monokrysztat w miar¢ wyciggania wzbogacajg si¢ w sktadnik B (czyli kon-
centracja domieszek w krysztale zwigksza si¢ wzdtuz kierunku wzrostu krysztatu, gdyz
ciecz wzbogaca si¢ w domieszke w trakcie postepujacej krystalizacji). Natomiast przy
K> 1 sytuacja jest odwrotna, jak pokazuje to Rys. 2.3b, gdzie sktad poczatkowy jest
bogatszy w sktadnik B niz sktad roztopu. W miar¢ wzrostu monokrysztatu, roztop

i krysztat stajg si¢ ubozsze w sktadnik B.
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Koncentracja domieszek w krysztale moze by¢ wyrazona rownaniem:
C@=C-K-(1—g)F (2.2)
gdzie C, jest poczatkowg koncentracjg domieszek w roztopie, g — stosunek masy mono-
krysztalu w wybranym momencie do catkowitej poczatkowej masy w tyglu. Rownanie
to zaklada, ze domieszki w fazie roztopionej rozktadaja si¢ jednorodnie. W praktyce,
podczas krystalizacji w poblizu granicy faz monokrysztat-roztop, wytwarzana jest war-
stwa o grubos$ci 0, zubozona lub wzbogacona w domieszke. Dla uwzglednienia tej nie-
jednorodnos$ci stosuje si¢ wzor Burtona, Prima i Slichtera, okreSlajacy efektywny
wspotczynnik segregacji domieszki w postaci:
kO
ko+(1-K)-exp(-2)

Kepr = 2.3)

gdzie o okresla grubos¢ warstwy, V jest predkoscig wzrostu krysztatu, a D — wspotczyn-

nikiem dyfuzji domieszki.
2.1.4. Struktura Kkrystalograficzna monokrysztatu Liz-xNaxGe409

Jednym z pierwszych krysztalow z grupy germanianéw metali alkalicznych, kto-
rego wiasciwosci ferroelektryczne zostaty dobrze zbadane byl krysztat LiNaGesOg
(LNG1), nalezacy do grupy zwigzkoéw LioGesOg (LTO), w ktorym jeden z dwodch ato-
mow Li zastapiony zostat przez atom Na i ktory daje si¢ opisa¢ ogélnym wzorem: Lio-
xNaxGesOg (0< x <1,0). Krysztat ten jest interesujagcym materiatem z uwagi na jego nie-
liniowe wlasnosci dielektryczne. Dielektryczne 1 kalorymetryczne badania monokrysz-
tatow LiNaGesOg, Li1,1Nao9GesOg, Liz2NaogGesOg, oraz Liy,7Nao3GesOg przedstawiono
w pracy [38]. Nieliniowos¢ dielektryczng krysztatu Lig77Nao23GesOg Opisano w pracy
[40]. LNG1 wykazuje przejécie fazowe w temperaturze 112,7 K i ponizej tej temperatu-
ry polaryzacja spontaniczna (Ps = 0,33 uC/cm?) wystepuje w kierunku <100>. Tempera-
tura przejscia fazowego krysztatu LNGx o sktadzie x~0,2 wynosi okoto 140 K. Tempe-
ratura przejscia fazowego jest wrazliwa na stosunek ilosci atomow metali alkalicznych,
stad gtownym mechanizmem przej$cia fazowego powinien by¢ porzadek-nieporzadek.
Z danych literaturowych [22, 23, 24] wiemy, ze krysztal LiNaGesOg (faza paraelek-
tryczna) wykazuje symetrie rombowa (grupa przestrzenna Pcca-D%, Z=4, ze statymi
sieci a = 9,341(5) A, b = 4,675(1) A, ¢=15,916(4) A, a= B =y = 90° i sktada si¢
Z gesto upakowanych warstw tetraedrow-GeOs potaczonych oktaedrami-GeOs tworza-
cych trojwymiarowa sie¢. W temperaturze ponizej przejscia fazowego struktura kryszta-

tu zmienia si¢ i nalezy do przestrzennej grupy rombowej P2:ca — C%y. Atomy alkalicz-
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ne (Li oraz Na) sg umieszczone w dwoch rownowaznych potozeniach (8(f), 4(c)) we-
wnatrz kanatow utworzonych przez poliedry GeO. Ich uporzadkowanie decyduje
0 ferroelektrycznym przejsciu fazowym, chociaz obserwuje si¢ rOwniez nieznaczng de-
formacje sieci. Podobne cechy struktury zaobserwowano w krysztale LioGe;O15 (LGO)
(Ps=0,02 uC/cm?). Tabela 2.1. prezentuje state sieci i objetos¢ komorki elementarne;

rodziny roztworow statych Lio.xNaxGesOe.

Grupa
na
LiNaGesOs Pca2; (29) 9322A | 15900A | 4,683A 694,11 A® | [25]
LiNaGe4Oq Pcca(54) 9,31 A 15,88 A 4,68 A 691,9 A3 | [26]
Li,GesOo Pcca(54) 9,30 A 15,78 A 4,638 A 680,69 A® | [27]
Lii72>Nao2sGesOs | Pca2l (29) | 93191 A | 4,6486 A | 158410 A | 686,244 A® | [109]

Tabela 2.1. Porownanie stalych sieci i objetosci komoérki elementarnej rodziny roz-

twordw statych Liz xNaxGesOg

2.1.5. Struktura krystalograficzna monokrysztalow Sri-xBaxNb20e

Monokrysztaty SrixBaxNb2Os (SBNx) otrzymuje si¢ z roztworow statych
0 sktadach x zmieniajacych si¢ w przedziale od 0,25 do 0,82. Krysztat SBN nalezy do
rodziny krysztatow tetragonalnych bragzéw wolframowych (ang. tungsten bronze)
0 ogdlnym wzorze chemicznym: (Al)2(A2)sCs(B1)2(B2)sOz0 [28]. Jest on jednym
z wielu obiecujacych materialow wykorzystywanych dla zastosowan optycznych nieli-
niowych jak np. objetosciowa pamig¢ holograficzna [24, 29], zwierciadla ze sprzgze-
niem fazowym [30, 53], wykazujac wiele przewag nad takimi materiatami fotorefrak-
cyjnymi jak BaTiO3 czy LiNbO3 [43], [47]. Komoérka elementarna tego krysztalu zawie-
ra 10 oktaedrow BOs , potaczonych naroznikami tworzac trzy rodzaje tuneli wzdluz
osi ~c, tunele Al, A2, oraz C odpowiadajace potozeniom sieciowym o 15-, 12-, oraz 9-
krotnej koordynacji jondéw tlenu, odpowiednio. Oba polozenia sieciowe Bl oraz B2 sg
potozeniami o 6-krotnej koordynacji ulokowanymi wewnatrz oktaedrow tleno-
wych BOs. W przypadku SBN, tylko pie¢ sposrod szesciu dostepnych potozen Al oraz
A2 jest zajmowanych przez jony Sr?* and Ba?*. Potozenia B1 oraz B2 s3 kompletnie
zapetnione przez jony Nb®*, podczas gdy potozenia C sa puste [69]. Sie¢ krystaliczna
SBN akceptuje obecnos¢ roznych domieszek, od metali przejsciowych do ziem rzad-

kich, co pozwala rozszerzy¢ zastosowania krysztatu SBN. Np. domieszkowanie Ce oraz
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Cr prowadzi do wzrostu wrazliwosci refrakcyjnej o dwa rzedy wielko$ci w poréwnaniu
do niedomieszkowanych krysztatéw SBN [47, 49].

Temperatura topnienia tego krysztatu wynosi Ti=1492°C [49], cO oznacza, ze
posiadajgc piec oporowy do 1600°C, mozna by otrzymac te krysztaty z tygla platyno-
wego (T=1764°C). Jednak z powodu braku takiego pieca, musiatam si¢ zdecydowa¢ na
otrzymanie tych krysztatow z tygla irydowego. Z danych literaturowych (z baz danych),
wynika, ze roztwory stale SrxBaixNb2Oe spetniaja prawo Vogarda, tzn. objgtosé ko-
morki elementarnej jest liniowa funkcjg sktadu x. Objetos¢ ta zmienia si¢ liniowo
(z niezta doktadnoscia) od okoto 605 A® dla x=0,27 Ba do ponad 620 A3 dla x=0,67.
Zmiany sg tak duze, ze okres$lajac z pomiaréw RTG stale sieci i objetos¢ komorki ele-
mentarnej mozna na podstawie tego okresli¢ sktad krysztatu. Wspolczynnik segregacji
Ba/Sr jest wigkszy od jednosci 1 wynosi okoto 1,33.

Krysztaty SBN naleza do grupy przestrzennej P4bm (Ca? — klasa piramidy dite-
tragonalnej), Z=5 [31]. Oznacza to, ze krysztal SBN posiada czterokrotng o$ symetrii,
plaszczyzng symetrii oraz plaszczyzne poslizgu i jako taki wykazuje wlasciwosci fer-
roelektryczne. Bao27Sro7sNb20Os78, jeden z najwcze$niej zbadanych krysztatow,
0 statych sieci 12,43024+0,00002 A oraz ¢ = 3,91341+0,00001 A w T=298 K, charak-
teryzuje si¢ temperaturg Curie Tc = 348+15 K. W strukturze tego krysztatlu wystepuja
potozenia o r6éznej lokalnej symetrii, ktore moga by¢ zajmowane przez jony Ba, Sr, Nb
oraz O. Polozenie 2a preferowane jest przez atomy Sr, wykazuje ono koordynacje ku-
biczno-oktaedryczng z dystorsja, potozenie 4c okupowane jest przez atomy Sr i Ba, wy-
kazuje ono symetri¢ trygonalng pryzmatyczna z dystorsja (distorted tricapped trigonal
prismatic). Dwa niezalezne atomy Nb zajmuja potozenia 2b i 8d o regularnym otocze-
niu oktaedrycznym. Atomy tlenu tworza gesto-upakowane warstwy oddzielone o c/2.
Atomy Nb, Ba 1 Sr sg przesuni¢te wzgledem polozenia tych warstw. Witasciwosci ferro-
elektryczne krysztatu SBN wynikaja stad, ze atomy metali w polozeniach 2a, 2b i4c

przesuwaja si¢ w temperaturze Curie w stron¢ warstw tlenowych, przyjmujac symetri¢

punktowg 4, 222 lub 2, poniewaz symetria przestrzenna zmienia si¢ na P 4b2. Poniewaz
atomy Sr i Ba s3 statystycznie roztozone w potozeniach 2a i 4¢ krysztal wykazuje pew-
ne nieuporzadkowanie, ktore czyni z niego krysztat ferroelektryczny z tzw. rozmytym

przejsciem fazowym paraelektryk-ferroelektryk i dlatego zalicza si¢ do tzw. relaksorow.
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2.2. Zastosowanie

2.2.1. Zastosowania germanianu litowo-sodowego

Monokrysztaty z rodziny roztworow stalych Li>xNaxGesOg9 (LNGX)
w przedziale koncentracji x od 0,2 do 0,3 wykazuja nieliniowe dielektryczne i1 optyczne
wlasnosci, ktore moga by¢ przydatne do konstrukcji nowoczesnych rozwigzan stosowa-
nych w telekomunikacji. Sa to materialy oceniane jako stabe ferroelektryki, o niskiej
wartosci przenikalnosci dielektrycznej (e~120) i polaryzacji spontanicznej (Ps~0,02-
0,33 uClecm?) [22, 23, 24]. Ich zastosowania nie zostaty jeszcze dostatecznie sprecyzo-
wane w dostepnej literaturze, zwlaszcza biorac pod uwage ich domieszkowanie. Prowa-
dzone w dysertacji badania majg na celu poprawe wlasciwosci optycznych, mechanicz-
nych, powierzchniowych i termicznych w/w materiatéw. W optyce zwraca si¢ uwage na
zakres widmowy promieniowania oraz emisj¢ promieniowania o zadanej dtugosci fali.
Za parametry te odpowiedzialne sg rodzaj i koncentracja oraz symetria lokalna do-
mieszki (w tym przypadku Cr i Mn). Uzyskanie szerokich widm emisyjnych pozwala na
opracowanie wydajnych, prostych i zwartych laseréw pompowanych diodowo, umozli-
wiajacych uzyskanie impulséw o czasie trwania rzedu 50 fs. Natomiast materiaty posia-
dajace maty wspotczynnik zatamania mogg by¢ wykorzystane jako matryce laserowe.
Zdecydowana wiekszo$¢ materiatow stosowanych jako optycznie aktywne w technice
laserowej to monokrysztaty tlenkowe otrzymywane w skali produkcyjnej metoda Czo-
chralskiego. Domieszkowanie materiatdbw, poza zmiang wiasciwosci fizycznych, ma
czesto na celu wprowadzenie do nich domieszek w roli sond, pozwalajacych badac
lokalng symetrie podstawianych pozycji (np. Cr®"), a takze mechanizmy przej$é¢ fazo-
wych, zalezne od rodzaju i koncentracji tych domieszek. W dysertacji rowniez ten
aspekt zostat wzigty pod uwage. Chrom i mangan zostaty wybrane jako sondy, pozwala-
jace analizowa¢ dwa rozne rodzaje mechanizmow przejécia fazowego drugiego rodzaju

ferroelektryk- paraelektryk w krysztatach LNG028.

2.2.2. Zastosowania niobianu strontowo-barowego

Monokrysztat SBN okazuje si¢ by¢ krysztatem o wysokiej nieliniowos$ci optycz-
nej, a szczegolng wlasciwoscig tego krysztatu jest to, ze posiada on duzg ilo$¢ przypad-
kowo roztozonych antyrownolegltych domen ferroelektrycznych [32]. Czyni to go mate-
riatem szczegoélnie istotnym dla zastosowan w optoelektronice. Np. wykorzystujac
technike mieszania falowego (QPM-Quasi Phase Matching) mozna uzyskaé efektywny
transfer energii z jednej fali do drugiej. Technika ta wymaga okresowej modulacji nieli-
niowych wtasciwosci materiatlu. Gdy chodzi o materiaty ferroelektryczne, najprostszym
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sposobem jej uzyskania jest wytworzenie okresowej antyrownolegtej struktury z perio-
dycznie odwrocong nieliniowoscig kwadratowa. Jednak ze wzgledu na dyspersj¢ wspot-
czynnika zatamania, zalozony okres zmiennosci pozwala na zachodzenie procesu QPM
tylko dla jednej zadanej dtugosci fali. Materiaty ferroelektryczne o strukturach nieupo-
rzagdkowanych, takie jak SBN, oferuja nieskonczong ilo§¢ wektorow sieci odwrotnej
[33] i pozwalajg generowac §wiatlo w ultra szerokim zakresie czgstotliwo$ci. Znanych
jest wiele prac na temat emisji drugiej harmonicznej (proces SHG — Second Harmonic
Generation) przy wykorzystaniu krysztatu SBN [34, 35, 36, 37]. Jesli $wiatlo propaguje
si¢ wzdtuz polarnej osi ¢ krysztatu, wtedy emisja SHG ma ksztatt stozka [38], jesli zas
swiatlo propaguje si¢ prostopadle do tej osi wtedy emisja SHG nastepuje w ptaszczyz-
nie prostopadlej do osi c¢. Sprawnos¢ emisji SHG w krysztale SBN w roznych kierun-
kach mozna zmieniaé poprzez zmiang struktury domen ferroelektrycznych [39], co
mozna zrealizowaé w efekcie ich ksztattowania polem elektrycznym i obrobka termicz-
ng w réoznych temperaturach.

Monokrysztaty SBN domieszkowane Rh uksztattowane w falowoéd wykazuja
silny efekt fotorefrakcyjny samo-ogniskowania promieniowania $wietlnego i pozwalaja
na generacj¢ solitonéw [40] dla telekomunikacyjnej diugosci fali az do 1,5 pum.
W krysztatach ferroelektrycznych, efekt fotorefrakcyjny wymaga zazwyczaj $wiatla
widzialnego aby wzbudzi¢ no$niki tadunku z pozioméw domieszkowych w szerokiej
przerwie energetycznej. Dlatego solitony wzbudzane sg przy pomocy $wiatta widzial-
nego, a w falowodzie z SBN propaguje si¢ intensywne promieniowanie podczerwone
w indukowanych kanatach [41]. Solitony przestrzenne generowane byly rowniez
w krysztatach SBN domieszkowanych Ce dla fal czerwonych i podczerwieni [42].

Ferroelektryczne monokrysztaty SBN, po ich modyfikacji domieszkami ziem
rzadkich lub metali przejsciowych, wykazuja si¢ wlasciwosciami, ktdre pozwalaja na
ich zastosowanie jako piroelektrycznych detektorow podczerwieni. Np. jesli do kryszta-
hu SBN opisanego wzorem stechiometrycznym: (Sr1.xBax)i-3y2RyNb20e, wprowadzi¢
R=La, Nd, x=0,5 oraz y=0,02, to zmodyfikowany material wykazuje dwukrotny wzrost
wspotczynnika pyroelektrycznego oraz czterokrotny wzrost statej dielektrycznej w tem-
peraturze pokojowej w stosunku do niezmodyfikowanego krysztalu SBN opisanego
wzorem: SrixBaxNb2Os, x=0,5 (SBN50) [43]. Domieszkowanie ziemiami rzadkimi
prowadzi ogdlnie do zmniejszenia wartosci temperatury Curie, zwigkszenia warto$ci
stalej dielektrycznej, za$ tangens strat oraz stosunek sygnal/szum dla detektora pozosta-

ja na tym samym poziomie.
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2.3. Wlasciwos$ci monokrysztatu Liz.xNaxGes0o9 i Sr1xBaxNb20s

2.3.1. Wlasciwosci dielektryczne Liz-xNaxGes09

Czyste krysztaty LNG1 wykazuja aktywnos¢ ferroelektryczng ponizej tempera-
tury Curie (Tc= 112,7 K) w kierunku krystalograficznym <100> (ptaszczyzna bc) [22].
Ferroelektryczne przej$cie fazowe jest typu porzadek-nieporzadek, drugiego rodzaju.
W temperaturze 110,3 K, spontaniczna polaryzacja dla LNG1 wynosi 0,33 uC/m?,
apole koercji 1,7 kV/cm. Rzeczywista 1 urojona czgsci przenikalnosci dielektrycznej
w T¢ (dla =120 Hz) wynosza odpowiednio 1100 i 800 [22]. W obszarze czgstosci rzedu
MHz obserwowano dyspersj¢ typu Debye’a. Czas relaksacji gwaltownie ros$nie po prze-
kroczeniu temperatury T¢ i 0,5 K powyzej tej temperatury osigga warto$é 1,5x1078's, co
prowadzi do krytycznego spadku odpowiedzi dielektrycznej [9, 24]. Stata Curie-Weissa
(Ccw) przyjmuje wartosci w przedziale 300-400 K [23]. Powyzsze wlasciwosci kwalifi-
kuja LNGX jako ,,pseudoproper” albo staby ferroelektryk.

Temperatura ferroelektrycznego przejscia fazowego LNGX zalezy generalnie od
warto$ci parametru X i zmienia si¢ od T=110 K dla x=1 do T=335 K dla x=0,2. W jed-
nej z pierwszych prac naukowych na temat tego materiatu [22] pojawito si¢ doniesienie,
ze krysztal LNG1 wykazuje w kierunku <100> anomalne wtasciwosci ferroelektryczne,
przejawiajace si¢ minimum statej dielektrycznej w funkcji temperatury dla czgstosci
mniejszych od 1 kHz. Sugeruje to, ze wokot temperatury przejscia fazowego mamy do
czynienia z dyspersja dielektryczng, co autorzy tej pracy thumaczg jako efekt krytyczne-
go spadku procesu relaksacji polaryzacji [39].

W pracy [44] badano wtasciwosci dielektryczne krysztatow LNGX o roznej war-
tosci x: 1; 0,9; 0,81 0,3 (LNG1, LNG09, LNGO08, LNGO03, odpowiednio). Analizowano
zalezno$¢ przenikalnoséci dielektrycznej od temperatury, stuszng w przedziale kilku
stopni powyzej temperatury Curie w szerokim przedziale czestotliwosci:

, C
g=g, +—W

&, =14

Wykresy odwrotnosci efektywnej przenikalno$ci dielektrycznej w funkcji temperatury
(1/(¢ —¢,)) dla czterech badanych materialéw o r6znej wartoéci x pozwolity otrzymaé

zaleznos$¢ temperatury Curie od sktadu, ktory okazat sie by¢ linig prosta.
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Rysunek 2.4. Wartosci temperatur przej$cia fazowego oraz statej Ccw, a takze zalezno$¢

temperatury przejscia fazowego od sktadu krysztatu LNGXx (za [44])

W pracach [45, 46] stwierdzono (x=0,23), ze oprocz temperatury, przenikalno$é
dielektryczna krysztalu LNG023 mierzona w danej temperaturze, silnie zalezy od war-
tosci pola elektrycznego, co §wiadczy o nieliniowych dielektrycznych wtasciwosciach
tego krysztalu. Autorzy badali zmiane przenikalnos$ci dielektrycznej w zakresie zmian
pola elektrycznego od 0 do 5,61 kV/cm, stwierdzajac spadek wartosci przenikalnosci
z okoto 2700 do 500, a takze przesuni¢cie temperatury Curie W tym przedziale
0 AT~3 K, ktére okazato si¢ by¢ proporcjonalne do E?°.

Wedtug Teorii Landaua energia swobodna Gibbsa wynosi:

G =G, +1A772 +an4 +1Cn6, A=A(T-T,)

2 4 6 (2.5)

n — parametr uporzadkowania, A, B (wspotczynnik nieliniowosci), C — wspdtczynniki

Landaua. W przejsciach fazowych drugiego rodzaju, B i C sa dodatnie i state. Wspot-
czynnik A jest liniowg funkcjg temperatury.

W mojej pracy interesuje mnie zakres sktadu x: 0,2<x<0,3, dla ktorego przejscie
fazowe wykazuje nieco inne cechy.

W pracach [45] stwierdzono, ze w przedziale sktadu 1<x<0,3 temperatura przej-
$cia fazowego rosnie liniowo, z szybkoscig 2 K/% (x=1 oznacza 100%) (e~3000) — ten
przedziat sktadu x definiuje krysztaty typu A, za§ w przedziale 0,3<x<0,2, 4,5 K/%
(e~600) — ten przedzial sktadu definiuje krysztaty typu B. W tym ostatnim przedziale
Tc zmienia si¢ w zakresie 300<T<335 K.

W krysztatach typu A, przechodzac od sktadu LNG1 do sktadu x, dla ktore-
go T¢=293 K, wspotczynnik Ao maleje o rzad wielkosci za§ B o wiecej niz jeden rzad
(0,85*10% Vm®C?), to znaczy krysztaly staja si¢ elektrycznie mniej sztywne. Zachowa-
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nie krysztatow typu A moze by¢ opisane w ramach teorii termodynamicznej Landaua
(Tc rosnie z warto$cig pola elektrycznego, emax maleje w tych samych warunkach).
W krysztatach typu B umieszczonych w zewngtrznym polu elektrycznym, wraz ze
wzrostem natgzenia pola elektrycznego, Tc najpierw maleje, osigga warto$¢ minimalna,
po czym zaczyna znowu rosngC. Parametr emax Wykazuje zachowanie przeciwne.
W pracach [45] przedstawiono petle histerezy dielektrycznej dla obu typow krysztatow.
Dla krysztatdow typu A obserwuje si¢ typowe symetryczne petle histerezy - P=f(E) -
(Ps=0,5 uC/cm?, pole koercji Ec=4 kV/cm [39]). Dla krysztatow typu B, w pewnym za-
kresie temperatur w poblizu przejscia fazowego, obserwuje si¢ podwojne petle histere-

zy, ktorych ksztatt silnie zalezy od temperatury.

2 b T=273K

3
of 2 or
j )

=286 K

v

P, pC/cm2

-2 1 1 -2 1 1
-10 0 10 -10 0 10
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™~ (o]
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) ) j
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Rysunek 2.5. Zaleznos$¢ petli histerezy od temperatury dla Li>.xNaxGesOg majgcego
temperature przejscia fazowego 315 K (krysztal typu B) (za [24])
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Rysunek 2.6. Typowa petla histerezy dla krysztatlow typu A

Dla ferroelektrycznego przejscia fazowego pierwszego rodzaju ferroelektryk-
paraelektryk podwdjne petle obserwuje si¢ dla T>T.. Zwigzane to jest z przemieszcze-
niem T¢ pod wptywem zewnetrznego pola elektrycznego. Podwojne petle w przypadku
krysztalow typu B mozna wytlumaczy¢ obecno$cia wewngtrznego pola orientujacego.
Pole to doprowadza do powstania periodycznej struktury domenowej [22].

Przy zmniejszeniu zawartosci jonow Na w zwigzku Li>xNaxGesOg, jony Li,
nadmiarowe w poréwnaniu do sktadu LiNaGe4Og, moga zajmowac albo potozenia wia-
sne w pozycjach 8(f), albo potozenia 4(c), obsadzane przez jony Na. W pierwszym
przypadku zostanie naruszona neutralno$¢ elektryczna sieci krystalicznej, poniewaz
niezajete pozycje 8(f) sa neutralne elektrycznie 1 przy podstawieniu tej pozycji przez jon
Li konieczna jest kompensacja tadunku. Dlatego bardziej prawdopodobne jest podsta-
wienie jonow Li w polozenie 4(c), nie zaj¢te przez jony Na. Neutralno$¢ elektryczna
sieci nie zostanie naruszona, ale z uwagi na roznicg W promieniach jonowych:
Na (95 pm) i Li (60 pm) proces uporzadkowania Li i Na w podsieci Na doprowadzi do
powstania wewnetrznych naprezen mechanicznych 1 wzrostu energii sprezystej sieci
(przy wzroscie koncentracji jonow Li w potozeniach Na). Powstajace naprezenia beda
anizotropowe poniewaz przy przejsciu od zwigzku LiNaGesOg do Li2GesOg parametr
sieci a maleje 0 0,21%, b 0 0,85%, a ¢ o 0,75%. Takie wewnetrzne napr¢zenia mecha-
niczne moga prowadzi¢ do przemieszczenia Tc, co potwierdzone zostato eksperymen-

talnie [22].
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Rysunek 2.7. Wyjasnienie podwojnych petel histerezy: a) pole zewnetrzne E>Eg;
b) pole zewngtrzne E=0 (za [24])

Dla pewnego stosunku metali alkalicznych moze mie¢ miejsce sytuacja, gdy jo-
nom Li energetycznie wygodniej bedzie zajaé neutralne elektrycznie potozenia o pozy-
cyjnej symetrii 8(f). Prowadzi to do powstania uktadu natadowanych defektow. Nastgpi
roOwniez zmiana lokalnej symetrii sieci, poniewaz w niektorych obszarach sieci wszyst-
kie istniejace potozenia o symetrii 8(f) beda zajete przez jony Li [22].

Analizujac wyniki danych eksperymentalnych (przesunigcie Tc¢) mozna zatozy¢,
ze dla koncentracji Na, odpowiadajacej zwigzkowi Liz-xNaxGesOg 0 Tc<300 K, nadmia-
rowe w porownaniu z LNG atomy Li zajmuja potozenia atoméw Na. Przy dalszym
zmniejszeniu koncentracji Na, w krysztatach Li2xNaxGesOg z Tc>300 K, nadmiarowe
atomy Li zaczynaja zajmowac elektrycznie neutralne potozenia w sieci w pozycji o sy-
metrii 8(f), co prowadzi do bardziej radykalnej zmiany wtasciwosci fizycznych. Oczy-
wiscie proces uporzadkowania atomoéw Li w miejscach 8(f) 1 (c) nie zachodzi do petne-
go zapehienia wakansow. Proces uporzadkowania atoméw Li i Na na tyle silnie naru-
sza krystalochemiczne aspekty zwigzku Li2xNaxGe4Og, Ze poczawszy od pewnego Sto-
sunku Li/Na (Li1,sNao2GesQOg) sie¢ krystaliczna staje si¢ niestabilna i powstajg dwie lub
wiecej faz (np. Li2Ge7O1s, LioGesOo) [24].

Wiasnosci elastyczne, termoelastyczne i piezoelastyczne rodziny roztworow sta-
tych LNG badane byly w pracy [46] i porownane do Li2Ge7O15 oraz Li2GeOs. W pobli-
7zu temperatury przej$cia fazowego rozszerzalnos¢ termiczna wykazuje anizotropig.

O ile wzdtuz kierunku <100> i1 <010> tylko mate zmiany rozszerzalno$ci termicznej sg
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obserwowane, o tyle wzdtuz kierunku <001> zmiany znaku rozszerzalnos$ci termicznej

sa obserwowane z — na + kilka stopni ponizej i powyzej tej temperatury, odpowiednio.

2.3.2. Wlasciwosci optyczne Sr1-xBaxNb20e

Monokrysztaty SrxBaixNb2Og sg interesujace ze wzgledu na réznorodne zasto-
sowania, szczegolnie jako detektory podczerwieni, pamieci optyczne i wzmacniacze fali
Swietlnej. Wiasciwosci optyczne i dielektryczne SBNX mogg by¢ modyfikowane przy
uzyciu domieszek ziem rzadkich z powodu znacznego spadku temperatury Curie (Tc)
[47, 48, 49, 50]. Niektore domieszki ziem rzadkich (np. Ce [47], Tm [49], Co, Cr, Ni
[51]) i jony alkaliczne uwrazliwiajg krysztat SBN na efekt fotorefrakcji. Dlatego tez
poprzez zmiang rodzaju i koncentracji domieszki mozna kontrolowaé fotorefrakcyjne
wlasciwos$ci SBN na dwa sposoby: zmieniajgc system transportu tadunku a takze z po-
wodow czysto ferroelektrycznych, takich jak wzrost wspotczynnikow elektrooptycz-
nych lub zmiane¢ charakterystyki przelgczania ferroelektrycznego. Tabela 2.2 i 2.3 pre-
zentuje zestawienie wlasciwosci monokrysztalu SBN domieszkowanego wybranymi

pierwiastkami ziem rzadkich.

stezenie U, [V]
krysztal domieszek Te, °C AT, °C €33 (25°C) u
(630 nm)
w Krysztale
SBN75 40-50 3500 80-100
SBN60 [49] 14 81 800 250
SBN60 (Tm20s) 0,02-2,1 54-56 18 2000 180
SBNG60 (Ce0,)[49] 0,22 25
SBN60 (Ce0O») 0,22 75 1000 240
SBNG60 (La203) 1,52 61 14
SBNG60 (Ce+La) 0,02+0,7 ~40 6000 130
SBNG60 (Ce+La) 0,22+0,9 ~40 8000 60-70
SBNG60 (Yb20s3) 2,6 62 7 2500 130
SBN60 (Nd»Os3) 0,7-0,8 60 25-27 2600 180

Tabela 2.2. Wplyw domieszek ziem rzadkich na temperature przejscia fazowego Tc
I wlasciwosci monokrysztatu SBN60 (AT. oznacza przesunigcie T na 1 at.% domieszki

ziem rzadkich, 33 — przenikalno$¢ dielektryczna, Ux2 — napigcie potfalowe) [46, 49, 56]
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wlasciwosci fizyczne SBN60 SBNG60: Ce
€11=470°¢ €11=470 ¢
stala dielektryczna
£33=880 ¢ €33=1100 ¢
ris=55° ris=55°
wspolezynnik elektrooptyezny x102 m/V rg=224° r5=224°
r4=80° r4=80°
No=2,367 ° No=2,346 °
wspoélezynnik zalamania §wiatla (514,5 nm) 022,337 ¢ n=2.310°¢
dwaéjlomnos¢ An=ne-n, An=-0,03 ¢ An=-0,036 ¢
temperatura Curie T (°C) 75°¢ 72°¢
czulo$é fotorefrakcyjna (Cm?/J) 3,2x10°2 6,5x103¢
czas odpowiedzi (ms) 1000 80°¢
temperatura wzrostu (°C) 1500 ¢ 1485 ¢
kierunek wzrostu (001) ¢ (001) @
kolor krysztalu kremowy ¢ ré6zowy ¢

2 [52]; ° - [53]; ¢ - [54]; ¢ - [55]; ¢ - [58]

Tabela 2.3. Porownanie whasciwosci monokrysztatu SBN60 czystego i domieszkowa-
nego Ce [56], [58]

Domieszkowanie pierwiastkami ziem rzadkich jest skutecznym narzedziem do
zwigkszania przenikalnosci dielektrycznej 1 wspolczynnika elektrooptycznego krysztatu
SBN. Na przyktad, w SBN60 domieszkowanym cerem (Ce) i lantanem (La) napigcie
pétfalowe jest nizsze niz w krysztale SBN75. Dodatkowo, obnizenie T doprowadza do
spadku pola koercji Ec. Ponadto przez wprowadzone zanieczyszczenia w postaci pier-
wiastkow ziem rzadkich zwigksza si¢ czulo$¢ fotorefrakcyjng materiatu [56, 57].
W monokrysztale SBN z domieszka Ce powstaje szerokopasmowa absorpcja w zakresie
widzialnym, ktoéra znacznie zwigksza efekt fotorefrakcyjny w tym krysztale. Wspot-
czynnik absorpcji wynosi od 2 cm™ przy krétszych dhugosciach fal do zera przy falach
dhuzszych [58]. Wspoétczynnik wzmocnienia sygnatu nieliniowego mieszania dwufalo-
wego wynosi 15,9 cm™ dla dtugosci fali 633 nm [59]. Domieszka Ce zwieksza czuto$é
fotorefrakcyjng o dwa rzedy wielkosci w pordwnaniu z czystym krysztatem SBN [60,
61].

Silny wptyw na temperature Curie (T¢) W monokrysztale SBN stwierdzono po-

przez wprowadzenie domieszek (Co, Cr, Ni) o stosunkowo wysokiej koncentracji. Spa-
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dek temperatury przej$cia fazowego powoduje znaczny wzrost przenikalnosci dielek-
trycznej 1 elektrooptycznych  wspotczynnikow materiatu. Dla  monokrysztatu
Sro,61Ban3sNb20s (SBN61): Ni, napigcie potfalowe wynosi 130 V, wspotczynnik elek-
trooptyczny ras = 475 pm/V. W tym krysztale zostata zaobserwowana nietypowo wyso-
ka wartos$¢ statej dielektrycznej (¢ = 15000) w temperaturze pokojowej. Krysztaty wy-
kazuja wysoki wspotczynnik wzmocnienia (A=33 cm™ dla monokrysztatu SBN61:Co
i A =20 cm™ dla SBN61:Cr; Ni) i krotki czas odpowiedzi (t = 175 ms; 70 ms; 70 ms
odpowiednio dla SBN61:Co; Cr; Ni, przy intensywnosci wigzki 1= 3W/cm?) [51].
Ivleva i in. [51] ustalili, Ze monokrysztaly SBN domieszkowane Co; Cr; Ni charaktery-
zuje dichroizm zwigzany z foto-indukowang absorpcja.

Domieszkowanie czystego krysztalu SBN cerem przesuwa krawedz absorpcji
podstawowej krysztatu SBN tylko nieznacznie w strong fal dtuzszych, zas domieszko-
wanie kobaltem zmienia ten parametr w sposob niezwykle istotny (0,5 eV) [62].

Krysztat SBN domieszkowany cerem wykazuje pasmo absorpcji w przedziale
2,2 — 2,6 eV spowodowane zjawiskiem fotojonizacji Ce®" + hv = Ce** + e. Krysztat
SBN domieszkowany kobaltem wykazuje w widmie absorpcji obecnos¢ kilku stabych
pikow absorpcji z maksimum dla 2,70; 2,25; 2,14 i 2,00 eV, ktore sg prawdopodobnie
spowodowane przejéciami elektronowymi jonu Co* i moga byé nieaktywne fotore-
frakcyjnie. Kodomieszkowanie Ce i Co odpowiada zwigkszeniu wzmocnienia (wigksza
absorpcja - domieszkowanie Ce) izmniejszeniu czasu odpowiedzi (domieszkowanie
Co) [63]. Rys. 2.8 pokazuje widma absorpcji roznie domieszkowanych krysztatow
SBN61 w poréwnaniu z widmem absorpcji czystego krysztatu SBNS52.

a). b).

1-SBN:52 3
SBN:61 ]
2-Ce™ 0.01mol.%
3-Co” 0.01mol.%
4-Cr*0.01mol% 2
5-Ni** 0.01mol.%

6 - Ni*” 0.5mol.%

Wspotczynnik absorpcji (1/cm)

0 S . -

T T T T T
300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000
Dtugos¢ fali (nm)

Rysunek 2.8. Widma absorpcji monokrysztatu SBN: SBN52 czysty (1) i SBN61 do-
mieszkowany Ce (2), Co (3), Cr (4) oraz Ni (5,6) [64]
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Krawedz absorpcji podstawowej (FAE) monokrysztatow SBN zmienia si¢ od
374 nm dla krysztatu czystego i domieszkowanego Ce, Co; poprzez 378 nm — domiesz-
kowanego Cr, Ni (0,01 mol%), do 419 nm dla domieszki Ni (0,5 mol%). Dla mono-
krysztatbw SBN52 i SBN33:Cr (0,02 mol%) wyciagnigtych metoda Czochralskiego,
FAE = 370 nm. Optyczna przerwa energetyczna, Eg, rowna jest 3,24 eV dla czystego
monokrysztatu SBN52 uzyskanego metoda Czochralskiego. Dla krysztalu otrzymanego
metoda Stiepanova, optyczna przerwa energetyczna zmienia si¢ od 3,28 eV (czysty
i domieszkowany Ce, Co krysztat SBN), 3,24 eV (domieszka Ni — 0,01 mol%), 3,17 eV
(domieszka Cr) do 2,83 eV dla domieszki Ni (0,5 mol%) [51]. Krysztal SBN33:Cr
i SBN58:Cr, Yb (0,02 mol%) wykazaly typows, ale stabg fotoemisj¢ chromu. Nie-
znaczna atmosfera redukcyjna podczas wzrostu tych krysztatbw mogta zmieni¢ warto-
$ciowos¢ czesci jonow chromu. Ponadto, niektore z jonéw chromu mogly wejs¢ do
krysztalu w potozenia migdzyweztowe [64].

Domieszka Cr w monokrysztatach SBN pozwala zwigkszy¢ reakcj¢ odpowiedzi
fotorefrakcyjnej. Pasma absorpcji wystepujace w poblizu 650 nm i ponizej 600 nm
mozna przypisa¢ jonom Cr. Wedtug wynikéw eksperymentalnych XPS Gao i in. [74]
ksztatt linii absorpcji R w niskich temperaturach potwierdza wystgpowanie jonu Cr3*
w krysztale SBN. W poblizu 765 nm zaobserwowano rézne piki pasm luminescencji
zarowno dla czystego monokrysztatu SBN jak i domieszkowanego Cr. Potozenia mak-
siméw W widmie wzbudzenia zarejestrowanym dla krysztatu SBN33: Cr pokrywaja si¢
z pasmami absorpcji, co pokazuje, ze to pasmo emisji pochodzi od jonéw Cr** [65].
Monokrysztat SBN domieszkowany Cr i Rh wykazuje zwigkszong czutos¢ fotorefrak-
cyjng w zakresie widma czerwonego z powodu dodatkowych pasm absorpcji wystepu-
jacych w tym zakresie widmowym [66, 67, 68]. Krysztat SBN:Ce, wykazuje krotszy
czas odpowiedzi, o jeden rzad wielkosci, w stosunku do monokrysztatu SBN:Cr [66].
Domieszka Cr wydtuza reakcje¢ fotorefrakcyjng krysztatow SBN, szczegdlnie w czer-
wonym zakresie widma. Jest to interesujgce zjawisko z punktu widzenia wlasciwosci
optycznych krysztatu i roli chromu, jaka odgrywa ten jon w procesie transferu tfadunku.
Z Rys. 2.9 wida¢, ze wzrost koncentracji chromu w roztopie nie daje liniowej zaleznosci
wspotczynnika absorpcji, o, w caltym zakresie zmienno$ci koncentracji. W przyblizeniu
liniowa zalezno$¢ pomiedzy o i koncentracjg Cr w roztopie wykazuje, ze efektywny
wspotczynnik segregacji (Keft = Ccr203 w krysztale /Ccr203 w roztopie) zmienia si¢ bardzo nie-
wiele, od 50 do 7500 ppm (1ppm - ulamek molowy 10°) poziomu domieszkowania
Cr20s.
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Rysunek 2.9. Wspotczynnik absorpcji a dla dtugosci fali A=650 nm w monokrysztale

SBNG61:Cr w temperaturze pokojowej w funkcji koncentracji Cr w roztopie (za [65]).

Wyciagniete monokrysztaty nie wykazuja mierzalnego wptywu koncentracji na
pomiary wspotczynnika absorpcji [65].

Monokrysztaty SBN mozna otrzymywac przy pomocy réznych metod. Jedng
z nich jest wzrost monokrystalicznych warstw epitaksjalnych na podtozu krystalicznym.

Ze wzgledu na wlasciwosci anizotropowe SBN koniecznym jest, aby uzyskac
odpowiednio zorientowane ptytki SBN. Monokrysztat SroeBaosNb2Os domieszkowany
potasem i wytworzony na podtozu Si metoda impulsowego osadzenia laserowego wy-
kazuje doskonale parametry optyczne dla dtugosci fali 632 nm [69]. Dzigki temu mozna
go zastosowac jako zintegrowany falowod elektrooptyczny. Badania krysztatu SBN60
wykazaly, ze jego wspotczynnik zatamania $wiatta w zakresie widzialnym wynosi oko-

to 2,15 przy bardzo matej wartosci wspotczynnika absorpcji [70], co ilustruje Rys. 2.10.
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Rysunek 2.10. Wspoétczynnik zatamania $§wiatta (n) i wspotczynnik absorpcji (k) war-
stwy monokrysztatu SBN60 (za [70])

Jak pokazano, anizotropia wspotczynnika zatamania (no i Ne) zorientowanych
cienkich warstw SBN na podtozu monokrystalicznym MgO (100) maleje wraz ze wzro-
stem zawarto$ci Sr w sktadzie materiatu. Stad optyczne straty propagacji malejg row-
niez wraz ze wzrostem zawartosci Sr. Chropowatos¢ RMS (Root-mean Square Rough-
ness - srednig kwadratowa) jest stata niezaleznie od sktadu materialu, poniewaz niski
wskaznik dwojtomnosci hamuje rozpraszanie w efekcie wystgpowania anizotropii
wspotczynnika zatamania $wiatla. Wlasciwosci ferroelektryczne krysztatu, zarowno
polaryzacja spontaniczna jak i pole koercji monokrysztatu SBN oraz state dielektryczne

wzrastajg wraz ze wzrostem zawartosci Sr [72].
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Wspotczynnik zatamania (dla 633 um)

Rysunek 2.11. Wspotczynniki zalamania promienia (no, Ne) warstwy monokrysztatu
SBN (grubos¢ - 600 nm) na podtozu MgO (100) w zaleznosci od sktadu materiatu
(za[72])
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Rysunek 2.11 prezentuje wspotczynniki zatamania §wiatta (no, ne) monokrysta-
licznej warstwy SBN na podtozu MgO (100) o réznym sktadzie. Z rysunku wynika, ze
SBN jest ujemnym krysztalem jednoosiowym (no> ne). Wspotczynnik zatamania pro-
mienia zwyczajnego, no, maleje, gdy spada zawarto$¢ Sr w materiale. Natomiast wspot-
czynnik zatamania promienia nadzwyczajnego, ne, wykazuje tendencj¢ przeciwng.
Wspodtczynniki no oraz ne zaleza od zmiany parametrow struktury krystalicznej i od sa-
mej struktury. Natomiast na wspotczynniki no I Ne nie ma wptywu sama polaryzacja
elektryczna [71]. Ponadto stwierdzono, ze dwodjtomnos¢ optyczna An = (n, — n,),

zmniejsza si¢ wraz ze spadkiem zawarto$ci Sr [72].
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3. Elementy teorii EPR wybranych komplekséw paramagnetycz-

nych
3.1. Wlasnosci EPR jonu manganu 2+

Wolny jon manganu z niesparowanym elektronem (Mn?*) jest jonem Kramer-
sowskim ze stanem podstawowym °S(3d°). Wiasno$ci magnetyczne tego jonu pochodza
od spinu elektronowego S=5/2 oraz nuklearnego 1=5/2 (moment orbitalny L=0). Widmo
EPR jonu Mn?* jest obserwowane w catym zakresie temperatur, do temperatury poko-
jowej wiacznie. Wartosci czynnika spektroskopowego ¢ sg zazwyczaj izotropowe i bli-

skie g~2 (jon Heisenbergowski), wartosci rozszczepienia subtelnego (ZFS — zero-field
splitting) D s3 rzedu 102 cm™ [73]. Wartoéci ZFS mogg znacznie wzrosna¢, gdy wyste-
puja silne oddziatywania dipolowe (dipol-dipol). Przy silnym polu krystalicznym moze
wystapi¢ anizotropia parametru g zalezna od tego pola krystalicznego. W widmie EPR
mozliwe jest rOwniez wystepowanie 6 linii oddziatywania nadsubtelnego (1=5/2), jed-
nakze s3 one ttumione przez oddzialywania dipolowe. Oddzialywania nadsubtelne Mn?*
sa widoczne najczesciej dla izolowanych (nieoddziatywujacych) jondow manganu, war-
tosci rozszczepienia nadsubtelnego sg z zakresu A=68-99,5 -10™ cm™ [73, 74]. Rysunek
3.1. przedstawia schemat energetyczny rozszczepienia stanu podstawowego Mn?*.

E1 2+
Mn +5/2

-5/2

+3/2

6g
-3/2
+1/2

-1/2

Rysunek 3.1 Schemat energetyczny rozszczepienia stanu podstawowego jonu Mn?*

Analiz¢ otoczenia jonu paramagnetycznego mozna ograniczy¢ do wyznaczenia
parametrow ZFS czyli D i E. Jezeli parametr D jest znacznie mniejszy od energii mikro-

fali dostarczanej przez spektrometr, to widmo EPR jest symetrycznie roztozone wokot

g=2 dla wszystkich ptaszczyzn. Roznice (przesuniecie linii wzgledem g=2) w potozeniu
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linii zalezg liniowo od parametrow ZFS. Jezeli stosunek parametrow E/D=0 to otoczenie

jonu manganu jest charakteryzowane przez czystg symetri¢ osiows, zas dla E/D=1/3
przez symetri¢ rombowa [75]. Parametry ZFS nazywamy odpowiednio osiowym para-
metrem deformacji D oraz rombowym parametrem deformacji E.

Widmo EPR pochodzace od jonu Mn?* nie zawsze jest obserwowane w pomia-
rach, powodem moze by¢ obecno$¢ w materiale silniejszego paramagnetycznie jonu,
np. jonu chromu.

Mangan do$é¢ czesto wystepuje na trzecim stopniu utlenienia Mn®* (S=2), nie jest
to jon Kramersowski i widmo EPR nie jest obserwowane w pasmie X. Mangan Mn**
(S=3/2) jest obserwowany w widmie EPR, jednak sygnal od tego jonu jest stabo wi-

doczny lub przykrywany przez magnetycznie silniejsze jony, np. Mn?* lub Cr3*,

3.2. Wilasnosci EPR jonu chromu 3+

Drugim paramagnetycznym jonem w badanych krysztalach jest chrom — Cré*,
Sygnal EPR pochodzi od stanu podstawowego “A; , ktéry charakteryzuje si¢ spinem
elektronowym S=3/2 oraz spinem orbitalnym L=3. W widmie EPR jonu Cr** mozna
zaobserwowaé réwniez rozszczepienie nadsubtelne, 1=3/2, zwiazane z izotopem >>Cr
(wystepowanie w przyrodzie 9,54%) [76]. Linie nadsubtelne sg dos¢ stabe i trudne do
zaobserwowania, szczegdlnie wtedy gdy wystepuja (nawet stabe) oddziatywania po-
miedzy jonami. Stata oddziatywania nadsubtelnego (A) jest w granicach kilku, kilkuna-
stu mT [77]. Warto$ci parametrow ZFS sa do$¢ mate, jednak zmienne w znacznym
zakresie od 102 cm™ do 1 cm™. Warto$¢ statej oddziatywania spin-orbita (Aso) dla swo-
bodnych jonéw chromu jest rowna ~90 cm™, zredukowanie tej wartosci wskazuje na
oddziatywania wymienne metal-ligand. Warto$ci rozszczepienia Zeemanowskiego sa
przewaznie izotropowe, z zakresu g ~1,95-2,05 (dla monokrysztatow) [76, 77]. Jezeli
uwzgledni¢ jeszcze parametry ZFS, to widmo EPR od jonow chromu rozcigga si¢ na
szeroko$¢ okoto 100 mT. Im widmo EPR jest bardziej rozszczepione tym oddzialywa-
nia pomi¢dzy jonami chromu sg stabsze i odwrotnie [78, 79]. W literaturze naukowej
widmo EPR jonéw chromu jest dobrze znane i badania tego widma ograniczaja si¢ na
ogo6t do zakresu pola 0-600 mT; w najnowszych publikacjach zakres ten przesunat si¢
do 1200 mT, ze wzgledu na wystepowanie dodatkowych (nieco stabszych ale szerokich)
linii pochodzgcych prawdopodobnie od oddzialywan paramagnetycznego jonu chromu
Z jonami diamagnetycznymi. Tworzg one pary jondw niepodobnych (tzw. dissimilar ion
pairs). Rysunek 3.2 przedstawia schemat energetyczny rozszczepienia stanu podstawo-
wego jonu Cré*,
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Rysunek 3.2 Schemat energetyczny rozszczepienia stanu podstawowego jonu Cr3*

Otrzymane przeze mnie widma EPR dla obu badanych krysztatéw, z uwagi na
brak w obserwowanym widmie EPR linii struktury nadsubtelnej, pochodza od izotopu
S2Cr (S=3/2, 1=0, wystepowanie w przyrodzie 90,46%) [80]. Czterokrotna degeneracja
stanu podstawowego jonu Cr¥* (3/2, “F) zdejmowana jest zupelnie w obecnoéci ze-
wnetrznego pola magnetycznego. Na podstawie analizy literaturowej wiem, ze jony
chromu w réznych matrycach moga dawac sygnaly opisane parametrem rozszczepienia
Zeemana, ¢, 0 wartosciach: 5,37; 4,53; 3,82; 2,26 (izolowane) oraz 1,95-1,98 (pary,
[81], [82]). Dla proszkow obserwuje si¢ rowniez stabe linie EPR w wysokich polach
(>600 mT) [83].
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4. Metodyka doswiadczalna

4.1. Stanowisko technologiczne do wzrostu monokrysztatow

Aby méc hodowaé monokrysztaty charakteryzujace si¢ wysoka jakoscig oraz
czysto$cig wymagang na poziomie 99,9999% niezbedny jest odpowiednio dobrany
sprzet, m.in. uktad grzewczy, tygiel, dogrzewacze, ostony termiczne i system kontroli,
a doktadne poznanie oraz zrozumienie procesow zachodzacych w tyglu w czasie wzro-
stu monokrysztatu jest niezbedne w celu okres§lenia parametréw procesu krystalizacji.
Rysunek 4.1. prezentuje krystalizator MSR4, wykorzystywany do wzrostu monokrysz-
talow metoda Czochralskiego, bedacy w dyspozycji Instytutu Fizyki WIMiM ZUT.

kamera ob-
serwacyjna

mechanizm wyciaggania
i obracania zarodzi

tygiel wraz z ostonami ce-
ramicznymi umieszczony
wewnatrz cewki indukcyjnej

komora pieca

waga elektro-
niczna

Rysunek 4.1. Krystalizator wykorzystywany do wzrostu monokrysztatbw metoda Czo-
chralskiego w Instytucie Fizyki WIMiM Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Techno-

logicznego w Szczecinie

Schemat blokowy stanowiska do monokrystalizacji metoda Czochralskiego,
przedstawiony na rysunku 4.2, sktada si¢ z komory wzrostu, 1, wewnatrz ktorej znajdu-

je si¢ uktad cieplny, z generatora, 2, zasilajgcego uktad grzewczy, z wagi elektronicznej,
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3, rejestrujacej ubytki wagi tygla, z mechanizmu obrotowego i wyciagania rosnacego
krysztatu, 4, z jednostki sterujacej, 5, potaczonej z komputerem, 6, z kamery, 7, podta-
czonej do monitora, 8, pozwalajacej wzrokowo obserwowac stadia wzrostu monokrysz-
tatu, z uktadu chtodzacego komore pieca i generator, 9, oraz z doprowadzenia gazow

atmosfery ochronnej, 10.

Rysunek 4.2. Schemat blokowy stanowiska uzywanego do monokrystalizacji krysztatu
SrxBai1.xNb20s oraz Li>-xNaxGesOg metodg Czochralskiego

Do budowy uktadu grzewczego stosowanego w metodzie Czochralskiego mozna
wykorzystywac grzanie oporowe lub grzanie indukcyjne. W przypadku grzania oporo-
Wwego, inaczej zwanego grzaniem rezystancyjnym, tygiel ogrzewany jest za pomocg
ciepla, powstajacego podczas przeptywu pradu elektrycznego przez elementy grzejne.
Ten typ grzania stosuje si¢ do otrzymywania krysztatow o temperaturze topnienia poni-
zej 1600°C. Natomiast grzanie indukcyjne polega na nagrzewaniu tygla w skutek prze-
pltywu przez niego pradow wirowych. Tygiel umieszczony jest wewnatrz cewki zasila-
nej zmiennym pradem 0 wysokiej czgstotliwosci, dzigki czemu mozna osiaggnaé wyzsze
temperatury od 1600°C, a ograniczeniem jest jedynie temperatura topnienia tygla [15].

Czynnikiem wplywajacym na mozliwo$¢ otrzymania monokrysztatu oraz je-
go jakos$¢ jest rodzaj stosowanego tygla (zimne, gorace, lewitacyjne), a takze materiat
z jakiego jest on wykonany oraz czy wystepuje reakcja z materiatem wsadowym. Suro-
wiec z jakiego jest wykonany tygiel nie moze reagowac z roztopem ani z ostong gazow,

w ktorej proces jest prowadzony. Dlatego tez przy doborze tygla bierze si¢ pod uwage
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temperature topnienia materialu wsadowego 1 materiatu z jakiego tygiel jest wykonany.
Temperatura topnienia materialu tygla musi by¢ znacznie wyzsza niz temperatura top-
nienia wsadu. Do krystalizacji materiatéw tlenkowych najczesciej stosuje si¢ tygle pla-
tynowe (temp. topnienia 1770°C) iirydowe (temp. topnienia 2446°C), natomiast do
krystalizacji matali — tygle grafitowe (temp. topnienia 3652°C) [84, 85, 86]. Wiele trud-
no$ci zwigzanych z topieniem materiatu udaje si¢ rowniez oming¢ poprzez zastosowa-
nie tygla lewitacyjnego.

W celu utrzymania statego gradientu temperatury na granicy fazowej ciecz-ciato
stale w tyglu, stosuje si¢ ceramiczne ostony stanowigce barier¢ termiczng, ktorych za-
danie polega na zmniejszeniu ilosci odprowadzanego ciepta na zewnatrz tygla. Stoso-
wanie ich przyczynia si¢ rowniez do zmniejszenia tzw. resztkowych napr¢zen termicz-
nych w krysztale, w efekcie ktorych, po oderwaniu krysztatu, krysztat moze pekac.
W przeprowadzonych procesach wzrostu krysztatu, jako oslony termiczne stosowane
byly tworzywa porcelano podobne, takie jak tlenek glinu (aluminium) Al>Oz (w formie
walca) i tlenek cyrkonu ZrO; (w postaci zasypki). Tlenek glinu charakteryzuje si¢ duza
twardo$cia 1 mechaniczng wytrzymalo$cig, a takze doskonalg stabilno$cig termiczng
w wysokich temperaturach. Idealnie nadaje si¢ do krystalizacji materiatow ponizej
1800°C (temperatura topnienia Al,O3to 2046°C). Natomiast ZrO> charakteryzuje niska
przewodnos¢ cieplna 1 wysoka wytrzymatos¢ (temperatura topnienia to 2700°C). Przy
doborze oston (czy tygla) trzeba wzia¢ pod uwage rowniez fakt, Zze temperatury topnie-
nia materiatow z jakich sg one wykonane, musza by¢ o ok 300°C wyzsze niz temperatu-
ra topnienia materialu wsadowego, gdyz temperatura $cianek tygla podczas procesu
wzrostu moze by¢ od 250°C do 300°C wyzsza [87].

Podczas procesu wzrostu krysztatu, oprocz zniwelowania strat ciepta w roztopie
poprzez zastosowanie oston termicznych, nalezy mie¢ na uwadze réwniez duze piono-
we gradienty temperatury wystepujace nad powierzchnig roztopu. W celu zmniejszenia
pionowych gradientow temperatury stosuje si¢ dogrzewacze (aktywne, pasywne), ktére
umieszcza si¢ nad tyglem. W dogrzewaczu aktywnym (podobnie jak w tyglu), przy
grzaniu indukcyjnym, wzbudzane sg prady wirowe, dzigki ktorym przestrzen nad sto-
pionym materiatem roéwniez podgrzewa si¢. Natomiast dogrzewacz pasywny (dzigki
przecigciu wykonanemu wzdtuz dogrzewacza nie wzbudzajg si¢ w nim prady wirowe),
bedac dobrym przewodnikiem ciepta, réwnie skutecznie zmniejsza gradient temperatury
nad roztopem [88].

Kolejnym waznym elementem stanowiska do wzrostu monokrysztaléw metoda

Czochralskiego jest zautomatyzowany system kontroli, ktéry pozwala w sprawny spo-
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sOb nadzorowac przebieg procesu krystalizacji. Pomiarem wyjsciowym wykonywanym
podczas wzrostu monokrysztatu jest pomiar wagi wycigganego krysztatu lub materiatu
znajdujacego si¢ w tyglu. Na podstawie tych danych, ktére przekazywane sg do kompu-
tera, system kontroli steruje mocg generatora, co pozwala utrzymac statg srednice wy-
cigganego krysztalu. Parametry, ktore sg regulowane podczas procesu monokrystalizacji
to predkos¢ obrotowa zarodzi i predkos¢ wyciggania wrzeciona. Wszystkie te parametry

razem $cisle decyduja o jakosci otrzymywanego monokrysztatu [89].

4.2. Badania strukturalne

Struktura krysztalu zmienia si¢ pod wptywem czynnikéw zewnetrznych takich
jak: temperatura, ci$nienie oraz inne parametry termodynamiczne. Najczgsciej prowa-
dzone s3 badania zmiany struktury krysztalow wywotane zmianami temperatury.
Na podstawie pomiaréw strukturalnych krysztatdéw okresla si¢ strukturg fazy ferroelek-
trycznej (nazywanej niskotemperaturowa) oraz fazy paraelektrycznej (wysokotempera-
turowej). Analiza fazowa i udoktadnienie struktury krystalicznej monokrysztatow Lio-
xNaxGesOg oraz SrxBai1-xNb2Os otrzymanych metoda Czochralskiego zostaty przepro-
wadzone metodg rentgenowskiej dyfrakcji proszkowej z wykorzystaniem promieniowa-
nia CuKa filtrowanego przez Ni, przy pomocy dyfraktometru Siemens D5000 w Insty-
tucie Polskiej Akademii Nauk w Warszawie. Obrazy dyfrakcji proszkowej analizowane
byly metoda udoktadniania struktury Rietvelda z wykorzystaniem programu DBWS-
9807.

4.3. Uklady pomiarowe i metody badawcze pomiarow optycznych

Zbadanie emisji promieniowania elektromagnetycznego przez atomy lub cza-
steczki powracajace do stanu podstawowego z elektronowego stanu wzbudzonego bylo
mozliwe dzieki zastosowaniu uktadu do pomiaru widm fotoluminescencji przedstawio-
nego na rysunku 4.3. Uktad sktada si¢ on z monochromatycznego zrodta $wiatta (laser),
z uktadu optycznego (system zwierciadet i soczewek), ktorego zadaniem jest dostarcze-
nie i zebranie promieniowania wyemitowanego przez probke, spektrometru analizuja-

cego $wiatlo emitowane przez probke, detektora oraz uktadu rejestrujacego (komputer).
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Rysunek 4.3. Schemat uktadu stosowanego do pomiaru widm fotoluminescencji

W celu pomiaru czasu zaniku fotoluminescencji powyzszy uktad zostat zmody-
fikowany. Bezposrednio za pryzmatem umieszczono modulator akustooptyczny
(chopper), a jako uktad rejestrujacy zastosowano analizator widma.

Rysunek 4.4 przedstawia zestaw pomiarowy do generacji i prowadzenia solito-

noéw z wykorzystaniem monokrysztalu SBN domieszkowanego cerem (Ce).
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Rysunek 4.4. Zestaw pomiarowy do generacji i prowadzenia solitondw przestrzennych

Do pomiarow optycznych krysztaldow LixxNaxGesOg uzyto wypolerowanych
plytek krysztatdéw o grubosci 1050 um, ktore zostaly pocigte w kierunku prostopadtym
do kierunku wzrostu krysztatow. Absorpcje krysztatow zmierzono przy uzyciu spek-
trometru Cary 5000 zrozdzielczo$cig 0,25 nm w zakresie fal o dlugosci A=200-

3200 nm. Do pomiaru fotoluminescencji uzyto spektrometru Solar CM 2203 z rozdziel-
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czoscig 1 nm w zakresie fal o dtugosciach A=350-820 nm, przy wzbudzeniu $§wiattem
0 dtugosci fali 230 nm, 280 nm i 415 nm. Pomiary widm wzbudzenia zostaty przepro-
wadzone w zakresie widmowym 220-600 nm (przy dlugosci fali 230, 280, 415
i 597 nm) dla emisji na dtugosci fali Aem = 695 nm. Wykonujgc pomiary fotolumine-
scencji przy uzyciu lasera, wigzka promieniowania przechodzita przez pryzmat usta-
wiony bezposrednio za lustrem (diafragma), przez co mozliwe byto wyselekcjonowanie
odpowiedniej dtugosci fali. Poprzez uktad zwierciadet wigzka $wiatta kierowana byta
na probke i skupiana na niej za pomocg soczewki kwarcowej. Sygnat z probki zbierany
byt przez uktad soczewek i doprowadzony $wiattowodem do monochromatora. Jako
detektor stosowana byla kamera CCD. Probki umieszczone byly w kriostacie chtodzo-
nym helem, co umozliwito zmian¢ temperatury probki w zakresie temperatur od 10 K
do 300 K.

Z jednorodnych optycznie obszarow krysztatow SBN52 i SBN33:Cr oraz
SBN58:Cr, Yb wycigto probki o wymiarach 6,6x7,5x1,75 i 10,5x5,3x1 mm, dla ktorych
wykonano pomiary optyczne. Wykorzystujac spektrofotometr LAMBDA-9 firmy
PERKIN-ELMER przeprowadzono badania transmisji probek w zakresie widmowym
190-3200 nm, natomiast w zakresie 1,4 um do 25 um podobne badania przeprowadzono
z wykorzystaniem fourierowskiego spektrofotometru FTIR 1725 firmy PERKIN-
ELMER. Dla krysztatbw SBN33:Cr zmierzono rowniez fotoluminescencj¢ wykorzystu-

jac spektrofotometr SS-900 Edinburgh Inc.

4.4. Uklady pomiarowe i metody badawcze pomiarow dielektrycznych

Metoda stosowana w pomiarach wiasciwosci dielektrycznych materiatéw polega
na skonstruowaniu kondensatora z badanego materialu i badaniu jego impedancji
w funkcji czgstotliwosci, temperatury, ci$nienia czy tez natg¢zenia pola elektrycznego.
Do wykonania pomiaréw dielektrycznych uzyto dwodch réznych urzadzen pomiaro-
wych. Schemat uktadu wykorzystujgcego spektrometr Concept 40 prezentuje rysu-
nek 4.5.
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Rysunek 4.5. Schemat blokowy uktadu stosowanego do pomiaru wtasciwosci dielek-

trycznych

Jednym z wykorzystanych spektrometrow dielektrycznych byt spektrometr typu
Concept 40 produkcji firmy Novocontrol. Spektrometr pozwala zautomatyzowac po-
miar wlasciwosci dielektrycznych z rozdzielczoscia 0,1 K. Elektryczne napigcie pomia-
rowe jest regulowane w zakresie od 0,01 mV do 3 mV. Badania dielektryczne prowa-
dzono na wyzej opisanym analizatorze w zakresie czestotliwosci od 1 Hz do 1 MHz
i w zakresie temperatur: -160°C do 160°C. Konstrukcja kriostatu wymusita pomiary
w atmosferze azotu, do ktorego przechowywania wykorzystany zostat zbiornik, Dewar.
Pomiary prowadzono na ptasko-rownoleglych probkach o grubos$ci 1 mm, napylonych
obustronnie warstwg zlota o grubosci 100 A. Orientacja badanych ptytek: LNG028
i LNGO028:Cr (0,03 mol%) - ptaszczyzna (100); LNGO028:Cr, Mn (0,1 mol% Cr,
0,1 mol% Mn) (100) (15x15 mm), (010) (25x15 i 10x10 mm) i (001) (12x16 mm).

Drugim z wykorzystanych urzadzen pomiarowych do wyznaczenia zaleznosci
przenikalnosci  dielektrycznej od temperatury i czgstotliwosci byt miernik
HP 4284A LCR cechujacy si¢ doktadnoscig pomiaru temperatury 0,2 K. Zarejestrowane
wartosci: czes¢ rzeczywista przenikalnosci dielektrycznej (€’), urojona cze$¢ przenikal-
nosci dielektrycznej (€”) oraz tangens kata strat (tgd), mierzono w szerokim zakresie
zmian temperatury (podczas ogrzewania i chtodzenia probki). Pomiary dielektryczne
przeprowadzono réwniez na probkach napylanych warstwami srebra po obu stronach,
stanowigcymi elektrody. Petle histerezy dielektrycznej (zaleznos¢ D-E) rejestrowano
przy uzyciu zmodyfikowanego mostka Sawyer-Towera przyktadajac —sinusoidalnie
zmienne pole elektryczne o czestosci 50 Hz . Do rejestracji pradéw przepolaryzowania
zastosowano metod¢ Merza [90]. Do krysztatu przylozono prostokatne impulsy napig-
cia (dwa dodatnie impulsy a nastepnie dwa ujemne ), ktore zmieniaja kierunek polary-
zacji spontanicznej. Prad przesunigcia w krysztale powoduje przeptyw rzeczywistego
pradu przez opoér R, wiaczony szeregowo do obwodu probki. Krzywe pradowe reje-
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strowano w funkcji czasu na oscyloskopie cyfrowym. Aby okresli¢ zmiany polaryzacji
w czasie P(t), krzywe pradowe i(t) zostaly scalkowane. Pomiary dielektryczne moga
by¢ postrzegane jako standardowe techniki pozwalajace na szybka charakterystyke fer-

roelektrycznych wtasciwosci krysztatow.

4.5. Uklady pomiarowe i metody badawcze pomiaréw magnetycznych
(EPR)

Pomiary EPR wykonano w Instytucie Fizyki WIMiIM ZUT przy pomocy spek-
trometru X-band Briiker ELEXSYS E500 CW, pracujacego na czgstotliwosci 9,46 GHz
z modulacja pola magnetycznego 100 kHz przy mocy mikrofali 0,63 mW.

Kazdy z badanych monokrysztatlow, o rozmiarach a=b=c~3mm (wielkos$¢ boku
sze$cianu nie przekraczala 3 mm) zamocowano na rurce kwarcowej o $rednicy 4 mm.
Rurke z krysztatlem umieszczono w goniometrze. Rejestrowano pierwsza pochodng mo-
cy pochtaniania w funkcji wartosci indukcji magnetycznej, temperatury oraz kata. Za-
leznos$¢ temperaturowa widm EPR badano przy pomocy kriostatu: Oxford Instruments
ESP helium-flow cryostat, w zakresie temperatury 3—300 K. Zaleznosci kgtowe mierzo-
no w niskich temperaturach (T = 10-30 K) w zakresie 0-180 stopni, z krokiem zaleznym
od wartos$ci zmian anizotropii (0 = 2; 4; 5; 10°) dla trzech ptaszczyzn (001) (o$ c), (100)
(o$ @), (010) (o$ b). Badania katowe oraz temperaturowe zostaly wykonane dla dwoch
tych samych monokrysztatow wycietych z innych fragmentow probki.

Parametry Hamiltonianu symulowano za pomoca programow komputerowych
EPR-NMR [91] oraz Origin [92,93].

Stanowisko pomiarowe przedstawiono na schemacie blokowym:

cyrkulator
blok Py
mikrofalowy N K detektor
ukiad | :
chiodzenia | | rejestrator
| A
komora rezonansowa ool
z goniometrem | r:;egl'::lt;::z ::gao
elektromagnesy

Rysunek 4.6. Schemat blokowy stanowiska pomiarowego EPR w IF ZUT
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W Dbloku mikrofalowym ustawia si¢ czestotliwo$é, moc sygnatu i generuje pro-
mieniowanie mikrofalowe. W bloku mikrofalowym znajduje si¢ réwniez uktad odpo-
wiadajacy za stabilizacje czestotliwosci. Generowane mikrofale sg kierowane poprzez
cyrkulator do komory rezonansowej, gdzie znajduje si¢ badana probka. Sygnat odbity
W rezonatorze trafia przez cyrkulator do detektora. Cyrkulator zapewnia izolacj¢ dwdch
sygnatéw — przychodzacego i wychodzacego z rezonatora. Rezonator znajduje si¢ mie-
dzy nabiegunnikami elektromagnesu, zasilanego stabilizowanym zasilaczem. Do komo-
ry podtaczony jest uktad chtodzenia (helowy lub azotowy) umozliwiajacy badania sy-
gnatu EPR w funkcji temperatury. Probka zamocowana jest w goniometrze 1 umozliwia
zapis potozenia linii rezonansowej w funkcji kata Bo(p). Za detektorem znajduje si¢
rejestrator, zapisujacy zmiany wartosci mocy mikrofali jako funkcjg¢ indukcji magne-
tycznej, zmieniajacej si¢ w czasie, B(t). W najnowszych spektrometrach EPR, wraz
uktadem pomiarowym, dotaczony jest komputer z odpowiednim oprogramowaniem
sterujacym pracg spektrometru, zapisujacym wyniki w postaci plikow, a takze analizu-

jacym otrzymane widma.
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5. Otrzymywanie monokrysztatow

5.1. Wzrost krysztalow LizxNaxGe109

Temperatura topienia krysztatow LNG (~1180°C) jest duzo mniejsza od tempe-

ratury topnienia tygla platynowego, gesto$¢ 3,88 g/cm?

. Tak wiec krysztaty Liz-
xNaxGesOg o sktadach x=0,25 i x=0,28, czyste i domieszkowane Cr lub/i Mn byty wy-
ciggane metodg Czochralskiego w tyglu platynowym podgrzewanym indukcyjnie,
W powietrzu. Jako materialy wyjSciowe zastosowano mieszaninge proszkow: Li2COs,
Na,CO3, GeO2 i Cr203 lub MnO o czystosci 99,99%. Przed wazeniem wygrzewano je
w 300°C przez 4 godziny w celu wysuszenia. Nastepnie byly formowane w pastylki
i syntezowane w temperaturze 1600°C przez 8 godzin. Tak przygotowane materiaty
umieszczano w tyglu, a nastepnie natapiano. Dodatkowo dowazano chrom i mangan,
aby w krysztale uzyskac ich koncentracje 0,03 % i 0,1 %. Podane ilosci domieszek
wyrazone W % atomowych oznaczaja procentowg zawartos¢ atomoéw domieszki
w stosunku do ilosci wszystkich atomow w Kkrysztale. Chrom podstawiano w miejsce
zajmowane w sieci krysztatu Liz,72Nao28GesOg przez german. Pierwszy krysztal wycia-
gnicto stosujgc jako zarodek drut platynowy. Kolejne krysztaly wyciggane byly na zo-
rientowanym zarodku. Zarodek orientowano w kierunku <010>. Przeprowadzono kilka
procesOw wzrostu, dobierajac w kolejnych procesach parametry wzrostu (gradient na
granicy faz ciecz-cialo state, ksztalt frontu krystalizacji, kat stozka wzrostu, obroty ty-
gla, predkos¢ wyciggania) pozwalajace otrzymac krysztat lepszej jakosci. W koncowym
procesie wzrostu przyjeto szybkos¢ wyciggania 0,75 mm/h, a obroty ok. 5 obr/min.
Otrzymano krysztaly o wymiarach: $rednica do 20 mm, dhugos¢ ~50 mm. Krysztaty
byly przezroczyste iprawie bezbarwne (tylko krysztaty o koncentracji 0,1 mol% Cr
miaty jasnobrazowy kolor) ze sktonno$cig do pgkania roéwnolegle do ptaszczyzny tupli-
wosci (010). Materiaty wyjSciowe do wytworzenia monokrysztatow Liz-xNaxGesOg me-
toda Czochralskiego, same monokrysztaty, a takze niektore parametry procesu ich kry-

stalizacji, zostaly przedstawione w tabeli 5.1 i na rysunku 5.1.
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Wyciagniete

monokrysztaly

Li1,7sNao25GesOo

Li1,72Nao28GesO9

Li1,72Nao,26GesOq:
Cr (0,03 mol%)

Li1,72Nao,26GesOg:
Cr (0,1 mol%o)

Li1,72Nao,26GesOq:
Mn (0,1 mol%o)

Liz,72Nao 26Ge40q:
Mn (0,1 mol%o)
Cr (0,1 mol%o)

nawazka

GeO;: 279,9449 ¢
Na,0 : 5,181722 ¢
Li,O : 17,48758 ¢

Ge0O-: 39,90697 g
Na,O : 0,82779¢g
Li,O : 2,45154 g

Ge0;:39,90697 g
Na.O : 0,82779 ¢
Li2O:2,45154 ¢
Cr203:0,00870 g

GeO,: 40,62942 g
Na.O :1,44221 g
Li20:6,17635¢
Cr203: 0,02955 g

GeO;:18,29145 ¢
Na.O : 0,65824 g
Li,O :2,81896 ¢
MnO : 0,18366 g

GeO2: 36,729108 g
Na20O : 0,768189 ¢
Li2O : 2,275042 g
Cr:03:0,202541 ¢
MnO :0,025121 g

waga nawazki 302,6142 g 43,1863 ¢ 43,1959 42,10118 g 21,95231 ¢ 40 ¢
objetosé [V] V: 77,31538 cm?® - - - - -
gestosé [d] d: 3,914023 g/cm? - - - - -
szybko$¢ wycia-
) 0,85 mm/h 0,74 mm/h 0,7 mm/h 0,63 mm/h 0,52 mm/h 0,54 mm/h
gania
obroty 10,1 I/min 6,3 I/min 6,0 I/min 6,0 I/min 6,1 I/min 6,2 I/min

Tabela 5.1. Zestawienie wyciagnietych monokrysztalow metoda Czochralskiego z rodziny roztworow statych LizxNaxGesOg
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d) e) f)

Rysunek  5.1.  Krysztaly = Li>xNaxGesO9  wyciagnicte  metodg  Czochralskiego:  a)  Lii7sNao2sGesOg,  b) Li1,72Nao 28Ge40s,
c) Li1,72Nao 28Ges09:Cr (0,03 mol%), d) Liz72Nao28Ges09:Cr (0,1 mol%), e) Lii72Nag28GesO9:Mn (0,1 mol%), f) Lii72Nao28GesO9:Mn (0,1 mol%)
Cr (0,1 mol%)
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5.2. Badania strukturalne krysztalow Liz.xNaxGes09

Dane do badan strukturalnych zostaly zebrane w zakresie katowym
20°<26 <120° z krokiem 0,02° i czasem usredniania 10 s/krok. Z pomiarow dyfrakcji
rentgenowskiej i danych literaturowych oszacowano, ze wraz ze spadkiem warto$ci
parametru sktadu, x, wielko$¢ parametrow komorki elementarnej takze maleje. Pomiary
statych sieci przeprowadzono na probkach wycigtych z gory (od strony zarodka) i ze
spodu krysztatu (przy granicy fazowej roztop-monokrysztal). Swiadcza one o spadku
objetosci komorki elementarnej krysztatu wzdtuz kierunku wzrostu krysztatu.

Z badan rentgenowskich czystego krysztatu Lii72Nag28GesOg przeprowadzo-
nych w temperaturze pokojowej wynika, ze krysztat posiada strukture krystalograficzng
rombowa D®n-Pcca o parametrach sieci a = 9,3191 A, b = 4,6486 A i ¢ = 15,8410 A,
V = 686,244 A3, a komorka elementarna zawiera 4 atomy (Z=4). Widmo dyfrakcji rent-
genowskiej i struktura krysztatu Lii72Nao28GesOg zOstata zaprezentowana na rysun-

ku 5.2 i 5.3. Domieszkowanie nie zmienia w sposob zauwazalny statych sieci krysztatu.

L|1.72Nao.2sGe4og a=15.8410
s b=4.6486
35000 S
e c=9.3191
V=686.244
30000 S.G. Pca21 (29)
25000
]
20000 S o
2 el _
= ) 5,
S 15000 - < S
£ P
= 388 |2
10000 - S
5000
0 -
T T T T T T T T

T T T T T T T T ——T—T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130

Rysunek 5.2. Proszkowe widmo dyfrakcyjne monokrysztatu Lii72Nao28Ge40g
w zakresie katowym 20° <26 <120°
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Rysunek 5.3. Struktura krystaliczna krysztatu Lii72Nao28Ge4Og okreslona metodg dy-

frakcji promieni rentgenowskich, z wykorzystaniem programu Diamond 3

5.3. Wzrost krysztalow Sri.xBaxNb20s

Sr1.xBaxNb20Os topi si¢ kongruentnie w temperaturze okoto 1492°C, gestosé
4,40 g/cm?. Monokrysztaly 0 parametrze sktadu x=0,52; 0,33 i 0,58: SBN52, SBN33:Cr
oraz SBN58:Cr:Yb otrzymane zostaty w IF ZUT metoda Czochralskiego przy pomocy
krystalizatora MSR4. Badatam réwniez monokrysztaty SBN61 domieszkowane Cr, Ni
oraz Ce otrzymane metoda Stiepanowa w Instytucie Fizyki im. A.M. Prokhorova
w Moskwie. Do wzrostu krysztatow wykorzystano tygiel irydowy o $rednicy 40 mm.
Jako materiaty wyj$ciowe uzyto tlenki SrCO3, BaCOs, Nb2Os 0 czystosci 4N i 5N. Czy-
ste monokrysztaty SBN52 otrzymywane byly z mieszaniny wyj$ciowej o wadze 178 ¢
i gestosci 4,4 glem?®: Nb,O, — 120,0078 g, SrCO, — 33,32595 g, BaCO, — 44,54977 g.

Domieszki dodawano do materialu w tyglu w postaci pierwiastkowej, w ilosci 0,02 %

utamka molowego. Przed wazeniem tlenki te podgrzewano przez 4 godziny
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w temperaturze 1000°C. Jako sklad wyj$ciowy zastosowano mieszaning stechiome-
tryczng tlenkéw, nie przeprowadzajac wezesniej ich syntezy. Predkosé wzrostu ustalono
jako 1,5 mm/h, za$ predkos¢ obrotowg tygla 20 obr/min. Dla zapewnienia inercyjnej
atmosfery w przestrzeni nad tyglem zastosowano czysty azot; ci$nienie parcjalne tlenu

mierzono w gazie opuszczajacym komor¢ grzejng utrzymujac jego warto$¢ ponizej

500 ppm.
Sros8Bag 42Nb,Og:
Wyciagniete mo- Sl’o,szBaoAsszOe SI"o,33Bao,e7N szeZ
Cr (0,02 mol%o)
nokrysztaly czysty SBN52 Cr (0,02 mol%o)
Yb (0,5 mol%o)
dowazka dowazka
SrC0O;:72,682768 g | SrCOs3: 72,678688 g SrC03:14,68912 g
nawazka Nb,Os : 131,31641 g | Nb,Os: 131,31641 g Nb2Os : 26,5809 ¢

Cr.03: 0,00408 g

Yb,0s : 0,09852 g

Cr,03
waga nawazki 204 ¢ 175¢ 200g
objetosé [V] - - -
gestos¢ [g/em®) 4,6 4.4 4.4
szybkos$¢ wycia-
) 1,5 mm/h 2,46 mm/h 0,54 mm/h
gania
obroty 20 I/min 10 I/min 6,2 I/min

Tabela 5.2. Zestawienie wyciaggnietych monokrysztaldw metodg Czochralskiego z ro-
dziny roztworow statych SrxBai1.xNb2Os: a) SBN52, b) SBN33:Cr, ¢) SBN58:Cr, Yb

Podczas wzrostu krysztatu SBN obserwowano segregacj¢ zawartosci Sr wzgle-
dem Ba. Z uwagi na redukcyjng atmosfere obecng w komorze krystalizacyjnej podczas
wzrostu krysztatow (ciemny krysztat), zastosowano ich wygrzewanie w piecu z doste-
pem tlenu. Temperatura wygrzewania wynosita 1200°C, czas 3 godziny. Po tym proce-
sie czyste monokrysztaty SBN byly bezbarwne, za$ domieszkowane Cr oraz Cr, Yb -
jasno zielone.

Materialy wyjsciowe do wytworzenia monokrysztatlow SrxBaixNb20s metoda
Czochralskiego, same monokrysztaty, a takze niektore parametry procesu ich krystali-

zacji, zostaty przedstawione w tabeli 5.2 i na rysunku 5.4.
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Rysunek 5.4. Monokrysztaty SBN a) SBN52, b) SBN58:Cr, Yb tuz po procesie wzro-
stu, ¢) SBN58:Cr, Yb po wygrzaniu w temperaturze 1200°C przez 3 godziny

5.4. Badania strukturalne krysztalow Sri.xBaxNb20s

Dane do badan strukturalnych zostaty zebrane w zakresie katowym 20°<26
<146° z krokiem 0,02° i czasem usredniania 10 s/krok. Widmo dyfrakcji rentgenowskiej
i struktura krysztalu SrixBaxNb>Os zostata zaprezentowana na rysunku 5.5 i 5.6. Na
podstawie metody Rietvelda okreslono state sieci 1 objetos¢ komorki elementarnej dla
poszczegodlnych krysztalow. Stale sieci 1 objetosci komorek elementarnych wynosity:

Dla krysztatu SBN52: a=12,462678 (0,000465) A, ¢=3,935047 (0,000187) A,
V=611,18 A3, zgodnie z a=12,4652 A, ¢=3,9521 A, V= 614,08 A3 [94].

Dla krysztatu SBN33:Cr: a=12,482641 (0,000632) A, c=3,981882 (0,000443) A,
V=620,44 A3, Z=5, zgodnie z wczeéniej publikowanymi: a= 12,496(3) A, ¢=3,973(5) A,
V= 620,38 A3 [95].

Dla krysztatu SBN58:Cr, Yb: a=12,462678 (0,000465) A, ¢=3,935047
(0,000187) A, V=611,18 A3 zgodnie z: a=12,4603(3) A, ¢=3,9315(2) A, V= 610,4 A3

[96].
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Stwierdzono, ze wszystkie trzy krysztaly miaty strukture tetragonalng P4bm [97].
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Rysunek 5.5. Proszkowe widma dyfrakcyjne otrzymanych monokrysztatow SBN
w zakresie katowym 20° <26 <146°

Na rysunkach 5.6 przedstawiono struktur¢ badanych krysztatow SBN narysowa-

ng na podstawie powyzszych badan RTG.
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Rysunek 5.6. Struktura krystaliczna krysztatu SBN okreslona metoda dyfrakcji promieni
rentgenowskich, z wykorzystaniem programu Diamond 3
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6. Wyniki pomiarow optycznych monokrysztalow LizxNaxGe409
i Sr1.xBaxNb20s

W krysztatach promienie $wiatta rozchodzg si¢ w réznych kierunkach na ogot
z roznag predkoscig (anizotropia). Pod wzgledem wlasciwosci optycznych krysztaty
mozna podzieli¢ na kilka grup. Do osrodkéw izotropowych zaliczamy o$rodki amor-
ficzne (szkla), krysztaly iosrodki ciekte nalezace do uktadu regularnego. W takich
osrodkach brak jest roznic we wiasciwosciach fizycznych tego materiatu (rozszerzal-
no$¢ termiczna, przewodnictwo elektryczne, wspotczynnik zatamania Swiatta, szybkos¢
wzrostu 1 rozpuszczania krysztatu), niezaleznie od tego w jakim kierunku sg one mie-
rzone. Natomiast w osrodkach optycznie anizotropowych obserwujemy roézne wiasci-
wosci fizyczne (dla tego samego krysztalu) w zalezno$ci od kierunku wzglgdem osi
krystalograficznych. W celu $wiadomej zmiany wlasnosci optycznych monokrysztatu
wprowadza si¢ do czystego materiatu domieszki lub defekty tworzace w obszarze prze-
rwy energetycznej dyskretne stany elektronowe. Dzigki temu materiat nabywa pew-
nych, nowych, charakterystycznych dla danej domieszki badz defektu cech. Zbadanie
I zrozumienie wptywu domieszki na optyczne wlasno$ci materiatu jest niezwykle wazne
Z punktu widzenia potencjalnych zastosowan materialu w optoelektronice. Ze wzgledu
na szerokie zastosowanie krysztatow tlenkowych w optoelektronice i elektronice kwan-
towe], szczegblnie istotng charakterystyka jest ich jako$¢ optyczna, charakteryzowana
m. in. przez widma absorpcji krysztatow.

Aby zbada¢ wilasciwosci optyczne monokrysztatéw LNG i SBN wykonano po-

miary absorpcji i fotoluminescenciji.

6.1. Pomiary absorpcji monokrysztatow LizxNaxGe109

Struktura krysztatu Lii72Nao28Ge4O9:Cr zawiera tancuchy [GeOg]n tetraedrycz-
nie otoczonych jonow germanu, ktore polaczone sg poprzez oktaedry [GeOs] w sieé
trojwymiarowa. Jony Cr** (r=~62 pm) moga podstawiaé sie w tej sieci gtéwnie w okta-
edryczne (53 pm) polozenia germanu (Ge**). Dla tetraedrycznych potozen germanu,
efektywny promien jonowy wynosi r=39 pm. Z uwagi na rozbiezno$¢ promieni jono-
wych chromu i germanu, powinni$my obserwowa¢ pewng dystorsj¢ symetrii otoczenia
jonu chromu.

Konfiguracja elektronowa stanu podstawowego Cr®* (3d%) jonéw swobodnych
obejmuje multiplety *F, *P, G, ?F oraz szereg dodatkowych stanéw dubletowych, spo-
$rod ktorych stanem podstawowym jest *F. W otoczeniu oktaedrycznym i silnym polu

krystalicznym (konfiguracja (t2g)®) multiplety te ulegaja rozszczepieniu na *Azg, 2E,
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T1g, 2Tag, “Tog, *T1g Oraz 2A1g [98]. Stan *Azg jest najnizszy i stanowi stan podstawowy
jonu Cr¥. Pozostale s3 stanami wzbudzonymi. Konfiguracja pierwszego stanu wzbu-
dzonego ((tzg)?(eg)*) obejmuje trzy stany “Tag(F), “Tog(F) oraz “T1g(P) oraz wiele stanow
dubletowych, a w stabym polu *F rozszczepia sie na *Axq(F), *T2g 0raz “T14(F) za$ *P
daje dodatkowo *T14(P).

f
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Rysunek 6.1. Diagram Tanabe-Sugano dla jonu Cr®* oraz jego przyktadowe poziomy
energetyczne w szkle krzemowym, A=1481 cm™ [99]

Sposrod stanéw dubletowych, 2G rozszczepia sig na 2Aig(G), 2Eq4(G), ?T1g(G)
oraz 2T2(G) za$ 2H na 2Eg(H), 2T1g(H) oraz 2Tz4(H). Nisko polowe termy *Azy(F),
2E4(G), ?T1g(G) oraz ?T2(G) odpowiadaja najnizszej konfiguracji wysoko polowej t>zg.
Stanem podstawowym jest “Axq(F) dla dowolnej sity pola krystalicznego. Dlatego po-
jawiaja sie tylko dwa dozwolone spinowo przejécia *Axg(F)—*T2g(F) oraz *Axy(F)
—*T14(F) obok kilku spinowo zabronionych przejéé. Gdy symetria obniza sie, degene-

racja ulega zniesieniu i pojawia si¢ kilka dodatkowych stanow absorpcyjnych.

a) b) T A 4
10Dq=17531,6 cm ; Dg=1753,2 cm
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Rysunek 6.2. a) Widmo absorpcji monokrysztatu Lii,72Nag 28GesOg, b) widmo absorpcji
krysztatow Li1,72Nao28GesO0q:Cr (0,03 mol%) oraz Lii72Nao28Ge40q:Cr (0,1 mol%)
w temperaturze pokojowej
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Z widma absorpcji (Rys. 6.2a) wynika ,ze czyste krysztaty Lii72Nao28GesOg sa
bezbarwne i przezroczyste dla dlugosci fal w zakresie UV-VIS i IR (do 3200 nm).
Z analizy widma wspoélczynnika absorpcji wyliczono, ze krysztal ma wspotczynnik za-
tamania, n=1,97, szeroko$¢ przerwy energetycznej Eg=5,27 eV i krawedz absorpcji pod-
stawowej, FAE=235 nm (Rys. 6.2c).

400i LiW,?ZNao.ZSGe‘tOQ 7
s50.] | E,=5.27 eV (235 nm) - s
n=1,97 1 -
3004 .
| R
250 - = .
4 '/' L}
200 ’
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100
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0 T . .I T T T T T
5,20 5‘29-/ 528 532 536 540 544 548
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Rysunek 6.2.c). Szeroko$¢ przerwy energetycznej krysztatu LNGO28 okre$lona z po-

miarow jego transmisji (dla dwoch réznych probek)

Szeroko$¢ przerwy energetycznej krysztatow LNG oszacowana zostata na pod-
stawie pomiaru absorpcji (Rys. 6.2¢) z rownania [64]:

(K-hv)? =hv—E, 6.)

gdzie: K — wspotczynnik absorpcji, hv — energia padajgcego promieniowania, Eg — sze-
rokos¢ przerwy energetycznej. Zaleznos¢ ta stuszna jest dla bezposrednich przejs$¢ elek-
tronowych z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa.

Widma absorpcji  krysztatu Lii72Nao28GesOg domieszkowanego chromem
0 koncentracjach 0,03% oraz 0,1% przedstawia rysunek 6.2b. Wida¢ tu dwa intensywne
pasma z maksimum dla 17532 oraz 23657 cm™ oraz szereg stabszych 16051, 14858,
14245, 13495, 12893 cm™*. Dwa intensywne pasma obserwowane w temperaturze poko-
jowej 17532 oraz 23657 cm? odpowiadaja przejsciom *Axg(F)—*T24(F) oraz
*Aog(F)—*T14(F), odpowiednio. Pierwsze pasmo z pozostatych, 16051 cm™, odpowiada
przejsciu *Azg(F)—*T14(G) za$ cztery pozostate pasma odpowiadaja przejéciom zabro-
nionym. Warto§¢ parametru rozszczepienia pola krystalicznego, Dq, oraz parametru
Racah, B, oszacowano na podstawie analizy widma absorpcji przedstawionego na ry-
sunku 6.2b. Intensywne pasmo absorpcji z maksimum dla czestotliwosci v1=17532 cm™
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odpowiadajace przejsciu *Azg(F)—*T24(F) daje wartoéé 10Dq. Liczba falowa dla przej-
Scia *Ag(F)—T14(F) jest v,=23657 cm™. Parametr Racah, B, obliczy¢ mozna z réwna-
nia [100]:

B=(2v{ +v. —3v,) I(15v, —27v,) (6.2)

Warto$¢ B oszacowano jako B=590 cm™, co stanowi znacznie nizsza warto$é
anizeli podawana w literaturze odpowiednia wartoéé dla swobodnego jonu Cr3*
Biree=918 cm™ [101]. Rdznica ta moze by¢ spowodowana obecnoécig wigzan jonowych
pomiedzy jonem centralnym a ligandami. Parametr Racah, C, moze by¢ obliczony
z potozenia piku absorpcji dla przejécia “Agg(F)—2E4(G) (tutaj E(’E)=16051 cm™)
z wykorzystaniem nastgpujacego rownania [100]:

C 1 _ECE B
B 305 [(%) -79 +1,8(D—q)] (6.3)
Otrzymano C=3548 cm™. Otrzymana warto$¢ Dg/B=2,97 jest wyzsza od odpo-
wiedniej wartosci dla Al20s:Cr (2,8 [102]) $wiadczac o tym, ze jony Cr¥* w Krysztale
Li172Nao28Ges09:Cr znajduja si¢ w silnym polu krystalicznym. Dla krysztatu
Liy72Nao28Ges09:Cr, Mn: v1=18181 cm?, v»=23529 cm?, B=497 cm?,
E(°E) = 16863 cm™, C=4160 cm™, Dq=1818, Dq/B=3,66. W krysztale tym wystepuje

silniejsze pole krystaliczne anizeli w krysztale Lii1,72Nao28GesOg:Cr.

domieszkowany Cr, FAE=230 nm

0,80
0,79 1

0,78
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Rysunek 6.3. Widmo transmisji monokrysztalu Lii72Nao28GesOg czystego

I domieszkowanego chromem (0,03 mol% - kolor niebieski i 0,1 mol% - kolor czerwo-
ny)
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Na rysunku 6.3 wida¢, ze monokrysztal Lii72Nag28GesO9 domieszkowany
chromem wykazuje wyzsza jako$¢ optyczng anizeli czysty. Moze to $wiadczy¢ o kom-
pensowaniu wzrostowych defektow punktowych krysztalu przez jony chromu. Krawedz
podstawowej absorpcji dla czystego krysztalu zaczyna si¢ przy dlugosci fali 235 nm

(FAE), a dla krysztatu domieszkowanego chromem jest przesunig¢ta do 230 nm.
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Rysunek 6.4. Widma absorpcji  krysztatu  Lig72Nao28GesO9:Mn (0,1 mol%),
Cr (0,1 mol%) dla r6znych kierunkow krystalograficznych

Krysztat Lii72Nao28GesO9:Mn, Cr (0,1 mol%, 0,1 mol%) wykazuje widmo ab-
sorpcji (Rys. 6.4a, b) podobne do widma absorpcji krysztalu Li1 72Nao28Ge40q:Cr, cho-
ciaz w obszarze przejécia *Azg(F)-*T2g(F) widaé dodatkowe pasmo absorpcji z maksi-
mum dla 518 nm (19305 cm™), mogace pochodzi¢ od absorpcji jonéw Mn®* (PE-STo,
550 nm). Absorpcja tego krysztalu wydaje si¢ by¢ silniejsza, anizeli krysztalu domiesz-
kowanego tylko chromem.

W widmie absorpcji krysztalow LNGO028:Cr, Mn wystepuja pasma z maksimum
dla 436 oraz 580 nm oraz staba linia z maksimum dla 691,5 nm. Z poréwnania z r6z-
nymi krysztatami domieszkowanymi Cr, facznie z LNG028:Cr, wynika, ze pasma 436
i 580 nm mozna przyporzadkowaé przejsciom *Azxg—*T1g Oraz Tz jonu Cr*, odpo-
wiednio, podczas gdy linie 691,5 nm réwniez przejsciu jonu Cr¥*, ale *Apg—2E,.
Z przeprowadzonych pomiaréw wynika, ze widma absorpcji zmierzone dla krysztatow
LNGO028:Cr, Mn o réznych orientacjach: (100), (010) oraz (001) nieznacznie réznig si¢
miedzy soba. Np. (1): potozenia maksimow pasm *Azg—*T1g and *Tzq nie sa takie same
dla wszystkich orientacji oraz (2): wzgledna intensywno$¢ mierzona w maksimach tych
pasm jest rozna. Jednak stabo zaznaczone potozenie pasma *Azg—2Eq jest takie same

dla wszystkich trzech krysztatow. Pasm absorpcyjnych przypisanych jonom Mn2+ nie
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zaobserwowatam. Moga one by¢ bardzo stabe albo pokrywajg si¢ z pasmami absorpcji

jonow Cr3*,

6.2. Pomiary absorpcji i fotoluminescencji monokrysztalow SrxBai-

XNb206

Czyste krysztaty SBN52, niedomieszkowane, nie wykazujg charakterystycznych
dla jakichkolwiek domieszek pasm absorpcji, ale jak wynika z widm fotoluminescenc;ji,
obecne sg w nich znikome ilo$ci jonow chromu, dajgce widmo emisji charakterystyczne
dla tego jonu. Krysztaty SBN domieszkowane chromem: SBN33:Cr (0,02 mol%) oraz
SBN58:Cr:Yb (0,02 mol%; 0,5 mol%) wykazuja szerokie pasmo absorpcji z maksimum
dla okoto 650 nm (1,9 eV) i silng absorpcje ponizej 600 nm, podobnie jak inne krysztaty
tlenkowe domieszkowane chromem [103]. Rys. 6.5 poréwnuje absorpcje krysztatow
SBN52, SBN33:Cr oraz SBN58:Cr, Yb w zakresie widmowym 190-2500 nm. Na ry-
sunku tym wida¢ nietypowy ksztalt widma absorpcji. Szerokie pasmo z maksimum dla
A=650 nm jest podobne do pasma odpowiadajacego za przejscie *Azg—*T2g 0bserwo-
wanego w widmie absorpcji jonow Cr** w emeraldzie, LiNbO3:Cr®* oraz LiTaO3:Cré*,
krysztatach tlenkowych [104, 105]. Dlatego przyje¢to, ze pochodzi ono od tego samego
przejécia elektronowego w jonach Cr®* otoczonych oktaedrycznie, domieszkowanych
do krysztalu SBN. Na rysunku tym jednak, nie wida¢ drugiego z charakterystycznych
dla jondw chromu pasma absorpcji odpowiedzialnego za przej$cie elektronowe
4PA2g—*T1g. Brak tego pasma wiaze si¢ prawdopodobnie z faktem, ze stan *T1g lezy we-
wnatrz pasma przewodnictwa krysztatu SBN, i przejicie *Azg—*T1g realizuje sie jako
przeniesienie tadunku poprzez przejscie *Azg(Cr¥*)—4d(Nb°*). Pasma absorpcji z mak-
simami dla 1567 nm i 2060 nm w krysztale SBN domieszkowanym chromem pochodza
od nie zidentyfikowanych defektow sieciowych. Krawedz absorpcji podstawowej za-
czyna si¢ w 370 nm (wstawka do Rys. 6.5), absorpcja sieciowa (czego nie wida¢ na

rysunku) zaczyna si¢ w okoto 5400 nm.
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Rysunek 6.5. Wspodtczynnik absorpcji monokrysztatow SBNS52, SBN33:Cr oraz
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SBN58:Cr, Yb. We wstawce — transmisja tych monokrysztatow

Szeroko$¢ przerwy energetycznej, Eg, krysztaldow SBN oszacowana zostata na
podstawie pomiaru transmisji (Rys. 6.5) z rownania (6.1). Dla czystego, niedomieszko-
wanego SBN, warto$¢ Eq wyniosta 3,24 eV. W przypadku krysztalu SBN58:Cr spo-

dziewano si¢ podstawienia jonu Yb®* w potozenia Sr?*, jednak widmo absorpcji tego

krysztatu nie wykazato obecnosci iterbu w tym potozeniu.

8

Intensywnos$¢ wzbudzenia (j. d)

Rysunek 6.6. Widmo wzbudzenia monokrysztatu SBN33:Cr dla emisji na dlugosci fali
A=765 nm w temperaturze 12 K. *T2q and *T1q oznaczaja stany wzbudzone jonu Cr*,

ktore odpowiadajg za pasma absorpcji z maksimami dla A=630 oraz 380 nm

Widmo wzbudzenia krysztatu SBN33:Cr dla emisji na dlugosci fali 765 nm
przedstawia Rys. 6.6. Wida¢ wzbudzenia dla dlugosci fali A=630, 470, and 380 nm.

Pasmo wzbudzenia 630 nm w temperaturze 12 K zgodne jest z szerokim pasmem ab-
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sorpcji obserwowanym w temperaturze pokojowej dla A=650 nm [106]. Poréwnujac
w/w widma wzbudzenia z odpowiednimi dla réznych materiatbw domieszkowanych
chromem, mozna pasma 630 oraz 380 nm przypisa¢ przejsciom elektronowym
*Aog— (*T29 and *T1g) W jonach Cr¥, odpowiednio podczas gdy pochodzenie pasma
470 nm jest nieznane. Pasma wzbudzenia odpowiadajgcego pasmu 470 nm
w SBN33:Cr, nie obserwuje si¢ w innych krysztatach. Jego obecnos¢ w widmie wzbu-

dzenia moze wynika¢ z defektow sieciowych obecnych w nieuporzadkowanej struktu-
rze krysztatu SBN33:Cr.

w

Sr,,,Ba, ,,Nb,0:Cr(0.02 mol %) 350nm Exc
630nm Exc 20K

14K 95K

125K
2 | 1 —— 170K
—— 200K

Intensywnoce s fotoluminescencii (j.d.)

o

T T T T
400 500 600 700 800 900
Dtugos$¢ fali (nm)

Rysunek 6.7. Widmo fotoluminescencji krysztatu SBN33: 0,02 mol% Cr w r6znym

zakresie temperatur

Widma fotoluminescencji monokrysztatu SBN33: 0,02 mol% Cr w funkcji tem-
peratury zostaly przedstawione na rysunku 6.7. Dla dlugosci fali A=536 nm (2,31 eV)
widac szerokie i intensywne pasmo z kilkoma ostrymi pikami dla A=765 nm (1,62 eV)
I A=824 nm (1,51 eV). Pasmo A=824 nm posiada struktur¢ wibronowa po stronie ni-
skich energii. Pasma A=765 nm i A=824 nm sg bardzo stabe w temperaturze pokojowej.
W przeciwienstwie do pasm A=536 nm i 824 nm, pasmo A=765 nm zwigksza znacznie
swg intensywno$¢ wraz ze spadkiem temperatury od 290 K. Pasma 765 oraz 824 nm
opisane zostaly w krysztalach SBN domieszkowanych Nd [100, 101]. Rézna zaleznos¢
temperaturowa tych pasm oznacza, ze ich pochodzenie jest r6zne (Rys. 6.8). Zalezno$¢
temperaturowa intensywnego pasma emisji dla A=536 nm jest podobna do zaleznosci
temperaturowej pasma emisji A=824 nm. Tak wiec ich pochodzenie musi by¢ podobne.
Stad wnioskuje, ze w krysztale SBN33:Cr wystepuja dwa rozne centra chromowe. Su-
geruje, ze jedno z tych centrow odpowiada jonowi Cr®* w potozeniu B1 jonu Nb°*

w SBN, drugie za§ w potozeniu B2.
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Rysunek 6.8. Zalezno$¢ temperaturowa pikéw fotoluminescencji 537 oraz 765 nm ob-

serwowanych w krysztale SBN33:Cr

6.3. Pomiary fotoluminescencji monokrysztatlow Liz xNaxGe4+09

Typowe widma wzbudzenia i fotoluminescencji krysztatu Li1 72Nao 28Ge409:Cr3*
(0,03 mol%) w temperaturze pokojowej przedstawiajg rysunki 6.9 a,b. Widmo wzbu-
dzenia zawiera trzy rozrdznialne pasma. Krawedz absorpcji wystepuje przy 235 nm.
Pasmo z maksimum dla 275 nm odpowiada poziomowi 2A14(G), pasmo 423 nm odpo-
wiada *Tig(F), za$ 570 nm “T,¢(F). Dwa ostatnie pasma wiaze sie z przejéciami
4P2g(F)—*T1g(F) oraz *Axg(F)—*T2g(F), odpowiednio. Rys. 2.10b pokazuje widmo emi-
sji z dubletem typu R dla 694 nm (14409 cm™) i 707 nm (14144 cm™). Taki dublet, in-
tensywna linia R1 (707 nm) oraz R2 (694 nm) jest charakterystyczny dla jonéw Cr®*

i spowodowany jest przez przejscie zabronione 2Eq—*Az.
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Rysunek 6.9. a) Widmo wzbudzenia, b) widmo fotoluminescencji krysztalu

Li172Nag 28Ges0y:Cr3* (0,03 mol%) w temperaturze pokojowej

Stabsze, ale szersze pasma boczne, sa oczywiscie pasmami wibronowymi (drga-

nia sieci). Oprocz tych pasm widoczne jest rowniez szerokie pasmo luminescencji dla
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przejicia *Tog(F)—*Axg(F). Bezfononowe przejscie (linie R) jest procesem magnetycz-

no-dipolowym, za$ pasmo boczne zwigzane z tym przej$ciem jest procesem elektrycz-

no-dipolowym. Obsadzenie stanu “T,4(F) staje si¢ istotne w wyzszych temperaturach.
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Rysunek 6.10. a) Widmo wzbudzenia (Aem=695 nm), b) widmo fotoluminescencji

krysztatu Li1,72Nao 28Ge409:Cr3* (0,1 mol%) w temperaturze pokojowej
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Rysunek 6.10. c¢). Temperaturowa zalezno$¢ fotoluminescencji monokrysztatow

LNGO028:Cr

Rysunek 6.10a, b pokazuje widma wzbudzenia oraz fotoluminescencji dla krysz-

tatu Li1,72Nao28Ges09:Cr3* 0,1 mol%. Jak wida¢ pasma wzbudzenia sg podobne do

pasm wzbudzenia krysztatu Li1 72Nao 28GesO9:Cr¥* 0,03 mol%, ale ich relatywna inten-

sywnosc¢ jest nieco inna. Z rysunku 6.10b wida¢, ze wszystkie trzy pasma wzbudzenia

rozroéznialne w widmie wzbudzenia wnoszg wktad do emisji jonow chromu. Nieco ina-

czej wyglada widmo luminescencji tego krysztalu w niskich temperaturach (Rys. 6.10 c,

Rys. 6.11a-d). Z rysunku 6.10 ¢ widaé, ze oprocz emisji w zakresie 550-800 nm
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(Rys. 6.10 b), w obszarze 350 — 500 nm wystegpuje inna, szerokopasmowa emisja, ktorg
mozna przypisa¢ tzw. emisji sieciowej. Ponadto, emisja w obszarze 686 -700 nm (li-

nie R) zawiera co najmniej pie¢ linii, ktore wszystkie s liniami R (?Eq—*Azq).
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Rysunek 6.11. a) widmo fotoluminescencji krysztatu Li1 72Nag 2sGe4Qq: 0,1 mol% Cr3*
w temperaturze 30 K, b) T=150 K, c¢) T=300 K, d) zmiana ksztaltu widma fotolumine-
scencji krysztatu YAG:Cr®* z temperatura (za [107])

Zmiana ksztattu widma emisji w zwigzku z pojawieniem si¢ w wysokich tempe-
raturach luminescencji zachodzacej W wyniku przej$¢ radiacyjnych z poziomu “Tz4(F)
na Ax(F) pokazana jest na rysunku 6.11d [107]. Ta szerokopasmowa luminescencja
dominuje w widmie emisji jonéw chromu w wysokich temperaturach, poniewaz przej-
$cie radiacyjne *T2g(F)—*Axq(F) jest zdecydowanie bardziej efektywne. Wzgledna in-
tensywnos¢ linii R (w stosunku do intensywnosci odpowiedniej linii widma zarejestro-
wanego w temperaturze np. 15 K) maleje. Pojawiajg si¢ rowniez antystockesowskie
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przejécia fononowe (wysokie czestotliwosci). Na rysunku 6.11d linia przerywana od-

dziela czysto elektronowe przejscia, linie R, oraz szerokie przejsécia radiacyjne.

6,0x10° Li, ,,Na, ,,Ge,0,:Cr 0.1 wt.%
15K
——30K
60 K
—— 100K
150 K
—— 200 K
250 K
300 K

ja

Fotoluminescenc

4,0x10*

2,0x10° 1

0,0 FE— . , .
660 680 700 720 740
Dtugos¢ fali (nm)

Rysunek 6.11. €) Fotoluminescencja krysztatu Li172Nao2sGesOq: 0,1 mol% Cr3* w za-
kresie temperatur 15-300 K

W poréwnaniu do temperatur pokojowych (Rys. 6.11c) widmo emisji dla
T=30 K pozwala rozrézni¢ 5 pikdéw, liniom R dla réznych centréw chromowych (nie-
rownowaznych, o roznej symetrii). [lo§¢ (pikow) centrow dajacych widmo fotolumine-
scencji zmienia si¢ zaleznie od temperatury, co sugeruje wystepowanie ferroelektrycz-
nego przejscia fazowego. Ma to miejsce w przedziale temperatur powyzej 150 K. Jak
wida¢ z rysunku 6.11le intensywnos$¢ fotoemisji maleje ze wzrostem temperatury
| przewaza zdecydowanie intensywnos$¢ emisji linii R. W tych temperaturach w widmie
emisji wida¢ tylko niskoczgstotliwosciowe pasmo przej$¢ fononowych.

Na rysunku 6.12a, b pokazano wyniki pomiaru czasow zaniku luminescencji do-
konane dla dwoch réznych centréw chromowych w dwoch wybranych temperaturach.
Emisje dla tych centrow oznaczono na rysunku 6.11a jako pik2 i pik 3. Sg to czasy mie-
rzone dla przej$é *Tog(F)—*Asg(F), poniewaz czasy zaniku luminescencji dla przejscia
2Eg—*Azq nie zalezg od temperatury. Krzywe zaniku luminescencji dla obu centrow
odzwierciedlaja pojedynczy ekspotencjalny czas zaniku. Wida¢, ze centra te majg rdézne
czasy zaniku luminescencji, ktore wyraznie zalezg od temperatury. Dla piku 2 czas za-
niku zmienia si¢ od 3,1 ms (60 K) do 2,5 ms (200 K). Dla piku 3 czas zaniku zmienia
si¢ z temperaturg od 5,2 ms (60 K) do 3,5 ms dla 200 K. Czasy te sa znacznie krotsze
niz w krysztale YAG:Cr¥, gdzie w tym samym zakresie temperatur obserwuje si¢

zmiang¢ wartos$ci czasu zaniku luminescencji z 10 ms do 5 ms [107].
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Rysunek 6.12. Zanik fotoluminescencji w krysztale Lii72Nao2sGesOq: 0,1 mol% Cr3*
dla dwoch wybranych centrow (pik 2, pik 3) w a) T=60 K i b) T=200 K

Krysztat Lii,72Nao28GesOg: 0,1% Mn wykazuje widmo fotoluminescencji po-
dobne do widma fotoluminescencji krysztatu Li172Nao28Ge4O0:Cr (Rys. 6.13). Wynika
to z faktu, ze wyciaganie krysztalu domieszkowanego manganem przeprowadzono
w tym samym tyglu (po oczyszczeniu) zaraz po procesie wyciagania krysztatu LNG028
domieszkowanego chromem (w niedomieszkowanym krysztale SBN obserwowano po-
dobne widmo).

W tyglu pozostaly nie wytrawione resztki chromu. Widm pochodzacych od
manganu nie wida¢, chociaz z uwagi na relatywnie wigkszg intensywno$¢ luminescencji
W obszarze widmowym wystepowania stockesowskich przej$¢ fononowych, mozna
przypuszczac, ze naktada si¢ na nie jakie$ dodatkowe widmo luminescencji. W zwigzku
z tym obserwuje si¢ zmian¢ stosunku intensywno$ci przejs¢ R do stockesowskich
przejs¢ fononowych, w porownaniu do krysztatu domieszkowanego chromem. Widma
te nie zanikajg ze wzrostem temperatury.

Widma fotoluminescencji monokrysztatu Liz 72Nao28Ge4O9:Mn, Cr (0,1 mol%,
0,1 mol%) pokazane na rysunku 6.13a, b, wykazuja silny wplyw temperatury na inten-
sywnos$¢ luminescencji, a zwlaszcza na dodatkowe pasmo A~700 nm, jak réwniez,
w przeciwienstwie do krysztatow domieszkowanych tylko manganem lub tylko chro-
mem, oprocz stockesowskich, anty-stockesowskie przejscia fononowe, ktorych inten-
sywno$¢ wzrasta ze spadkiem temperatury. Pomiarom wlasnosci optycznych krysztatow
LNG028:Mn, Cr (0,1 mol%, 0,1 mol%) poswigcono prace, ktora zostata wystana do
J. Cryst. Growth i aktualnie znajduje si¢ w recenzji [108].

Dodatkowe pasmo emisji nie jest zwigzane z luminescencja jonéw Mn?* (*T; —

®A1(S), ~620 nm [109]). Mozliwe jest tu przejicie °T>—°E, za ktore odpowiedzialne sa
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jony Mn**, Relacja intensywnosci linii R oraz przej$¢ fononowych jest taka sama jak
dla krysztalu domieszkowanego tylko manganem. Widma fotoluminescencji dla krysz-
talu LNGO028:Cr, Mn pokazuja ostre pasma emisji R1 1 R2 w przedziale dlugosci fal
688-697 za ktére odpowiedzialne jest przejscie elektronowe Cr3* 2Eq—*Ayq a takze sta-
be boczne widma wibronowe (640-688 nm: 687, 680, 673, oraz 660 nm, 700-800 nm).
Kazde z dwoch pasm emisji R1 i R2 zawiera trzy (695,5, 694,2, oraz 692,8 nm) i dwie
sktadowe (690,6 and 688,8 nm), odpowiednio. Obecnos¢ struktury subtelnej dla obu
widm emisji R1 i R2 oznacza, ze w krysztale LNG028:Cr, Mn wystepuja jony Cr*
W polozeniach o réznej symetrii otoczenia krystalicznego. Emisja jonéw Mn?*, jezeli
przyjaé, ze jony te podstawily si¢ w krysztale LNGO028, jest niewidoczna z uwagi np. na
transfer wzbudzenia elektronowego do stanu ?Eg jonu Cr3*. Widaé¢ to w widmach emisji

jonéw Cr*, ale nie jest to znaczacy efekt.
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Rysunek 6.13. a) zaleznos¢ fotoluminescencji od temperatury, b) zaleznos$¢ fotolumine-
scencji od orientacji, dla krysztatu Li1,72Nao 28Ges09:Mn, Cr (0,1 mol%, 0,1 mol%)
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Rysunek 6.14. Porownanie intensywnosci widm fotoluminescencji monokrysztatow
Li172Nag28GesOg domieszkowanych 0,1 mol% Mn; 0,1 mol% Mn i 0,1 mol% Cr;
0,1 mol% Cr w temperaturze 15 K
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Na Rys. 6.14 przedstawiono poroéwnanie widm fotoluminescencji zmierzonych
w temperaturze 15 K dla trzech omawianych krysztatow LNGO028 domieszkowanych
Cr, Mn oraz Cr+Mn. Wida¢ podobienstwa (wszystkie krysztalty zawierajg chrom) oraz
roznice (wzgledna intensywnos¢ poszczegolnych linii).

Widma wzbudzenia (PLE) monokrysztaltu LNGO028:Cr(0,1 mol%),
Mn(0,1 mol%) zmierzone w temperaturze 12 K, przedstawione na rysunku 6.15, zgodne
sa z widmami absorpcji. Widoczne w nich dwa intensywne pasma z maksimami dla 404
i 576 nm zwiazane s3 z dozwolonymi spinowo przejsciami *Azg—*T1g and *Asg—*T2g
jonu chromu, odpowiednio. Widoczne sg roéwniez bardzo stabe i ostre linie z maksima-
mi dla 480,8; 652,1; 661,5; 670,4; 688,9; 691,8 oraz 694.8 nm. Linia 480,8 odpowiada
za spinowo-zabronione przejécie *Azg—2T2g, podczas gdy linie 652,1, 661,5, oraz
670,4 nm odpowiadaja za spinowo zabronione przejscie *Az;—2T1g, Natomiast linie

688,9; 691,8 oraz 694,8 nm za spinowo-zabronione przejicie *Azg—2Eq.
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Rysunek  6.15. Widma  wzbudzenia  fotoluminescencji ~ monokrysztalu

Li1,72Nao 28Ge409:Cr(0,1 mol %), Mn(0,1 mol %) dla emisji 695 nm i 720 nm w tempe-

raturze 12 K. W gbrnej czgsci rysunku pokazano powiekszone widma
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7. Wyniki pomiarow dielektrycznych monoKkrysztalow Lio.
xNaxGe409

Spektroskopia dielektryczna jest jedng z najczg$ciej uzywanych metod badaw-
czych fizyki ferroelektrykow. Umozliwia bezposrednie odtworzenie parametru porzad-
ku (uwzgledniajac pewne modyfikacje), a takze pozwala uzyska¢ informacje o ener-
giach aktywacji proceséw relaksacji oraz ich czasach charakterystycznych. Jedng z cie-
kawych wilasciwosci dielektrycznych jest mozliwo$¢ wystepowania efektow nielinio-
wych, ktére moga mie¢ zastosowanie w spektroskopii laserowej, na przyktad do uzy-
skania promieniowania o0 innych dtugo$ciach fali czy tez poszerzenia widma. Natomiast
mozliwo$¢ zachowania polaryzacji pozwala materiatowi na zatrzymanie informacji,
dzicki czemu staje si¢ on uzyteczny w pami¢ciach masowych. Wtasnos$ci dielektryczne
mogga by¢ zmieniane przez obecnos¢ w materiale domieszek wytwarzajacych poziomy
akceptorowe lub donorowe ulawiajace wzbudzanie elektronow do pasm przewodnictwa
lub przez wady powierzchniowe. Wprowadzenie domieszki do monokrysztatu w kon-
trolowany sposob, na odpowiednim poziomie, pozwala ksztaltowaé wiasciwosci elek-

tryczne materiatu.

7.1. Wlasciwosci dielektryczne monokrysztaléow LizxNaxGesO9 do-
mieszkowane chromem i/lub manganem

Badania dielektryczne krysztatdow Li>xNaxGesOg (1<x<0,2) byly wykonane
przez wielu naukowcoéw dla krysztatdow niedomieszkowanych w zaleznosci od stechio-
metrii krysztalu (zmienna warto$¢ X) [9, 22, 23, 24, 44]. Nasze badania rozszerzone
zostaty o krysztaty domieszkowane chromem i manganem.

Badaniom wtasciwosci dielektrycznych poddano otrzymane w IF WIMiM ZUT
monokrysztaly Li>xNaxGesOg czyste idomieszkowane Cr (0,03 mol%) oraz
Mn (0,1 mol%) atakze monokrysztaly z podwojng domieszkg Cr (0,1 mol%)
I Mn (0,1 mol%). Celem badan byta analiza wptywu domieszek na ich wtasciwosci die-
lektryczne. Biorac pod uwagg ograniczenie spowodowane tym, ze monokrysztaty Liz-
xNaxGesOg W przedziale sktadu 0<x<0,2 sa dwufazowe i niemozliwe do uzyskania, wy-
ciggnigto monokrysztaty Li>xNaxGesOg 0 stechiometrii x=0,28 [22]. Wedtug Volnyan-
skii 1 in. [110] krysztaty Li>xNaxGesOg z przedziatu 0,2<x<0,3 wykazuja niezwykte,

nieliniowe wlasciwosci dielektryczne.
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Rysunek 7.1. a) Zaleznos$¢ przenikalno$ci dielektrycznej od temperatury dla czystego
LNGO028 dla trzech wartosci czestotliwosci: 100, 1000, 10000 Hz, orientacja (100)
(Pca21), b). Ta sama zalezno$¢ w waskim obszarze przejscia fazowego dla obu kierun-
koéw zmiany temperatury (wzrost, spadek), w przedziale czgstosci 10 Hz — 1 MHz, c).
Zaleznos¢ przenikalnosci dielektrycznej od temperatury dla monokrysztatow  Liz-
xNaxGesOg czystych i domieszkowanych Cr i Mn dla czestotliwosci 10 kHz, dla probek
zorientowanych wzdtuz kierunku (100) (Pca2;) [(001) — Pcca], d). rzeczywista przeni-
kalno$¢ dielektryczna (€’), urojona czes¢ przenikalnosci dielektrycznej (€”) 1 modut

przenikalnosci dielektrycznej dla krysztatu Lii72Nao28GesOq: Cr, Mn zmierzona
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Pierwsze badania przenikalno$ci dielektrycznej wykonano dla probki zoriento-
wanej w krystalograficznym kierunku <100> kierujac si¢ wynikami uzyskanymi przez
Wada i in. [111, 112]. Z rysunku 7.1 wida¢, ze punkt charakterystyczny dla przejscia
fazowego drugiego rodzaju (przejscie z ferroelektryka do paraelektryka) lezy bardzo
nisko. Jak wida¢ dla czgstotliwo$ci az do 10 kHz, warto$¢ rzeczywistej przenikalno$ci
dielektrycznej & jest bardzo mata, mniejsza niz 20. Temperatura Curie T¢ czystego
krysztalu LNGO028 znajduje si¢ w poblizu T¢ =256,72 K, podczas gdy dla LNG028:Cr,
Mn w T; =260 K. Domieszka przesuwa wartos¢ temperatury przejscia fazowego w kie-
runku wyzszych temperatur, od 256,72 K dla czystego krysztatu do 267 K z domieszka
chromu (0,03 mol%). Domieszka manganu nieznacznie zmienia pozycje Te.

Na Rys. 7.1 a pokazatam zalezno$¢ przenikalnosci dielektrycznej niedomiesz-
kowanego krysztalu LNGO028 od temperatury dla trzech wartosci czgstotliwosci, od
100 Hz do 10 kHz i orientacji (100) (Pca21). W okolicy temperatury przejscia fazowego
przeprowadzitam dopasowanie tej zalezno$ci przy pomocy superpozycji krzywych Lo-
renza, uzyskujac dwie wartosci temperatury: ~257 K i ~263 K. Ten drugi pik jest bar-
dziej rozmyty. Moze to by¢ spowodowane przez udziat w przejsciu fazowym dwoch
sktadowych, jedna wynikajaca z uporzadkowania atoméw litu, a druga atomow sodu
lub niezamierzonych defektow punktowych.

Na rysunku 7.1 b pokazatam ta samg zalezno$¢ w funkcji temperatury w stop-
niach Celsjusza dla obu przypadkow: wzrostu 1 spadku temperatury, w duzym powigk-
szeniu. Wida¢ réznice w okresleniu warto$ci temperatury przejscia fazowego mieszcza-
cg si¢ w przedziale ~2°C.

Na rysunku 7. 1. ¢ przedstawitam poréwnanie wartosci przenikalnosci dielek-
trycznej wszystkich badanych krysztaléw dla orientacji (001)-Pcca.

Przenikalno$¢ dielektryczng dla trzech prostopadtych kierunkéw krystalogra-
ficznych zmierzytam tylko dla monokrysztatu Lii 72Nao28Ge4O09:Cr, Mn (Rys. 7.1d). Jak
widac z rysunku 7.1d wartos$¢ € w kierunku <010> (Pca2;) jest co najmniej szes$¢ razy
wigksza niz zarejestrowana w Kierunku <001> (Pca21). Temperatura Curie-Weissa zale-
zy ponadto od kierunku zmian temperatury. Roznica pomigdzy warto$cig mierzong
W rosngcym 1 malejagcym zakresie temperatur wynosi 4 K. Poréwnujac wyniki badan
Wada i in. [111, 112] z praca [109] nalezy nadmieni¢, ze kierunki Krystalograficzne
<100>, <010> i <001> opisane w tym artykule (grupa przestrzenna - Pca2:) powinny
odpowiada¢ kierunkom <001>, <100> i <010> (grupa przestrzenna - Pcca) z pracy Wa-

daiin.
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Pierwsze krysztaly zostaly zorientowane zgodnie z grupa przestrzenng Pca2:
I stad r6znica migdzy oznaczeniami prac [110, 111] i [112]. Z tego tez powodu trudno
bylo mi przez pewien czas okresli¢ temperature przej$cia fazowego.

Na rysunku 7.1 e pokazano temperaturowg zalezno$¢ przenikalnosci dielek-
trycznej zmierzong dla monokrysztatu LNG028:Mn (0,1 mol%), ktory, jak widaé to
z rysunku 7.1 ¢ zachowuje si¢ z punktu widzenia przejscia fazowego podobnie do nie-

domieszkowanego krysztalu LNG028.

15‘0_‘ LNG:Mn (0.1 wt.%)

- o Data: VSTE_Eps'
1 Tc_ 16.26 °C Model: Lorentz
Equation: y = y0 + (2*A/PI)" (w/(4* (x-xc)"2 + w"2))
15,54 10 kHz Werghing
4 ¥ No weighting
M Chi*2/DoF =0.00788
15,0 R'2 = 0.98501
| ¥o 12.54257 $0.02728
14 5 xel 878504 +1.14463
' Wi 2320317 1271997
s 1 Al 29.66867 14.48193
xc2 -16.24614 +0.06877
14,0 1 w2 354489 0.34483
] A2 17.57475 +1.59834
13,5

Temperatura (°C)

Rysunek 7.1. e) Temperaturowa zalezno$¢ przenikalnosci dielektrycznej monokrysztatu
LNGO028:Mn (0,1 mol%) zmierzona w plaszczyznie (100) (Pca2:). Linie niebieskie od-
zwierciedlaja dopasowanie punktéw eksperymentalnych przy pomocy krzywych Lo-

rentza
Jak wida¢, w poblizu T krzywa &’ wykazuje obecno$¢ dwoch maksimow prze-

sunietych o okoto 8 K. W dalszej czesci pracy wykorzystuje opis orientacji krysztatow

W grupie przestrzennej Pcca.
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Rysunek 7.2. a) Przenikalno$¢ dielektryczna w funkcji czestotliwos$ci, b) zaleznos¢ tan-
gensa kata strat w funkcji czestotliwosci, dla monokrysztatu Lii 72Nag 28Ge4O09:Cr, Mn
o orientacji (100) (Pcca), ¢) Zalezno$¢ przewodnictwa elektrycznego od temperatury
w przedziale 150-445 K dla czgstotliwosci z przedziatu 1 Hz — 10 kHz, d). Zaleznos¢
przewodnictwa elektrycznego od temperatury w przedziale 390-440 K (punkty ekspe-
rymentalne i linie ciagle - dopasowania przy pomocy réwnania: y=yo+Aiexp(X/ti);

wstawka ilustruje zmiang parametru yo z czgstotliwoscia), e). Zaleznos¢ przewodnictwa
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elektrycznego od czestotliwosci dla kilku roznych temperatur

80



Zmiany przenikalnos$ci dielektrycznej i tangensa kata strat dla réznych czesto-
tliwosci w orientacji <010> krysztatu Liz 72Nao,28GesOg:Cr, Mn sg typowe, jak wida¢ to
na rysunku 7.2a,b. Na rysunku 7.2 c-e przedstawiono zalezno$¢ przewodnictwa elek-
trycznego w funkcji temperatury — od 150 K do 445 K (c). i d).) i czestotliwosci — od
1Hz do 1 MHz (d).) zmierzong dla krysztalu Li172Nao28GesOg: Cr, Mn 0 orientacji
(100). Zaleznosci te sa rowniez typowe. Bardziej istotnym, z punktu widzenia wtasnos$ci
elektrycznych tego krysztatu jest warto$¢ energii aktywacji przewodnictwa, okreslana
z nachylenia krzywej wykreslonej we wspotrzednych In (o), 1/T.

Na rysunku 7.3 przedstawiono zaleznos$¢ logarytmu naturalnego przewodnictwa
elektrycznego od odwrotnosci temperatury dla roéznie zorientowanych ptytek mono-
krysztatu Li172Nao28Ge409:Cr, Mn. Uzyskane wartosci energii aktywacji przewodnic-
twa sg bardzo mate i zmieniajg si¢ od 0,052 eV w kierunku <001> do 0,032 eV

w <100>.
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o E,=0,038 eV for (010) A7
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' e -18
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Rysunek  7.3. Wykres  przewodnictwa  elektrycznego = monokrysztatu

Li1,72Nao,28Ge409:Cr, Mn w funkcji odwrotnosci temperatury a) réoznych orientacji kry-
stalograficznych i b) dla orientacji <100> i dwoch roéznych wartosci czestotliwosci:
1 Hz oraz 10 kHz

Obliczytam rowniez energi¢ aktywacji dla krysztatéw o kierunku orientacji
(100) i r6znych czgstotliwosci (Rys. 7.3b). W przedziale czestotliwosci 1 Hz — 10 kHz,
warto$¢ energii aktywacji przewodnictwa zmieniata si¢ w zakresie od 0,044+0,004 do

0,032+0,005 eV.
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7.2. Pomiary petli histerezy dielektrycznych monokrysztalow Li;.
xNaxGes09

Wiasciwosci dielektryczne dowolnego materiatu najlepiej opisuja petle histerezy
dielektrycznej, czyli zalezno$¢ polaryzacji od natezenia pola elektrycznego. Petle taka
charakteryzuje szereg parametrow, takich jak polaryzacja spontaniczna, pole koercji
itp., wynikajacych z jej ksztattu. Rysunek 7.4a przedstawia ksztalt petli histerezy die-
lektrycznych (H-L) uzyskanych dla temperatury 246 K i réznych warto$ci napiecia

(~pola elektrycznego) mierzacego ac dla cze¢stotliwosci 50 Hz.

a) b)
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0.50 4
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E)_: o -0,25 4
x 014
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Rysunek 7.4. a) Petle histerezy dla T=246 K oraz r6znych wartosci napie¢ elektrycz-
nych i b) dla temperatury 257 K i roznych warto$ci napie¢; dla orientacji (100) mono-
krysztatu Li172Nao28GesOg: Cr, Mn, c) P¢tle histerezy dla napiecia 250 V i réznych
wartosci temperatur w poblizu temperatury przejscia fazowego i1 d) Petle histerezy dla
napiecia 350 V i roznych warto$ci temperatur w poblizu temperatury przejécia fazowe-

go; dla orientacji (100) monokrysztatu Li1 72Nao 28Ge4O0q: Cr, Mn

Przy niskim polu elektrycznym (E) petla histerezy H-L ma prawie ptaski ksztatt
wzgledem osi P-E. Przy wyzszym polu elektrycznym petla histerezy (H-L) staje si¢

bardziej pochylona. Rysunek 7.4b przedstawia petle histerezy H-L dla temperatury
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257 K i trzech réznych wartosci napigcia. Wpltyw temperatury na petle histerezy wska-
zuje na typowe zachowanie si¢ krysztalow z przejsciami fazowymi drugiego rodzaju.
Tylko krysztaty LNG023 0 T¢ > 300 K charakteryzujg si¢ podwdjnymi petlami histere-
zy [113]. Typowe ferroelektryczne petle histerezy H-L mozna obserwowaé w tempera-
turze do 259 K, przy stosowanym polu elektrycznym do 3 kVem™ (Rys. 7.4c, d).
W temperaturze powyzej T>260 K mozna zauwazy¢ typowe, liniowe zachowanie die-
lektryczne.

Na rysunku 7.5 przedstawiono polaryzacje spontaniczng i pole koercji w funkcji
temperatury obliczong na podstawie wynikow przedstawionych na rysunku 7.4. Jak
wida¢ pole koercji Ec maleje z temperaturg bardzo podobnie jak polaryzacja sponta-
niczna. Obydwa parametry znikaja, gdy temperatura osigga wartos¢ T¢ = 260,2 K. Na
tym samym rysunku (7.5) zostata przedstawiona zalezno$¢ przenikalno$ci dielektrycz-
nej od temperatury. Jej maksymalna warto$¢ jest co najmniej cztery razy nizsza niz za-
rejestrowana dla czystych krysztatbw LNGO28. Przyczyna moze by¢ obecnos¢ domie-
szek wystepujacych w krysztatach LNG028.

T T T ¥ T T T T T T T T T T T T T T T T 0,8
500 4 (010), 250 V, 1 MHz

- - 0,7

400 -0.6

9

300 = Eps'
A E (kviem)

] P!(uCicmZ)

0.4

[
. "
- L 0,5
]
.-

200 | 0,3

yal

(;worom)’d (woAn)’3

0,2

100 4 I
0,1

77717171+ —7———7—+0,0
246 248 250 252 254 256 258 260 262 264 266

Temperature (°C)

Rysunek 7.5. Zalezno$¢ polaryzacji spontanicznej i pola koercji od temperatury oraz
przenikalnoéci  dielektrycznej  &’(T) dla  orientacji  (010) monokrysztalu
Li172Nao 28Ge409:Cr, Mn

7.3. Pomiary krzywych pradowych monokrysztatéw Liz.xNaxGes09

Prad przepolaryzowania jest wynikiem jednoczesnego ruchu wielu $cian dome-
nowych. Metoda pomiaru procesu przepolaryzowania polega na przyktadaniu prosto-
katnych impulséw pola elektrycznego o czasie narastania krotszym od czasu przepola-
ryzowania krysztatu. Rysunek 7.6a przedstawia impulsy pradu przepolaryzowania dla
kilku warto$ci natezenia pola elektrycznego. Natomiast rysunek 7.6b prezentuje zalez-
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no$¢ czasowsq polaryzacji otrzymanej po scatkowaniu krzywych pradowych, dla kilku

amplitud zewnetrznych pol elektrycznych, dla monokrysztatu Li,72Nag 28GesOg:Cr, Mn.
a) b)
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Rysunek 7.6. a) Krzywe pradowe i b) polaryzacja w funkcji czasu dla orientacji (010)
monokrysztatu Liz,72Nao28GesO9:Cr, Mn

Kinetyke procesu przepolaryzowania w jednorodnych krysztatach, opisuje mo-
del zaproponowany przez Kolmogorova-Avrami-Ishibashi (KAI), ktory jest oparty na
klasycznej teorii nukleacji [114]. Model KAI zostat sformutowany dla nieskonczonych
uktadow, ktorych wymiary liniowe sg duzo wigksze od odlegtosci pomigdzy zarodkami
enukleacji nowej fazy. W modelu KAI zalezno$¢ czasowa polaryzacji wyraza si¢ wzo-
rem, nazwanym funkcjg Avrami P(t)= Po[1-exp(-(t/1)")], gdzie Po to polaryzacja, t to
charakterystyczny czas przepolaryzowania, a parametr n jest wymiarowosciag wzrostu
domen. Parametr n zalezy od szybkosci zarodkowania oraz ksztattu domen ferroelek-
trycznych i miesci si¢ w zakresie 1 - 3. Wyniki doswiadczalne P(t) sa dobrze dopaso-
wane (linie przerywane) przez funkcje Avrami. Jednakze parametr n<l (Rys. 7.6),

a wiec rozni sie od przewidywanej teoretycznie wartosci. [115].
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8. Wyniki pomiaréw magnetycznych monokrysztalow Liz-
xNaxGes0o i Sr1xBaxNb20s

8.1. Pomiary EPR Liz.xNaxGe409

Dla dowolnie wybranej orientacji krysztatu Liz72Nao28GesO9:Cr (0,1 mol%)
(Rys. 8.1), w widmie EPR tego krysztalu obserwuje si¢ zardwno ostre i intensywne linie
EPR (w niskim polu) oraz rozmyte, stabsze (w wysokim). Te pierwsze odpowiadaja
roznie zorientowanym pozycjom izolowanych jonow Cr3* lub par Cr3*-Cr®*. Pozycje te
mozna przesledzi¢ w trzech ortogonalnych ptaszczyznach (001), (100) oraz (010) wy-
znaczajac odpowiednie zalezno$ci katowe intensywnosci linii rezonansowych. Z ksztal-
tu widma EPR wynika, ze w krysztale LNG028:Cr sg co najmniej dwie nierdwnowazne
pozycje krystalograficzne jonow chromu. Ponadto, w obszarze niskich pdl obserwujemy
réowniez linie od par jonow chromu. Wysokopolowe linie moga pochodzi¢ od jonow
chromu sparowanych z jonami litu/sodu (zanik przy 14 K). Promien jonowy chromu
Cr3* (~62 pm) umozliwia podstawienie go w pozycji Li (~76 pm), Na (~102 pm) oraz
Gev (~53 pm). Efektywny ujemny tadunek centrum Cr®* w oktaedrycznym potozeniu
germanu kompensowany jest prawdopodobnie przez nadmiarowy, mi¢dzyweztowy jon
Li* oraz/lub Na*. Wczesniejsze badania pokazaty, ze jon ten moze zajmowaé pozycje
w kierunku osi <100> wzglgdem pozycji jonu chromu [116].

Obserwowane widmo EPR moze by¢ opisane Hamiltonianem spinowym sktada-
jacego si¢ z Hamiltonianu spinowego izolowanych jonéw chromu oraz Hamiltonianu
par jonow:

H=H, +H (8.1)

pair

H,, = 1,BgS + D[sf —%s(s +1)} +E(s2-5?) (8.2)

gdzie ug jest magnetonem Bohra, B zewngtrznym polem magnetycznym, g — macierza
rozszczepienia spektralnego, S — spinem elektronowym, D — wspotczynnikiem deforma-

cji osiowej, E — wspotczynnikiem deformacji rombowe;.

H_.. =uB-9"-S"+u,B-g°-5°-235".5% +S*.D’ - S® (8.3)

pair
gdzie dwa pierwsze cztony sg cztonami Zeemana, trzeci jest izotropowa cze¢scig oddzia-
tywan wymiennych, a czwarty jest oddziatywaniem magnetycznym dipol-dipol. S* i S®
sa spinami sprzezonych jonéw chromowych (Cr¥*) w potozeniach A i B, J — stalg od-

dzialywania wymiennego, Dj; — macierza oddziatywan dipolowych.
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Rysunek 8.1. Widmo EPR krysztatu Liy72Nao28Ge4Oq:Cr (0,1 mol%) w temperaturze
4,44 K

O tym, z jakimi rodzajami centréw paramagnetycznych mamy do czynienia, naj-
lepiej wnioskowa¢ z ksztattu oraz ilosci linii na wykresie zalezno$ci katowych potoze-
nia rezonansowego linii. Rys. 8.2a przedstawia taki wykres dla krysztatu
Li1,72Nao,28Ges09:Cr (0,1 mol%) w ptaszczyznie (100), w temperaturze 4,5 K. Na ry-
sunku przedstawiono potozenia rezonansowe linii EPR wchodzacych na zasadzie su-
perpozycji w sktad widma EPR krysztalu oraz linie ciggle, bedace dopasowaniami uzy-
skanymi z programu EPR-NMR. Jak wida¢ dopasowania pozwolily rozpozna¢ trzy ro-
dzaje centrow paramagnetycznych: 2 centra parowe mieszane (Cr-Li, Cr-Na) oraz cen-
trum parowe Cr-Cr. Podobne wnioski mozna wyciagna¢ z wykresu zaleznosci katowych
potozen rezonansowych linii EPR w drugiej z ptaszczyzn, (001) (Rys. 8.2b). Podobne
zaleznosci w ostatniej z ortogonalnych plaszczyzn, (010), wyznaczono dla krysztatu
Li1,72Nag,28Ge40g9:Cr (0,03 mol%), w temperaturze 8,8 K.
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Rysunek 8.2. a) Zalezno$ci katowe potozen rezonansowych linii EPR dla krysztatu
Li1,72Nao,28Ges09:Cr (0,1 mol%) w ptaszczyznie (100), w temperaturze 4,5 K
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Rysunek 8.2. b) Zaleznosci katowe potozen rezonansowych linii EPR dla krysztatu
Liz,72Nao28Ge400:Cr (0,1 mol%) w ptaszczyznie (001), w temperaturze 4,5 K

Linie EPR w wysokich polach zanikajg ze wzrostem temperaturg (14 K), ale i z koncen-

tracjg (ponizej 0,03 mol%).
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Pary Cr¥*-Cr%*

2,19 0,0 0,0
Macierz g 2,18 0,0
2,17
17,37 mT 0,0 0,0
Macierz D -10,59 mT 0,0
-5,41mT
0,007987 mT 0,0 0,0
Macierz J 0,001341 mT 0,0
0,003853 mT
Pary Cr¥*-Li*/Na* : D=-0,008114cm™, E=0,01898 cm
39 0,47 0,06
Macierz g 3,88 0,18
3,67
27,38 mT 0,004 0,006
Macierz D -10,6 mT 0,01
-5,409 mT

Pary Cr¥*-Li*/Na* : D=0,012614 cm™, E=0,03443 cm™

1,11 0,0 0,0

Macierz g 1,11 0,1

1,17

47,68 mT 0,0 0,0

Macierz D -21,19 mT 0,0
8,409 mT

Tabela 8.1. Parametry Hamiltonianu spinowego dla parowych centrow chromowych dla

krysztatu Li1,72Nao 28Ge409:Cr (0,1 mol%) (Cr3*-Li*, Cr¥*-Na*, Cr3*-Cr3)

Z uwagi na rozng od zera warto$¢ parametru E, lokalna symetria izolowanych
centréw jest co najmniej rombowa. Dla chromowych centrow parowych state oddziaty-
wan wymiennych, J, sg bardzo mate, a wigc i te oddziatywania sg bardzo stabe. Tak

wigc jony chromu Cr®* podstawiaja sic w polozeniach oktaedrycznych Ge** o lokalnej
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symetrii monoklinicznej Co. Przejscie do symetrii trojklinicznej nastgpuje w rezultacie
lokalnej kompensacji tadunku z udziatem jonu domieszki (kationu jednowarto$ciowego)
[114], [116], [117]

Na rysunku nr 8.3 przedstawiono sygnal EPR monokrysztalu LNGO028: Cr
(0,1 mol%), Mn (0,1 mol%) zmierzony w kierunku osi <100> dla wybranych tempera-
tur z zakresu ~9 do 34 K. Linie charakterystyczne dla chromu Cr®* w stanie podstawo-
wym “4Azg ze spinem S=3/2 sg obserwowane w zakresie niskich indukcji magnetycz-
nych (B <320 mT). Na podstawie pracy Trubitsyn i in. [114] dodatkowe linie EPR wy-
stepujace w wyzszych polach magnetycznych przypisatam parom Cr¥*-Li*. Linie EPR
pochodzace od paramagnetycznego chromu Cr®* widoczne s3 w catym zakresie tempe-
raturowym (do temperatury pokojowej). Linie pochodzace od paramagnetycznego
manganu nie sg widoczne w widmie EPR. Linie EPR pochodzace od jonu manganu
przykrywane sa przez silniejsze linie rezonansowe pochodzace od chromu Cr3*. Na ry-
sunkach 8.4 1 8.5 przedstawiono EPR-owska podatnos$¢ magnetyczng yepr 0raz uzyska-

ng z widma EPR charakterystyke temperaturowa momentu magnetycznego (yepr*T~
\/; ) W dwoch kierunkach: wzdtuz osi <100> oraz wzdtuz osi <010>, odpowiednio.

Podatno$¢ magnetyczng EPR wyliczytam jako pole powierzchni pod krzywa pochtania-
nia sygnatu mikrofalowego. Na rysunku 8.5 linia ciggla reprezentuje najlepsze dopaso-
wanie C-W do danych eksperymentalnych. Pomiarowe dane EPR nie spetniajg rowna-
nia C-W w catym zakresie temperatury (T=2,5-300 K), tylko w obszarze niskich tem-
peratur T <5 K oraz w temperaturach T >40. Odstgpstwo od zaleznos$ci C-W moze by¢
spowodowane wystepowaniem centréw parowych Cr¥*-Li*. Z dopasowania podatnosci
EPR do prawa C-W wynika, ze oddziatywania pomigdzy jonami chromu sg stabe i maja
charakter ferromagnetyczny (To~4K, Ta~2K). Zalozenie to rowniez potwierdza charak-
terystyka temperaturowa momentu magnetycznego (XEPR‘T"‘\/; ). W temperaturze
T <40 K moment magnetyczny ro$nie wraz ze spadkiem temperatury, CO wskazuje na
obecnos¢ w krysztale LNGO028 oddziatywan ferromagnetycznych pomiedzy jonami
chromu Cr3*. Z charakterystyki temperaturowej momentu magnetycznego wynika row-

niez, ze w zakresie temperatur T = 40 -175 K w krysztale LNG028 dominuja oddziaty-

wania antyferromagnetyczne.

89



0,006 —
0,005 —
0,004 -
0,003 —

0,002

dy'/dB (j.d.)

0,001

0,000

-0,001 H

-0,002

0 200 400 600 800 1000 1200
B (mT)
Rysunek 8.3. Sygnal EPR monokrysztalu Lii72Nao28Ge4O9:Cr (0,1 mol%),

Mn (0,1 mol%) dla wybranych temperatur zmierzony w ptaszczyznie prostopadiej do

osi krystalograficznej <100>
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Rysunek 8.4. Podatno$§¢ magnetyczna (xepr) monokrysztatu Liz72Nao,28GesOg:Cr
(0,2 mol%), Mn (0,1 mol%) zmierzona w ptaszczyznach prostopadtych do osi <100>
oraz <010>. Linie ciagle sa dopasowaniami prawa Curie-Weissa do wynikow ekspery-

mentalnych
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Rysunek 8.5. Charakterystyka momentu magnetycznego EPR (yepr *T) monokrysztatu
Liz,72Nao28Ge409:Cr (0,1 mol%), Mn (0,1 mol%) policzona w ptaszczyznach prostopa-
dtych do dwoch osi krystalograficznych <010> i <100>
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Rysunek 8.6. a) Zaleznosci katowe potozenia linii rezonansowej dla krysztalu
Li1,72Nao,28Ges09:Cr (0,1 mol%), Mn (0,1 mol%) zmierzone w plaszczyznie prostopa-
dtej do osi <100>, w temperaturze T = 8,5 K

Na rysunku 8.6a-c przedstawiono zaleznosci katowe potozenia linii rezonanso-

wej dla krysztatu LNG028:Cr, Mn (roadmap) w trzech plaszczyznach (001), (100),
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(010). Obserwowane w niskich polach magnetycznych linie EPR przyporzadkowatam
przejsciom zabronionym W jonach chromu, za§ w wyzszych polach przejsciom dozwo-
lonym jonu paramagnetycznego chromu Cr®* ze stanem podstawowym *Agq. Linie EPR

charakterystyczne dla par Cr¥*-Li*/Na" obserwowane sa w Wyzszych polach magne-

tycznych.
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Rysunek 8.6. b) Zaleznosci katowe potozenia linii rezonansowej dla krysztatu
Li1,72Nao,28Ge409:Cr (0,1 mol%), Mn (0,1 mol%) zmierzone w plaszczyznie prostopa-
dtej do osi <010>, w temperaturze T = 8,7 K
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Rysunek 8.6. c) Zaleznosci katowe potozenia linii rezonansowej dla krysztalu
Li1,72Nao 28Ge40q: Cr (0,1 mol%), Mn (0,1 mol%) zmierzone w ptaszczyznie prostopa-

dtej do osi <001>, w temperaturze T = 9,5 K

Parametry Hamiltonianu spinowego dla tego przypadku uzyskatam wykorzystu-
jac wspomniane wyzej zalezno$ci katowe rezonansowych linii EPR w trzech ptaszczy-
znach, program EPR-NMR oraz nastgpujaca postac¢ tego Hamiltonianu:
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H = Hiso + H pair? Hiso = :uB Bgs + SDS (84)

H . = #5BgS" +S"DS" + "Dy’ S° (8.5)

y

gdzie: SDS = D[SZ2 —%S(S +1)} + E(Sf — Sz), oznaczenia maja standardowe

znaczenie. S” reprezentuje spin jonu chromu (S#=3/2), za$ SB spin jonu litu (SB=1). Ha-
miltonian spinowy sktada si¢ z dwoch cztondéw: cztonu pochodzacego od izolowanych
jonéw chromu oraz czlonu pochodzacego od oddziatywujacych par jonéw niepodob-
nych (dissimilar ions). Oddzialywania nadsubtelne jonéw chromu pochodzacych od
izotopu *Cr (1=3/2; 9,5%) nie zaobserwowano w widmie EPR i nie uwzgledniono w
postaci Hamiltonianu spinowego.

Wartosci parametrow Hamiltonianu spinowego przedstawitam w tabeli 8.2, za$
dopasowania przedstawitam na rysunkach 8.6a-c; kolor czerwony reprezentuje dopaso-
wanie dla izolowanych jonow, kolor niebieski dopasowanie dla par o réznym spinie

((Sa#Se)-

Izolowane jony Cr3* : D=0,27 cm™, E=0,08 cm™, gerr=1,967

1,970 0,0 0,0
Macierz g 1,970 0,0
1,700
Pary Cr¥*-Li* : D=0,10 cm™, E=0,038 cm™, ge=1,590
1,695 0,000 0,000
Macierz g 1,390 0,000
1,700
1941 mT 0 mT 0 mT
Macierz D -10,6 mT 0 mT
-254mT
0,21 mT 0 mT 0 mT
Macierz D/ 500 mT 0 mT
9,00 mT

Tabela  8.2.  Parametry  Hamiltonianu  spinowego dla  monokrysztatu
Li1,72Nao 28Ge409:Cr (0,1 mol%), Mn (0,1 mol%)
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0'007_' Li, 72Na0_ZBGe409:Mn, Cr (0,1 mol%, 0,1 mol%)
T=3,36K
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Rysunek 8.7. Widma EPR krysztatu Li172Nao28GesO9:Mn, Cr (0,1 mol%, 0,1 mol%)
dla trzech r6znych katéw obrotu wokol dowolnej orientacji badanego krysztatu, w tem-

peraturze 3,36 K

Rys. 8.7 przedstawia widma EPR dla krysztalu Liz72Nao28Ge409:Mn,
Cr (0,1 mol%, 0,1 mol%) w temperaturze 3,36 K, w potozeniu o dowolnej orientacji,
dla trzech katow obrotu: 0, 2, 4 stopnie. Wida¢ te same linie, ktore wczes$niej wystapity
w widmie EPR krysztatu Li1,72Nao,28GesO9:Cr (0,1 mol%) (Rys. 8.1), tyle ze wysokopo-
lowe linie porownywalne sg co do wartosci intensywnosci z najsilniejsza linig pocho-
dzaca od izolowanego centrum chromu. Widmo to dowodzi, ze wysokopolowe linie

EPR muszg by¢ zwigzane z centrami chromowymi.

0,002 -
Li, .,Na . Ge,0,:Mn 0.1 wt%
0,001
- T=345K
-
=
© 0,000
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Rysunek 8.8. Widma EPR krysztatu Liz,72Nao28GesO9:Mn (0,1 mol%) dla jego dowol-

nej orientacji i dwoch réznych temperatur
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Widmo EPR niezorientowanego krysztatu Li1,72Nao,28GesO9:Mn (0,1 mol%) dla
dwoch roznych temperatur przedstawiono na Rys. 8.8. W widmie tym, poza sygnatem
od izolowanego centrum manganu (IV) o parametrach jak w tabeli 8.3, niec wida¢ zad-
nych innych linii. Mangan nie zostat wiec wprowadzony do tego krysztalu jako Mn?".
Z analizy widm optycznych wynika, ze mogt wejsé jako Mn**. Poniewaz jego promien
jonowy wynosi ~62 pm, mogt podstawi¢ si¢ w potozenia oktaedryczne zajmowane
przez german (53 pm) (ale i w potozenia Li oraz Na).

Na rysunku 8.9 przedstawiono zalezno$ci podatno$ci magnetycznej EPR (ygrr)
od temperatury. Do wyliczenia pola powierzchni pod krzywa pochtaniania mikrofalo-
wego uzytam superpozycji trzech linii Lorentza. Z dopasowania rownania Curie-Weissa
wynika, ze oddziatywania pomigdzy jonami manganu s3g bardzo stabe i majg charakter
antyferromagnetyczny (inny niz w przypadku domieszkowania chromem). Przy tak sta-
bych oddziatywaniach Mn?* powinny pojawi¢ sie linie nadsubtelne, jednak takich linii

w widmie EPR nie zaobserwowano, co potwierdza wystepowanie Mn** w krysztale
LNGO028:Cr, Mn.

1800

1600
Data: LNG: Mn (0.1 %)

1400 - Model: CurieWeiss

1200 TC‘W=-0.62968 (£0.28471)

1000

800
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Rysunek 8.9. Podatnos¢ magnetyczna EPR wraz z dopasowaniem prawa Curie-Weissa
dla monokrysztatu Li1 72Nao,28Ge40q: Mn (0,1 mol%)
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Rysunek 8.10. Zaleznos$ci katowe rezonansowych potozen linii EPR dla niezorientowa-

nego krysztatu Li172Nao26GesO9:Mn (0,1 mol%), w temperaturze 4,5 K

Linie obserwowane na Rys. 8.10 pochodza od przej$¢ pomiedzy poziomami:

M=3/2—1/2; M=1/2—-1/2, M=-1/2—-3/2 (8.6)

Korzystajac z programu EPR-NMR przeprowadzono odpowiednie dopasowania para-
metréw Hamiltonianu spinowego, ktérych wyniki dla krysztalu Lit72Nao28Ge4Og:Mn
(0,1 mol%) (mangan(lV)) zamiescitam w tabeli 8.3. Do symulacji uzyto nast¢pujacej

postaci Hamiltonianu spinowego:
H. :,uBBgS+D{Sf—%S(S +1)}+ E(s?-s?) (8.7)

gdzie oznaczenia majg standardowe znaczenia. Wyniki dopasowania przedstawiono

graficznie na rysunku 8.10.

Izolowane jony Mn** : D=32.45-10* cm™, E=8,94-10* cm™, ge=1,967

2,088 0,0 0,0
Macierz g 2,05 0,0
2,058

Tabela 8.3. Parametry Hamiltonianu spinowego dla izolowanego centrum manganu dla
krysztatu Liz 72Nao,28GesO9:Mn (0,1 mol%)
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8.2. Pomiary EPR Sri1xBaxNb20s

522K
765K
10K

dy'/dB (j.d.)

Rysunek 8.11. Temperaturowa zalezno$¢ widm EPR krysztatu Sro33Bage7Nb2Oe:Cr

(0,02 mol%) zmierzonych w ptaszczyznie (001)
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Rysunek 8.12. Zalezno$¢ podatnosci (yerr) EPR od temperatury, zmierzona w plasz-

czyznie (a) (001) oraz w ptaszczyznie (b) (100)

Na rysunku nr 8.11 przedstawiono temperaturowe zaleznosci widma EPR. Suge-
ruja one wystepowanie dwoch réznych centréow chromowych Cr* o spinie S=3/2. Aby
potwierdzi¢ tg teze obliczono zalezno$ci podatno$ci magnetycznej od temperatury dla
dwoch réznych orientacji probki: wzgledem (Rys. 8.12a) osi <001> oraz (Rys. 8.12b)
0si <100> prostopadtej do kierunku mikrofali.

Linie ciggte na rysunku 8.12 przedstawiajg dopasowanie prawa Curie-Weissa (C-
W) do danych eksperymentalnych. Tymi samymi kolorami oznaczono dwa r6zne centra
chromowe w dwoch roznych plaszczyznach. Z dopasowania C-W uzyskano dwie rézne
temperatury C-W charakteryzujace dwa roézne centra chromowe. Pierwsze centrum (ko-
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lor niebieski) z temperaturg Curie-Weissa Tcw = 2,53 K dla plaszczyzny (100)
I Tcw=1,52K dla ptaszczyzny (001), drugie centrum (kolor czerwony) z temperaturg
Tcw~0 K niezalezng od orientacji. Wynika z tego, ze pierwsze centrum chromowe cha-
rakteryzuja stabe oddziatywania ferromagnetyczne, za$ drugie centrum chromowe ce-
chuje brak oddziatywan magnetycznych. Centrum nieoddzialywujace ma efektywny
wspolczynnik rozszczepienia spektralnego ger=1,97, za$ oddziatywujace nieco mniejszy
wspotczynnik, ger=1,6.

Zalezno$ci katowe potozenia pola rezonansowego linii EPR (roadmap) dla
3 ptaszczyzn (001), (100), (010) przedstawiono na rysunkach 8.13a, 8.13b, 8.13c.
W zaleznosciach tych mozna wyr6zni¢ punkty nalezace do dwoéch roéznych centrow
chromowych o symetrii oktaedrycznej [118], linie ciagle przedstawiajg przejscia do-
zwolone oraz przejscia zabronione dla jonu chromu Cr3*,

Parametry Hamiltonianu spinowego dla dwoch centréow chromowych Cr3* wy-
znaczono za pomoca dopasowania punktéw eksperymentalnych (fitting) w programie

EPR-NMR. Do dopasowania uzyto nastgpujacej postaci Hamiltonianu spinowego:
1
H. =,uBBgS+D[SZZ—§S(S +1)}+ E(s?-s?) (8.8)

gdzie pierwszy czton pochodzi od oddziatywah Zeemanowskich, drugi od rozszczepie-
nia ZFS. Linii nadsubtelnych pochodzacych od izotopu chromu %3Cr (1=3/2; 9,5 %) nie
zauwazono w widmie EPR i nie uwzgledniono w Hamiltonianie (réwnanie 8.8). Para-
metry Hamiltonianu wynikajace z dopasowania zestawiono w tabeli 8.4.
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Rysunek 8.13. a) Zalezno$ci katowe potozenia linii rezonansowej dla krysztalu
SBN33:Cr zmierzone w plaszczyznie prostopadilej do osi <100>, w temperaturze
T=6,5K
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Rysunek 8.13. b) Zalezno$ci katowe potozenia linii rezonansowej dla krysztatu
SBN33:Cr zmierzone w plaszczyznie prostopadiej do osi <010>, w temperaturze

T=6,7K
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Rysunek 8.13. c) Zaleznosci katowe potozenia linii rezonansowej dla krysztatu
SBN33:Cr zmierzone w ptaszczyznie prostopadiej do osi <001>, w temperaturze
T=55K
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Centrum nr 1, D=390*10* cm, E=90*10* cm™, ger=1,6

1,415 0,000 0,000
macierz g 1,330 0,000
2,050

Centrum nr 2, D=315*10* cm™, E=70 *10* cm, ger=1,97

1,970 0,000 0,000
macierz g 1,930 0,000
2,010

Tabela 8.4. Parametry macierzy g oraz wartosci parametrow Hamiltonianu (D, E) dla

dwoch roznych centrow chromowych w krysztale SBN33:Cr

100




9. Dyskusja wynikow

9.1. Wzrost monokrysztalow Liz.xNaxGes09 i Sr1.xBaxNb20¢ metodg Czo-
chralskiego

Przedmiotem i jednym z celéw rozprawy doktorskiej byto opracowanie techno-
logii wzrostu monokrysztalow roztwordéw statych Li2.xNaxGesOg i Sr1.xBaxNb20s meto-
da Czochralskiego. Roztwory state sg materialami niezwykle trudnymi w procesie kry-
stalizacji z uwagi na konieczno$¢ zachowania doktadnej proporcji materialdow wyjscio-
wych, aby stechiometria otrzymanego krysztatu zostata zachowana. A i tak, np. w przy-
padku krysztalow LNGX, jaki sktad krysztatu udato si¢ uzyskac¢ w procesie krystalizacji,
dowiadujemy si¢ okreslajac np. temperatur¢ przejscia fazowego ferroelektryk-
paraelektryk, poniewaz petna kontrola parametréw procesu wzrostu nie jest mozliwa.
Biorac pod uwage temperatury topnienia LNG oraz SBN zdecydowatam si¢ przeprowa-
dzi¢ procesy krystalizacji LNG w tyglu platynowym o $rednicy 50 mm, za§ SBN w ty-
glu irydowym o $rednicy 40 mm. Grzanie indukcyjne, gradient temperatury na granicy
faz ok. 30 K/cm. Poniewaz pomigdzy sktadnikami wyjsciowymi do procesow krystali-
zacji obu krysztaléw nie wystgpowata réznica prgzno$ci par, narzucajgca przeprowa-
dzenie procesu w wysokich ci$nieniach (takie stanowisko do wzrostu metodg Czochral-
skiego jest dostepne w ZO IF ZUT), zdecydowalam si¢ na zwykta metod¢ Czochral-
skiego. Procesy wzrostu krysztatdw LNG prowadzone byty w atmosferze powietrza, za$
SBN w atmosferze redukcyjnej Na.

W przypadku krysztalu LNG, postugujac si¢ zalezno$cig temperatury przejs$cia
fazowego od sktadu x [44], uzyskatam potwierdzenie, ze otrzymany sklad jest tym
oczekiwanym, z x=0,28. W efekcie kilku probnych procesow krystalizacji opracowatam
technologi¢ otrzymywania monokrysztatow LNGX o sktadzie x=0,25 i x=0,28 czystych
i domieszkowanych Cr (0,03 mol%), Mn (0,1 mol%) oraz
Cr(0,1 mol%)+Mn(0,1 mol%). Szybkos¢ wyciggania ustalitam na ok. 0,75 mm/h, a ob-
roty ok. 5 obr/min. Otrzymatam krysztaly o wymiarach: $rednica do 20 mm, dlugosé¢
~50 mm. Krysztalty byly przezroczyste iprawie bezbarwne (tylko krysztaty
o0 koncentracji 0,1 mol% Cr mialy jasnobrgzowy kolor) ze sktonnoscig do pekania row-
nolegle do ptaszczyzny tupliwosci (010).

Z pomiardw rentgenowskich wyhodowanych w Zaktadzie Optoelektroniki IF
ZUT monokrysztatow Li>xNaxGesOg okazato si¢, ze wraz ze zmniejszeniem parame-
tru x, definiujgcego stosunek ilosci atoméw litu do ilosci atomow sodu w roztworze

staltym LNG, maleje rowniez objetos¢ komorki elementarnej monokrysztatu LNG. Ten

101



wniosek potwierdzaja wczesniejsze badania oraz prawo Vegarda. Tendencja zmniejsze-
nia objetosci komorki elementarnej uwidacznia si¢ roOwniez przy analizie geometrii ro-
sngcego krysztalu. Dwie rozne probki krysztalu wyciete z niego od strony zarodka i od
strony roztopu, poddane badaniom rentgenowskim, wykazujg spadek objetosci komorki
elementarnej wzdtuz kierunku wzrostu krysztatu. Pomiary rentgenowskie wykazuja
réwniez, ze struktura monokrysztatu Lis72Nao28GesO9 W temperaturze pokojowej nosi
cechy struktury rombowej D%:-Pcca ze statymi sieci: ¢=9,3191 A, b=4,6486 A oraz
a=15,8410 A, V=686,244 A3, Z=4, okreslonymi na podstawie jej udoktadnienia metoda
Rietvelda. State sieci i objetos¢ komorki elementarnej takiego krysztatu LNG nie zaleza
od koncentracji domieszek Cr3* oraz Mn?*, chociaz — jak wynika z badan wlasciwosci
optycznych domieszkowanych krysztaltéw LNGO028 — pole krystaliczne oddziatlujace na
poszczegbdlne domieszki jest wrazliwe na rodzaj i koncentracje wprowadzonych domie-
szek. Wniosek ten jest stuszny przy zalozeniu, ze koncentracja tych domieszek nie
przekracza 0,2% molowo. Domieszka Cr3* podstawia si¢ w krysztale LNG028 w poto-
zenia oktaedryczne jonéw germanu, zgodnie z przyjetym w procesie krystalizacji zato-
zeniem. Natomiast mangan nie wchodzi do sieci krysztatu LNG028 w stanie walencyj-
nym 2+. Wykazuja to badania optyczne i EPR. Z badan EPR wynika, Ze mangan moze
wchodzi¢ do tego krysztatu w stanie walencyjnym 4+. Jony chromu 3+ (r=62 pm) moga
by¢ podstawiane do sieci krysztalu LNGO028 w oktaedryczne polozenia germanu 4+
(r=54 pm) lub tetracdryczne potozenia germanu 4+ (r=40 pm). Druga z wymienionych
pozycji jest fizycznie niekorzystna, z uwagi na duza rdznice¢ promieni jonowych chromu
3+ 1 germanu 4+ w polozeniu tetraedrycznym. Z badan EPR wynika, ze w krysztale
LNGO028 domieszkowanym chromem 3+ ta pierwsza pozycja germanu 4+ (oktaedrycz-
na) jest preferowanym miejscem, gdzie podstawia si¢ w tym krysztale chrom 3+.
Wprowadzony w to polozenie jon chromu, majacy wiekszy promien jonowy, bedzie
rozpychat sie¢ krystaliczng, prowadzac do jej deformacji. Potwierdzajg to pomiary EPR,
Z ktorych okreslone parametry ZFS potwierdzajg deformacj¢ lokalnego otoczenia jonow
chromu. Ponadto, podstawienie trojwarto§ciowego jonu chromu w polozenie zajmowa-
ne przez czterowarto§ciowy jon germanu prowadzi do powstania ujemnie natadowane-
go defektu, ktory (zasada zachowania obojetnosci elektrycznej) wymaga kompensacji,
CO W najprostszy sposob moze by¢ zrealizowane poprzez umieszczenie w poblizu tego
defektu, w potozeniu migdzyweztowym, dodatniego jonu Li* lub Na*. W ten sposob
zmienia si¢ rodzaj defektu wprowadzonego do sieci LNG028 w efekcie domieszkowa-
nia chromem (para Cri*-Li*/Na"), ale zachowana zostaje obojetno$¢ tadunkowa gwaran-

tujaca stabilno$¢ sieci krystalicznej. Oczywiscie nie kazdy jon chromu 3+ tworzy taki

102



defekt, stad koncentracja tych defektow nie musi by¢ rowna koncentracji wprowadzo-
nych do sieci jonéw chromu 3+. Para chrom-lit (s6d) jest parag jonéw réznigcych sig
wlasno$ciami magnetycznymi. Chrom jest jonem paramagnetycznym, a lit i s6d to jony
diamagnetyczne. Obecno$¢ takich defektéw potwierdzity pomiary EPR. W widmie EPR
obecno$¢ takich jonéw wida¢ w postaci linii przesunigtych w stronge wysokich indukcji
magnetycznych, az do B=1200 mT i bardziej rozmytych (szerokos¢ linii) od linii cha-
rakterystycznych dla jonow chromu 3+ (wystepujacych dla B<600 mT). Ponadto,
wprowadzenie jonéw chromu w potozenie germanu i koniecznos¢ kompensacji tadunku
oraz deformacja lokalnego otoczenia jonu chromu w efekcie réznicy promieni jono-
wych germanu i chromu, sprzyjaja obnizeniu symetrii otoczenia tego jonu z oktae-
drycznej do niskiej symetrii C, lub Ci. Takie obnizenie symetrii zostato stwierdzone
do$wiadczalnie w badaniach EPR. Obecno$é par Cr3*-Li*/Na" w krysztale LNG028
zostata potwierdzona w moich badaniach po raz pierwszy. Wczesniej podobne pary
obserwowal Trubicyn i in. [114] w krysztale LioGe7O1s. Ich wptyw na wiasciwosci
przejscia fazowego drugiego rodzaju ferroelektryk-paraelektryk jest istotny, gdyz ich
obecnos¢ widac najbardziej w plaszczyznie be (kierunek <100>), w ktorej to przejscie
jest najbardziej zaznaczone (najwigksza warto$¢ przenikalnosci dielektrycznej w punk-
cie Te).

Roztwory stale SrxBai-xNb2Os spelniajg prawo Vegarda, tzn. objetos¢ komorki
elementarnej jest liniowa funkcjg sktadu x, podobnie jak w przypadku krysztatow
LNGO028. Przeprowadzono kilka procesow otrzymywania monokrysztalow SrxBai-
xNb20s metodg Czochralskiego, o parametrze sktadu x=0,52; 0,33 1 0,58, otrzymujac
monokrysztaly: Sros52Bao4sNb20s, Sro33Baos7Nb206:Cr oraz SrosgBao42Nb20s:Cr,Yb.
Predkos$¢ wzrostu ustalono jako 1,5 mm/h, zas predkos¢ obrotowa tygla 20 obr/min. Dla
zapewnienia inercyjnej atmosfery w przestrzeni nad tyglem zastosowano czysty azot.
Monokrysztaty tuz po procesie wzrostu byly ciemne z uwagi na obecno$¢ w przestrzeni
nad roztopem atmosfery redukcyjnej. Poddane zostaly wigc wygrzewaniu w tlenie,
w temperaturze 1200°C przez 3 h. Krysztaly niedomieszkowane staty si¢ wtedy prze-
zroczyste, a krysztaly domieszkowane chromem oraz chromem i iterbem - jasnozielone.
Otrzymane krysztaty miaty ksztatt spiralny. Badania rentgenowskie pozwolily na usta-
lenie struktury tych krysztalow poprzez jej udoktadnienie metodg Rietvelda. State sieci
otrzymanych krysztatow przedstawiaja si¢ nastepujaco: krysztal SBN52: a=12,462678
(0,000465), c=3,935047 (0,000187), V=611,18, Z=5; krysztal SBN33:Cr: a=12,482641
(0,000632) A, c=3,981882 (0,000443) A, V=620,44 A3, Z=5; krysztalu SBN58:Cr, Yb:
a=12,462678 (0,000465) A, ¢=3,935047 (0,000187) A, V=611,18 A3, Z=5. Stwierdzo-
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no, ze wszystkie trzy krysztaly miaty strukturg tetragonalng P4bm. Moje zainteresowa-
nie tym krysztalem wynikalo gtéwnie z checi analizy wptywu jondw chromu jako do-
mieszki wprowadzanej do tego krysztalu na jego wlasciwosci optyczne 1 magnetyczne
(EPR). Wilasciwosci dielektryczne rowniez badatam [10], ale poniewaz w literaturze
wlasciwosci te sa dobrze opisane, skupitam si¢ na spektroskopii optycznej i EPR krysz-
tatow SBN33:Cr. Zreszta, poniewaz wlasciwosci ferroelektryczne krysztatu SBN wyni-
kaja stad, ze atomy metali w potozeniach 2a, 2b i1 4c przesuwaja si¢ w temperaturze
Curie w stron¢ warstw tlenowych, wigc analizujgc w swoich badaniach otoczenie jonow
chromu podstawiajacych si¢ w polozenia 2b (rowniez 8d) o symetrii oktaedrycznej,
moge okreslic wplyw jondéw chromu réwniez na wilasnosci dielektryczne krysztatu
SBN. Pomiary optyczne i EPR potwierdzily podstawienie si¢ jonow chromu 3+ w sieci

SBN33 jak i SBN58 w potozenia niobu (2b i 8d).

9.2. Wlasciwosci optyczne LizxNaxGe109 i Sr1.xBaxNb20s

Whasciwosci optyczne krysztatow LixxNaxGesOg i SrixBaxNb2Os zdetermino-
wane sg przez cechy rozpoznawalne w ich widmach absorpcyjnych i emisyjnych.

Dla krysztalu LNGO028 niedomieszkowanego krawedz absorpcji podstawowe]
(FAE) wynosi okoto 235 nm, dla krysztalu domieszkowanego chromem 230 nm, kra-
wedz absorpcji sieciowe] >5400 nm. Wspdlczynnik zatamania 1,97, szerokos$¢ przerwy
energetycznej Eg=5,27 eV.

Dla krysztalu SBN domieszkowanego chromem krawedz absorpcji wynosi
370 nm, krawedZ absorpcji sieciowej >5400 nm. Wspolczynnik zatamania 2,18, szero-
kos¢ przerwy energetycznej 3,24 eV.

Monokrysztaly LNG028

W widmach absorpcji krysztalow LizxNaxGesOg domieszkowanych chromem
oraz chromem i manganem wyraznie zaznaczone s3 pasma absorpcyjne pochodzace od
przej$é elektronowych jonu chromu 3+ #Azg—*T1g oraz *T2g z maksimami dla dtugosci
fal 423 i 570 nm dla LNGO028:Cr oraz 436 i 580 nm dla LNG028:Cr, Mn. Swiadczy to
0 tym, Ze jony chromu 3+ podstawity si¢ w sieci LNG028 w potozenia oktaedryczne
germanu. Orientacja probek badanych metodami optycznymi jest istotna, gdyz krysztaty
te wykazujg anizotropi¢ wtasno$ci optycznych przejawiajaca si¢ w przesunigciu potozen
widm absorpcji jonéw chromu oraz zmiennej relacji wzajemnej intensywnosci widm.
Analiza widm absorpcji pozwolita na okreslenie parametrow pola krystalicznego w obu
krysztatach. Dla krysztatu LNG028:Cr parametry Racah: B=590 cm™, C=3548 cm,
10Dg=17532 cm?, Dq/B=2,97; dla krysztatu LNG028:Cr, Mn parametry Racah:
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B=497 cm™, C=4160 cm, 10Dg=18181 cm™, Dg/B=3,66. Jak wida¢ w obu krysztatach
pole krystaliczne wokoét jonu chromu 3+ jest silne (Dg/B>2,88 - dla jonu chromu 3+
w Al203). Z silniejszym polem krystalicznym mamy do czynienia w przypadku kryszta-
hu kodomieszkowanego. Mata, w porownaniu do odpowiedniej wartosci dla jonu swo-
bodnego Cr3* (Bee=918 cm™), wartoéé parametru B, moze $wiadczy¢ o udziale wigzan
jonowych pomiedzy jonem centralnym a ligandami.

Dla obu krysztatéw (pojedynczo domieszkowanego chromem oraz kodomiesz-
kowanego chromem i manganem) potozenie linii emisji typu R, charakterystycznych
dla przejécia elektronowego *Azg—2Eq jest w przyblizeniu takie same i odpowiada dtu-
gosci fali ok. 694 nm. (694 1 707 nm dla LNGO028:Cr oraz 691 i 695 dla LNG028:Cr,
Mn). W obu tez przypadkach struktura linii R jest subtelna i sktada si¢ z pieciu linii,
spos$rod ktérych trzy odpowiadaja linii R1 (dla LNGO028:Cr, Mn: R1-1:695,5; R1-
2:694,2, oraz R1-3:692,8 nm), a kolejne dwie linii R2 (dla LNG028:Cr, Mn: R21:690,6
oraz R2-2:688,8 nm), ktore przypisywane s3 przejéciom elektronowym 2Eg—*Asg.
Obecnos¢ struktury subtelnej linii R1 i R2 $wiadczy o tym, ze w krysztatach
LNGO028:Cr oraz LNG028:Cr, Mn jony chromu lokuja si¢ w potozeniach sieciowych
0 roznej symetrii. Potozenia germanu 4+, w ktore podstawiaja si¢ jony chromu 3+ wy-
kazuja w niedomieszkowanym krysztale LNG028 symetri¢ oktaedryczna, ale koniecz-
nos¢ kompensacji tadunku oraz réznica promieni jonowych obu jondw wymusza obni-
zenie symetrii otoczenia jonow chromu z C3 do Cz lub nawet Ci. Linie R1 i R2 maja
boczne pasma pochodzenia fononowego po stronie wyzszych (640-688 nm) i nizszych
energii (700-800 nm). Intensywno$¢ pasma po stronie nizszych energii ro$nie ze spad-
kiem temperatury z 292 K do 12 K, ponadto zawiera ono kilka sktadowych, co jest cha-
rakterystyczne dla pasm fononowych. Intensywnos$¢ pasma po stronie wyzszych energii
maleje ze spadkiem temperatury od 292 K do 12 K i zanika w temperaturze 12 K. To
pasmo obejmuje cztery sktadowe (687, 680, 673, oraz 660 nm). Widma wzbudzenia obu
monokrysztatow zgadzaja si¢ z widmami absorpcji 1 zawierajag dwa intensywne pasma
z maksimami dla 412 i 590 nm (LNGO028:Cr) oraz 404 i 576 nm (LNGO028:Cr, Mn),
ktore nalezy przypisaé przejéciom *Axg—*T1g and *Azg—*T2g. Oba tez wykazuja obec-
nos¢ dodatkowego pasma wzbudzenia z maksimum dla dtugosci fali okoto 280 nm,
ktorego pochodzenie nie jest jasne. Moze ono by¢ zwigzane z parami jonow chromu 3+
lub z defektami sieci krysztalu LNG028 powstajacymi w efekcie kompensacji fadunku
chromu 3+ w polozeniu 4+. Powstate pary Cr**-Li*/Na* moga by¢ przyczyna przesunieé

w widmie absorpcji.
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W krysztale LNG028:Cr, Mn nie obserwowano emisji jonéw Mn?* (spodziewa-
no si¢ go w zakresie widmowym 580-600 nm w efekcie przej$cia elektronowego ze
stanu wzbudzonego “T1g na stan podstawowy ®Asq) nawet w temperaturze 12 K. Naj-
prawdopodobniej poziom wzbudzony “T14 jonu Mn?* jest potozony wyzej na skali ener-
gii niz najnizszy stan wzbudzony jonu Cr®*, 2Eg, ktory odpowiada za emisje w zakresie
widmowym 688-697 nm. Dlatego mamy tu do czynienia z transferem energii z Mn?* do
Cr¥*, co prowadzi do wygaszenia luminescencji jonu Mn?*, W celu sprawdzenia czy
luminescencja jonow Mn?* wystepuje w krysztale kodomieszkowanym poréwnam
widmo fotoluminescencji w temperaturze 12 K krysztatow: LNGO028:Cr, Mn oraz
LNGO028:Cr. W tym celu okresle sktadowe widm emisji R1 i R2 aby wykaza¢ réznice
charakterystyk obu krysztatow. W Tabeli 1 pokazano dlugosci fali emisji linii R i stosu-
nek intensywnosci dla obu krysztaldw zmierzone w temperaturze 12 K. Jak widaé
zRys. 9.1 i Tab. 9.1 réznice migdzy obu krysztalami nie sa duze. Np. stosunek inten-
sywnosci emisji R2-1 krysztalu kodomieszkowanego do domieszkowanego tylko chro-
mem jest 0,95, co otrzymano po tym, gdy intensywnosci linii R1-1 zostaty znormalizo-
wane do 1,0. Struktura wibronowa pasma bocznego w zakresie widmowym 700-800 nm
jest podobna dla obu krysztatow, ale jego intensywno$¢ wzgledem emisji R1-1 jest nie-
co wigksza dla krysztatu ko-domieszkowanego. Ponadto, stosunek intensywnosci emisji
linii R1-1 i R2-1 rowny jest 1,54 w krysztale ko domieszkowanym, czyli wyzszy od
wartosci 1,46 policzonej dla krysztatu domieszkowanego tylko chromem. Struktura
subtelna widma emisji R jest wrazliwa na lokalng symetrie jonéw Cr3*. Obserwujac
zmiang tej struktury z temperaturg, mozna okres§li¢ warto$¢ temperatury, dla ktorej
w krysztale LNG028 wystepuje przejscie fazowe. Jak wynika z analizy widm emisji dla
krysztatu LNGO28:Cr, przejscie fazowe ferroelektryk-paraelektryk wystgpuje w tym
krysztale powyzej temperatury 150 K. Stwierdzona w powyzszych rozwazaniach nie-
wielka roznica pomiedzy obu krysztalami oznacza, ze wptyw domieszkowania manga-
nem nie jest zauwazalny, wprowadzajac mate zaburzenie do struktury stanéw elektro-
nowych Cr®* poprzez sgsiedztwo jondéw Mn?*. Mozliwe jest wigc, ze jony Mn?* pod-
stawity si¢ w krysztale LNG028:Cr, Mn w potozenia migdzywezlowe, kompensujac

tadunek chromu 3+.
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Rysunek 9.1. Widma fotoluminescencji krysztatow Li172Nao28GesO9:Cr(0,1 mol%),
Mn(0,1 mol%) oraz Lii72Nag28Ges09:Cr(0,1 mol%) wzbudzonych falg o dlugosci
320 nm w temperaturze 12 K. Wewnatrz pokazano powigkszone widma w zakresie

widmowym 686-700 nm

R1-1 R1-2 R1-3 R2-1 R2-2
A (LNGO028:Cr, Mn) | 695,5nm 694,2 nm | 692,8 nm 690,6 nm | 688,8 nm
L ((LNG028:Cr) 695,6 694,4 692,6 690,6 689,0
ratio Q normalized 1,48 1,10 0,95 0,73

Tabela 9.1. Dtugos¢ fali emisji linii R oraz stosunek intensywnosci tych linii dla krysz-
tatow Li1,72Nao,28Ges09:Cr(0,1 mol%), Mn(0,1 mol%) oraz
Li1,72Nao 28Ge409:Cr(0,1 mol %) w temperaturze 12 K

A (LNGO028:Cr, Mn) oznacza dtugos¢ fali w maksimum emis;ji linii-R.

Q oznacza stosunek emisji linii-R krysztatu LNGO028:Cr, Mn do emisji linii-R krysztatu
LNGO28:Cr, ktory zostat otrzymany gdy intensywnosci linii R1-1 obu krysztatéw zosta-

ty znormalizowane do 1,0.

Krysztat LNGO28 charakteryzuje si¢ przejsciem fazowym ferroelektryk-
paraelektryk w temperaturze okoto 260 K. Probowalam znalez¢ temperature przejscia
fazowego analizujgc widma fotoluminescencji. Zauwazytam pewng zmian¢ w obszarze

temperatur 250-260 K w zalezno$ci temperaturowej intensywno$ci oraz przesunigcia
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pikow fotoluminescencji w kilku widmach. Przykladowe zmiany pokazane sa na
rys. 9.2, gdzie pasmo emisji 687 nm wykazuje maksimum intensywnosci dla temperatu-
ry 250 K, zas linie emisji R1 695,6 oraz 693,5 nm wykazujg nieregularng zmian¢ poni-
zej 1 powyzej temperatury 250 K, gdy chodzi o przesunigcie piku. W ten sposob po-
twierdzone zostalo przejscie fazowe w krysztale LNG028:Cr, Mn na podstawie obser-

wacji zmian w widmach emisji jonoéw Cr.
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Rysunek 9.2. Intensywno$¢ pasma emisji 687,0 nm (lewa skala) monokrysztatu
Li1,72Nao,28Ge409:Cr(0,1 mol%), Mn(0,1 mol%) w funkcji temperatury oraz temperatu-

rowa zalezno$¢ potozenia pikéw pasm emisji 695,6 oraz 693,5 nm (prawa skala)

Monokrysztaly SBN

Oba krysztaly SBN33:Cr oraz SBN58:Cr, Yb wykazuja obecnos¢ szerokiego pa-
sma absorpcji z maksimum dla 650 nm (1,9 eV) oraz silnej absorpcji ponizej 600 nm,
podobnie jak to ma miejsce dla innych krysztalow tlenkowych domieszkowanych
chromem 3+. Jednak brak wyraznie wyksztalconego drugiego pasma, ktére mozna
przypisa¢ jonom chromu, ponizej 600 nm, wprowadza w porOwnaniu krysztalu
SBN33:Cr z innymi krysztalami tlenkowymi wyrazng réznice (np. LNG). W kryszta-
fach tych w widmie absorpcji obserwuje si¢ dwa pasma odpowiadajace przej$ciom jonu
chromu #Axg—*T1g oraz *Tog. W krysztale SBN33:Cr widaé tylko jedno pasmo, ktore
mozna przypisa¢ przejéciom “Azg— *T2q. Drugie z tych pasm prawdopodobnie znajduje

si¢ w pasmie przewodnictwa i1 dlatego nie jest widoczne w widmie absorpcji.
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W widmie fotoluminescencji krysztatu SBN zmierzonym w temperaturze poko-
jowej, obserwuje si¢ pasmo emisji z maksimum dla 760 nm. Pasmo to jest obserwowa-
ne rowniez w krysztatach SBN niedomieszkowanych. Jego intensywnos$¢ ro$nie jednak
z koncentracjg jonéw chromu. Dwie przyczyny zasugerowano w znanej literaturze od-
nosnie pochodzenia widma emisji z maksimum dla 760 nm. Zeinally i in. przypisali to
pasmo deekscytacji z orbitalu 4d jonu Nb do orbitalu 2p jonu O w NbOeg [119], za$ Gi-
les i in. przypisali je emisji nieintencjonalnej domieszki chromu 3+ w krysztatach SBN
[120].

W widmie fotoemisji krysztalu SBN zmierzonym w niskich temperaturach
(<20 K) obserwuje si¢ trzy pasma emisji. Szerokie i intensywne pasmo z maksimum dla
536 nm (2,31 eV) z kilkoma ostrymi liniami oraz pasma 765 nm (1,62 eV) i 824 nm
(1,51 eV). Pasmo 765 nm rdzni si¢ od dwoch pozostatych np. wrazliwoscig na zmiany
temperatury. Widmo wzbudzenia dla emisji 765 nm wykazuje obecno$¢ pasm z mak-
simami dla 630, 470 oraz 380 nm. Pierwsze i ostatnie pasmo odpowiada przej$ciom
jonu chromu 3+ *Agg— (*Tog i *T1g), pasmo 470 nm trudno przypisaé konkretnym do-
mieszkom, a poniewaz nie obserwuje si¢ go w innych krysztatach tlenkowych domiesz-
kowanych chromem 3+, naturalnym wydaje si¢ przypisanie go defektom punktowym
obecnym w sieci krysztatu SBN. Moga to by¢ defekty wynikajgce z konieczno$ci kom-
pensacji fadunku elektrycznego w efekcie podstawienia si¢ jonu chromu 3+ w potozenia
Nb®*. Pasmo emisji 824 nm, a takze wykazujace sie podobnymi cechami pasmo 536 nm
pochodza réwniez od jonéw chromu, umiejscowionych w potozeniach o nieco innej
geometrii. Tak wigc pomiary widm emisji dowiodly, ze chrom 3+ zajmuje w sieci SBN
dwa rozne polozenia. Sa to najprawdopodobniej potozenia oznaczone jako B1 1 B2 we
wzorze strukturalnym krysztalu SBN, odpowiadajace jonom Nb. Obecnos$¢ dwoch roz-
nych centrow chromowych w krysztale SBN domieszkowanym chromem 3+ potwier-
dzaja rowniez pomiary wlasciwosci EPR tego krysztatu.

Wiele materiatow domieszkowanych chromem wykazuje obecnos¢ linii R
(LNG) pochodzacej od przejscia elektronowego 2Eq—*Ayg. Takiej emisji nie obserwuje
si¢ jednak w krysztale SBN33:Cr. Probowalam znalez¢ ta emisje schodzac z temperatu-
rg pomiarow do 14 K 1 stosujagc wysokg rozdzielczo$¢ spektralng mierzonego widma
(0,5 nm). Znalaztam bardzo stabe linie emisji z maksimami dla 685 nm i 690 nm, ktore
przypisalam liniom emisji R1 i R2. Tak staba emisja linii-R oznacza, ze wzbudzany
optycznie krysztat SBN33:Cr nie moze wygenerowac silnej emisji linii-R z najnizszego
energetycznie stanu ?Eq jonu Cr3*. Krysztal ten ma dwa chromowe centra defektowe,

ktory stany energetyczne leza ponizej stanu °Eq. Dlatego tatwiej nastepuje bezpromieni-
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sty transfer energii ze stanu ?Eq do dwoch chromowych centréw defektowych, widoczny
w widmie emisji jako pasma 765 nm i1 824 nm. W przeciwienstwie do krysztatu SBN,
wickszo$¢ krysztatow domieszkowanych chromem 3+, takich jak AlOz czy LiNa-

Ge4Og, nie ma takich defektow, co utatwia silng emisje linii-R.

9.3. Wlasciwosci dielektryczne Liz.xNaxGes09 oraz Sri.xBaxNb20s

Przenikalno$¢ dielektryczna monokrysztatow LNGO028 zaréwno domieszkowa-
nych (Cr, Mn) jak i niedomieszkowanych, wykazuje — poza anomalig - silng anizotro-
pie. Warto$¢ przenikalnosci dielektrycznej, rzedu 120 dla orientacji (100) krysztalu
LNGO028, jest mata w porownaniu ze znanymi ferroelektrykami. Wartos¢ ta w obszarze
przej$cia fazowego jest kilka do kilkudziesigciu razy wieksza w kierunku krystalogra-
ficznym a anizeli w kazdym z pozostatych. Zalezno$¢ przenikalnosci dielektrycznej od
temperatury charakteryzuje si¢ typowa dla przej$¢ fazowych drugiego rodzaju anomalig
w temperaturze Curie. Anomalia ta w poblizu temperatury Curie ma zlozony charakter.
Daje si¢ aproksymowac przy pomocy dwoch krzywych Lorentza z maksimami przesu-
nigtymi o okoto 6 K. Drugie maksimum jest stabsze i1 bardziej rozmyte. Obecno$¢ tych
dwoch maksimoéw oraz rozmycie drugiego z nich moze by¢ zwigzane z obecno$cig
W plaszczyznie, gdzie przejscie fazowe jest najbardziej zauwazalne, defektow zwigza-
nych np. z parami jonéw niepodobnych, z ktdrych jeden (Li+/Na+) znajduje si¢ w poto-
zeniu miedzyweztowym. Defekty takie prowadza do ostabienia przestrzennych korelacji
w krysztale LNGO028, a takze do powstania lokalnych fluktuacji w poblizu przejécia
fazowego [114]. Potwierdzeniem tego spostrzezenia sg wyniki badan EPR, w ktorych
W plaszczyznie (100) stwierdzono istotnie rozny (od pozostatych ptaszczyzn) ksztalt
widm EPR. Wniosek ten potwierdza jedng z tez rozprawy, w ktorej przewidywalam, ze
LixNa2.xGesOg, charakteryzuje si¢ nietypowymi wiasciwos$ciami ferroelektrycznymi
(pseudoproper) silnie zaleznymi od sktadu, x, ale 1 od rodzaju wprowadzonych domie-
szek. Wartos¢ przenikalnosci dielektrycznej monokrysztatu LNG028:Mn, Cr jest okoto
cztery razy mniejsza, anizeli warto$¢ przenikalnosci dielektrycznej krysztatow LNGO028
niedomieszkowanych. Domieszkowanie zatem obniza wartos¢ przenikalnosci dielek-
trycznej. Domieszkowanie krysztalu LNG028 zwigksza rowniez warto$¢ temperatury
Curie, Tc, od 256,6 K dla krysztatu niedomieszkowanego, do 267 K dla krysztalu do-
mieszkowanego chromem. Domieszkowanie manganem ma niewielki wplyw na
T: (256,88 K), za$§ ko-domieszkowanie manganem ,tagodzi zmiany” wartosci

T¢ (260,2 K). Jak wiadomo, mangan podstawia si¢ w krysztale LNG028 w miejsce litu,
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nadajac przej$ciu fazowemu w LNGO28 charakter porzadek-nieporzadek. Obserwowane
zmiany T. swiadczg o tym, ze kodomieszkowanie manganem w obecno$ci chromu nie
wpltywa w istotny sposéb na wlasnosci krysztatu LNG028 w poblizu przejscia fazowe-
go. Inaczej jest z chromem, ktorego niewielka koncentracja (0,03 mol%) istotnie zmie-
nia warto$¢ Tc. Jak wiadomo domieszkowanie chromem prowadzi do pewnych transla-
cji jonow w sieci LNGO028, wplywajac na wzmocnienie drugiego z mozliwych mecha-
nizmoéw przejscia fazowego — translacyjnego. Tak wigc dobierajac odpowiednie kon-
centracje domieszek chromu i manganu mozna dowolnie sterowa¢ rodzajem mechani-
zmu prowadzacego do przejscia fazowego. Domieszkowanie staje si¢ wigc narzedziem
pozwalajacym ksztaltowaé wiasciwosci materiatow ferroelektrycznych takich jak
LNGXx. Roznica wartosci Tc mierzonej przy wzroscie temperatury i jej spadku jest rzedu
4 K.

Petle histerezy dielektrycznej pozwalajg okres§li¢ warto$ci polaryzacji sponta-
nicznej i pola koercji. Pierwsza z nich osigga dla krysztatu LNGO028:Cr, Mn wartosci
maksymalne okoto Ps=0,65 uC/cm? w odlegtosci 15 K od temperatury przejicia fazo-
wego (260,2 K), spadajac w temperaturze Tc do zera. Druga zachowuje si¢ podobnie
spadajac od Ec=0,15 kV/cm w tej samej odlegltosci od temperatury T¢ do zera w Tc. Pole
koercji z kolei silnie zalezy od pola elektrycznego i temperatury. Gdy temperatura
wzrasta, petla histerezy H-L staje si¢ bardziej nasycona, ze wzgledu na znaczny spadek
wartosci pola koercji. Przy wyzszym polu elektrycznym petla histerezy dielektryczne;j
staje si¢ bardzie pochylona. To 0znacza, ze istniejg obszary, w ktdrych polaryzacja jest
poczatkowo zamrozona i moze by¢ odwracana w silnych polach elektrycznych. W Tc
zaleznos¢ polaryzacji od pola elektrycznego przyjmuje zalezno$¢ liniowa, podobnie
przy wartosci pola E=1 kV/cm. Sugeruje to, ze badane krysztaty LNGO028: Cr, Mn staja
si¢ paraelektrykami w skali makroskopowej. Ponizej Tc¢ (246 K) petle histerezy nie
przecinaja si¢ przy wzroscie napigcia od 150 V do 350 V. W poblizu Tc (257 K) petle
zaczynajg si¢ przecina¢, a powyzej 300 K oraz dla napig¢ powyzej 250 V obserwuje si¢
petle podwojne.

W typowych ferroelektrykach, ze wzrostem natezenia pola elektrycznego, krzy-
we pradowe przesuwaja si¢ w strong krotszych czasow. Czas przepolaryzowania domen
ferroelektrycznych jest rzedu kilku mikrosekund, dla pol elektrycznych osiagajacych
wartosci  zblizone do wartosci pola koercji Ec. Dla monokrysztalow
Li1,72Nao28Ge40q: Cr, Mn obserwujemy podobne zachowanie si¢ krzywych pradowych,
jednakze czasy przepolaryzowania sg o rzad wielkosci wicksze. Dane eksperymentalne

przepolaryzowania niezle dopasowuja si¢ przy pomocy funkcji Avrami, jednakze para-
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metr, n<1, nie jest zgodny z przewidywaniami teorii KAI. Jest to prawdopodobnie spo-
wodowane przez przestrzennie niejednorodny rozktad nukleowanych domen i rozna
szybko$¢ wzrostu poszczegolnych domen ferroelektrycznych w badanym monokryszta-
le. Model KA jest sformutowany dla idealnego nieskonczonego osrodka, przy zatoze-
niu, ze duza liczba zarodkow jest losowo roztozona w objetosci krysztatu. W przypadku
niejednorodnych krysztatow, procesu przepolaryzowania nie mozna opisa¢ za pomocg
modelu KAI z pojedynczym czasem relaksacji (charakterystycznym czasem wzrostu
domen), lecz stosuje si¢ usrednienie za pomocg funkcji rozktadu czasow relaksacji
[115].
Monokrysztaly SrixBaxNb20s

Monokrysztaty SBN badane byly przeze mnie w pracy [10]. Stwierdzono, ze
krysztal SBN jest relaksorem, charakteryzujacym si¢ rozmytym obszarem przejscia fa-
zowego, opisywanym przez temperatur¢ maksymalna, Tm, @ nie Tc. Dla normalnego
ferroelektryka, jego zachowanie powyzej temperatury przej$cia fazowego, Tc opisuje
prawo Curie-Weissa w postaci: 1/e=(T-T,)/C, gdzie T, — temperatura Curie-Weissa, C —
stata Curie-Weissa. Do opisu anomalnego rozmycia przejscia fazowego, charaktery-
stycznego dla relaksorow, wykorzystuje si¢ zmodyfikowane prawo Curie-Weissa
w postaci zaproponowanej przez Uchino i Nomura [121]: 1/e’-1/em’=(T-Tm)y/C1, gdzie
em’ 1 Tm — maksymalna przenikalno$¢ dielektryczna 1 odpowiadajaca jej temperatura
maksymalna, y i C1 — state. Parametr y dostarcza informacji odno$nie natury anomalii
dielektrycznej. Dla y=1 spetnione jest zwykte prawo Curie-Weissa (zwykly ferroelek-
tryk), dla y=2 przejscie fazowe ma charakter dyfuzyjny. Warto$¢ tego parametru dla
konkretnych krysztaltdow mozna wyliczy¢ z zaleznosci: In(1/€’-1/em’) od In(T-Tm). Dla
krysztatbw SBN61 parametry y wynosily odpowiednio: SBN61 — 1,89 oraz 1,40;
SBNG61:Ni — 1,73 oraz 1,98; SBN61:Ce — 1,25 oraz 1,27 oraz SBN61:Cr — 1,88. Dwie
warto$ci oznaczajg wartosci parametru y w rezimie grzania i chtodzenia, odpowiednio.
Dla krysztatéw SBN33:Cr oraz SBN58:Cr, Yb parametr ten wynosi 1,68 1 1,98 oraz
1,53 i 1,67, odpowiednio. Dla czystego krysztalu SBN52 parametr ten wynosi 1,34.
Najwieksza warto$¢ tego parametru stwierdzono w krysztatach SBN domieszkowanych
Cr oraz Ni.

Temperatura przejscia fazowego, Tm, zalezy od stechiometrii krysztatu, bedac
rowna: Tn=382 K, Tn=372 K, Tn=340 K, dla niedomieszkowanego SBN52, SBN33:Cr
oraz SBNS58:Cr:Yb, odpowiednio. Zwigkszenie koncentracji domieszek obniza war-

tos¢ Tc.
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Polaryzacja spontaniczna Ps = 2,44 uC/cm? (SBN33:Cr), oraz Ps = 1 pC/cm?
(SBN58:Cr:Yb). Dla poréwnania, polaryzacja spontaniczna rzedu 20 pC/cm? jest cha-
rakterystyczna dla krysztatu BaTiOsz oraz 3 uC/cm? dla krysztatu TGS (Trojglicynian
sodowy). Pole koercji: Ec=48 kV/m oraz Ec=50 kV/m i nie zmienia si¢ z warto§cig am-
plitudy AC pola. Tak wigc domieszkowanie krysztatu SBN jonami metali przejs$cio-
wych i ziem rzadkich jest dobrg metoda, pozwalajaca otrzymac relaksor o zadanych

wlasciwosciach ferroelektrycznych.

9.4. Wiasciwosci magnetyczne LizxNaxGe409 i Sr1-xBaxNb20s

Monokrysztaly Li2-xNaxGesOq

Jon chromu 3+ wchodzi do krysztatu LNG028 w potozenia Ge4+ o symetrii ok-
taedrycznej. Jednak lokalne otoczenie jonéw chromu zmienia si¢ w efekcie konieczno-
$ci kompensacji tadunku. Prowadzi to do obnizenia lokalnej symetrii centrum domiesz-
kowego. Dla jonu d® jakim jest jon Cr¥*, czton ZFS pochodzi od oddziatywan systemu
spinéw S = 3/2 z niekubicznymi sktadowymi pola ligandow (poprzez sprze¢zenie spin-
orbita). W krysztale LNG028:Cr czy LNGO028:Cr, Mn, z uwagi na podstawianie si¢ jo-

néw chromu w polozenie germanu, otoczenie jonu Cr¥* to w przyblizeniu oktaedr zto-
zony z jonéw tlenu. Wielko$¢ statej D, méwi o tym na ile potozenie jonu Cr** odchyla
si¢ od idealnej geometrii oktaedrycznej. Wydaje si¢, ze w przypadku krysztalu

LNGO028:Cr otoczenie tego jonu nie jest doktadnie oktaedryczne z uwagi na wartos¢
parametru D (Tabela 8.1). Rozna od zera warto$¢ parametru E za$, sugeruje symetri¢

rombowg izolowanego centrum chromowego. Jak wida¢ z tabeli 8.1, parametry paro-
wych centrow chromowych otrzymano z dopasowan przy zatozeniu niskiej symetrii
centrow chromowych, Cz lub Ci. Przejscie do symetrii trojklinicznej mozliwe jest
w rezultacie lokalnej kompensacji tadunku z udzialem jonu domieszki (kationu jedno-
wartosciowego, Li, Na). Podobnie w krysztatach LiGe7O15 domieszkowanych chro-
mem, jony Cr¥" podstawiaja si¢ w miejsca Ge*". Wymaga to kompensacji tadunku,
w wyniku czego mogg tworzyé sie pary Cr*-Li* z dipolowym momentem elektrycznym
w kierunku osi <100>. Formowanie si¢ tych par (Cr¥*-Li*) powoduje silne zmiany pola
krystalicznego wokot jonu paramagnetycznego. Zalezno$ci katowe zmierzone dla
ptaszczyzny (100) krysztalu LNG028:Cr potwierdzajg obecno$¢ par Cr-Li/Na w tym
krysztale 1 ich mozliwy wplyw na wiasciwosci przejscia fazowego.

Pomiary widm EPR monokrysztatow LNGO028:Cr, Mn potwierdzaja obecnosé¢

ztozonych centréw paramagnetycznych w tych krysztatach. Podatno$¢ magnetyczna
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w funkcji temperatury nie spelnia w catym zakresie prawa Curie —Weissa, za$ z charak-
terystyk temperaturowych momentu magnetycznego wynika, ze charakter oddziatywan
magnetycznych w tych krysztatach jest mieszany. Ponizej T=40 K wystepuja oddzialy-
wania ferromagnetyczne, powyzej antyferromagnetyczne. Z zaleznosci katowych poto-
zenia rezonansowych linii EPR wynika, ze w krysztale tym wystepuja centra parowe,
w tym pary jonéow niepodobnych. W widmach EPR krysztatow LNGO028:Cr, Mn nie
wystepuja linie charakterystyczne dla jondéw Mn?*, lecz obecno$ci manganu nie mozna
wykluczy¢. Linie od tej domieszki mogg by¢ ukryte w silnych liniach EPR pochodza-
cych od chromu 3+. Krysztaty LNG028:Mn wykazujg w widmie EPR obecno$¢ linii,

ktoére mozna przypisa¢ jonom Mn** lub niekontrolowanej domieszce (chrom).

Monokrysztaly Sri-xBaxNb20s

Pomiary EPR monokrysztatbw SBN33:Cr wykazaty obecnos¢ w tym krysztale
dwoch centréw chromowych o symetrii oktaedrycznej i spinie 3/2. Efektywny parametr
spektroskopowy Qetr pierwszego z nich wyniost 1,6 drugiego zas 1,97. Pierwsze z nich
wykazuje niewielkie wartoéci temperatury Curie-Weissa, Tew, rézne, ale dodatnie
w dwoch plaszczyznach, drugie wykazuje Tew=0. Pierwsze z nich jest wigc odpowie-
dzialne za stabe oddziatywania ferromagnetyczne w krysztale SBN, drugie nie wykazu-
je zadnych prawie oddzialywan magnetycznych. Wnioski wynikajace z pomiaréw EPR

potwierdzone zostaty przez wyniki badan optycznych.
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10. WniosKki

Przy pomocy metody Czochralskiego otrzymano dostatecznie wysokiej czysto-
$ci 1 jako$ci monokrysztaly SBNS2, SBN33, SBN58 oraz LNG028, charakteryzujace si¢
nietypowymi wlasnos$ciami ferroelektrycznymi. Przeprowadzono domieszkowanie tych
krysztatow przy pomocy jondw metali przejsciowych (Cr, Mn) oraz metali ziem rzad-
kich (YD) (krysztaty SBN33:Cr, SBN58:Cr, Yb). Badaniom poddano réwniez krysztaty
SBNG61 domieszkowane Ce, Ni, Cr, otrzymane metoda Stiepanova w Instytucie Fizyki
im. A.M. Prokhorova w Moskwie. Celem pracy doktorskiej byto opracowanie technolo-
gii wzrostu krysztatow SBN 1 LNG czystych i domieszkowanych jonami metali przej-
sciowych. Cel ten zostat zrealizowany.

Pierwsza z postawionych tez mojej rozprawy byla teza: Badane monokrysztaty,
SrxBai1xNb20Os oraz LixNa>xGesOo, charakteryzuja si¢ nietypowymi wihasciwosciami
ferroelektrycznymi (relaksor, pseudoproper) silnie zaleznymi od sktadu, x, ale 1 od ro-
dzaju wprowadzonych domieszek.

Pierwszy z otrzymanych krysztatléw okazat si¢ by¢ relaksorem o rozmytej, dyfu-
zyjnej postaci przejscia fazowego ferroelektryk-paraelektryk, drugi stabym ferroelek-
trykiem (mata warto$¢ przenikalnosci dielektrycznej). Ich wlasciwosci silnie zalezaty od
sktadu 1 rodzaju wprowadzonych domieszek. Sposrod dwodch wprowadzanych do krysz-
talu LNG jako domieszki jonow, najwiekszy wplyw na warto$¢ temperatury przejscia
fazowego okazat si¢ mie¢ chrom, a nie mangan, czego mozna by spodziewac si¢ biorac
pod uwagg fakt, ze przejscie fazowe w krysztale LNG uwazane jest za przej$cie typu
porzadek-nieporzadek.

Drugg z postawionych tez byla teza: Zakres 1 szybko$ci zmiany temperatury
przejscia fazowego ze sktadem moga w tych krysztatach zaleze¢ od sktadu x, ale 1 od
rodzaju i koncentracji wprowadzonych domieszek.

W trakcie prowadzonych badan stwierdzono silng zalezno$¢ wtasciwosci ferroe-
lektrycznych tych krysztatéw od sktadu x. W przypadku krysztatdw SBN, o tym jaki
krysztat (o jakim sktadzie) zostat uzyskany w procesie technologicznym), decyduja po-
miary koncowe jego wilasnos$ci, np. temperatury przej$cia fazowego, gdyz trudno jest
kontrolowa¢ wszystkie istotne parametry procesu krystalizacji w stopniu zapewniaja-
cym utrzymanie zatozonego na poczatku procesu sktadu. Literatura rozrdznia przedziaty
sktadu krysztatu LNGx, gdzie Tc zmienia si¢ szybciej 1 przedzialy, gdzie zmienia si¢
ona wolniej ze sktadem. Podczas badan wtasnosci dielektrycznych tych krysztatow,
stwierdzono zmiany warto$ci temperatury przej$cia fazowego, Tc, wraz ze zmiang ro-

dzaju domieszki i jej koncentracji. Tak wiec teza ta zostala w pelni potwierdzona.
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Trzecig z postawionych tez byla teza: Kompensacja tadunku wprowadzanych
domieszek do tych krysztalbw moze prowadzi¢ do dodatkowej modulacji tych zmian,
a takze do pojawienia si¢ nowych, nietypowych centrow paramagnetycznych.

Stwierdzono, ze chrom podstawia si¢ w krysztale SBN w oktaedryczne potoze-
nia niobu (dwa rézne), wprowadzajac do sieci SBN stabe oddziatywania ferromagne-
tyczne za sprawa pierwszego z nich, co wynika z analizy badan EPR krysztatu
SBN33Cr. Obecnos¢ tych dwoch defektow chromowych w krysztale SBN potwierdzity
badania widm absorpcji 1 emisji. Konieczno$¢ kompensacji tadunku obniza nieco lokal-
na symetri¢ jonéw chromu, ale tylko w niewielkim stopniu. Stopien dyfuzyjnosci przej-
scia fazowego ferroelektryk-paraelektryk w krysztale SBN (wlasnosci relaksorowe),
definiowany przez parametr y, okazat si¢ by¢ zaleznym zaréwno od jego sktadu jak
I rodzaju wprowadzonej domieszki. Chrom w krysztale LNG028 podstawia si¢ w poto-
Zenia germanu wplywajac na translacyjne zmiany wzajemnych potozen jonéw w sieci
LNGO028, za§ mangan w polozenia litu, wptywajac na warto$¢ parametru porzadek-
nieporzadek. Oba te mechanizmy modyfikuja wlasnosci przejscia fazowego ferroelek-
tryk-paraelektryk w tym krysztale. Podstawienie chromu ponadto, prowadzi do ko-
nieczno$ci kompensacji tadunku, skutkujacej pojawieniem si¢ nowych, nietypowych
defektow, par jondw niepodobnych Cr¥*-Li*/Na* z jonem jednowartosciowym w poto-
zeniu migdzyweziowym. Defekty te modyfikujg w istotny sposdb wilasnosci przejscia
fazowego (fluktuacje anomalii), co najwyrazniej wida¢ w wynikach badan EPR. Ich
obecnos$¢ w krysztale LNGO28:Cr potwierdzaja rowniez badania optyczne.

Czwartg z postawionych tez byta teza: Ich nieliniowe wlasciwosci optyczne
I dielektryczne moga by¢ przydatne do konstrukcji nowoczesnych rozwigzan stosowa-
nych w telekomunikacji, umozliwiajagcych np. generacj¢ solitonéw. Przeprowadzone
badania optyczne 1 dielektryczne krysztatdw SBN potwierdzaja mozliwos¢, ktora dzisiaj
jest w zasadzie praktyka, wykorzystania tych krysztaldéw, domieszkowanych Cr, Ce, dla
celow konstrukcji uktadéw generujacych impulsy solitonowe, wykorzystywane do ni-
sko-stratnej transmisji sygnalow w telekomunikacji. Monokrysztaty LNG028 domiesz-
kowane chromem lub kodomieszkowane chromem i manganem, z uwagi na dobre wia-

snosci emisyjne, moga znalez¢ zastosowanie jako materiaty laserowe.
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