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WSTEP

Krysztaly ADP nalezqce do grupy symefrii 42m odznaczajq sie dobrymi wlasciwos-
ciami elektrooptycznymi, o ponadto wzgledng latwosciq hodewania z roztworéw
wodnych. Stosunkowo duze wspétczynniki elektrooptyczne i male straty sygnatu
modulujqcego sprawiajq, ze krysztaly tej grupy sq dobrymi modulatorami optyczny-
mi promieniowania widzialnego. Jednakze ofrzymanie krysztalu o duzych rozmia-
rach i wysokiej jakoici optycznej wymaga hodowania w éciéle okreélonych warun-
kach fizykochemicznych. O przydatnosci krysztatu np. joko modulatora decyduje
w zasadniczy sposéb wysoki stopied jego doskonalosei strukturalnej, dlatego tez
Znajomoéé rodzaju i rozkladu defektéw struktury powstajgcych podczas wzrostu kry-
sztalu ma istotne znaczenie zaréwno dla technologa wytwarzajgcego krysztaly

jak i dla tych, ktérzy stosujq je w optyce nieliniowej.

Celem niniejszej pracy jest przedstawienie - na podstawie wynikéw badar rentge-
nowskich - najbardziej charakterystycznych defektéw struktury ujawhiajgcych sie
na topogramach.

1. METODA BADAN

Badaniami objeto trzy krysztaly ADP ofrzymane z surowca o czystoéci podwyzszo-
nej w nastepujacych warunkach krystalizaciji:

krysztat
3/74 4/74 27/74
kwasowo$€ roztworu, pH 3,41 3,45 4,30
temperatura krystalizacji, K 323,05 323,00 326,15
temperatura wysycenia, K 324,12 323,78 328,40
czas trwania krystalizacji, h 696 912 744

Do badari defektéw zastosowano precyzyjny, dwukrystaliczny spektromeir rentgenow=-
ski z lampg miedziowq zasilang z generatora DRON=-1 przy napigciv 50 kV

i prqdzie anddowym 20 mA, Topogramy odbiciowe odstonigtych, wypolerowanych
i wytrawionych plaszczyzn (001) rejestrowano na filmach lliford F korzystajqc

z odbicia 008 i promieniowania CuK X. Czas ekspozycji jednego topogramu wy-
nosit okolo 2 godzin.

W celu objecia wigzkq rentgenowskq mozliwie najwigkszego obszaru badanego
krysztatu /kilka cm2/ jako monochromatora na pierwszym stanowisku spektrometru
uzyto doskonalego krysztatu krzemu o odstonigtej plaszczyznie (111). Dlo mono-
chromatora stosowano asymetryczne odbicie 440, ktére ze wzgledu na maly kqt
wejécia promienia rentgenowskiego pierwotnego (8 - ¢ = ]8°4’)i duzy kqt
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Rys. 2. Topogram dla symetrycznego /II/ odbicia 008 krysztatu ADP 27/74
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Rys. 3. Topogram dlg‘_symefrycznego _/ll,/ odbicia 008 krysztalu ADP 3/74:
a/ przy + ng, b/ przy - nq
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Rys. 7. Topogrom dla symetrycznego /ll/ odbicia 008 krysztatu ADP 4/74 z widocznq granicq
naprgzeniowq migdzy sektorami wzrostowymi: for i o1
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wyjécia promienia ugietego (Q + ¢ = 88°36") pozwolilo otrzymaé znacznie po-
szerzonq wiqzke promieniowania padajgcego na badany krysztat ADP. Na rys. la
przedstawiono schematycznie bieg promieni rentgenowskich.
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Rys. 1. Odbicie /Si ~r ADP. .o/ na dwukrystalicznym spektrometrze rentgenow-
skim (c Ve Miejsce na krzywej podwéinego odbicia, w ktérym wykonywano topo-
gramy (b)

o
Odstepy /dhkl/ plaszczyzn biorqcych udzial w odbiciu wynoszq: dygn = 0,96 A
RS

3 = 0,94 A. uklad pomicrowy byl wiec typu /m, -n/ z niewielkq dyspersijq.
008, pp
Uzyskana w ten sposéb krzywa podwéjnego odbicia miala stosunkowo malq szeroko$é

potéwkowq ,w_ = 4 sekundy kqtowe/, co wystarczylo, aby topogram dobrze

ujewnial subtelne defekty struktury badanej prébki. Niewielka wartosé
Ad=4d - = 0,02 R powodujgca wyzej wspomnianq dyspersje data

440 “008
Si AD
w efekcie rozdzieleme pasm Cu KO 1 i Cu KX 2+ Topogramy wykonano w pozy-

cji zoznaczonej na rys, 1b.
Zmicng natezenia (A 1) wiqzki ugietej, odpowiedzialng za powstanie kontrastu na

topogramie rentgenowskim, mozna wyrazié nastepujgco [I 2]:
Ad - —»
Al=K (T tgfy - n, -ntAQ)

gdzie: K - stala proporcjonalnoéci zalezna od nachylenio i znoku zbocza krzy-
wej odbicia,
“n. - wektor jednostkowy prostopadly do plaszczyzny pedania,
i - wektor jednostkowy réwnolegly do osi skrecenia plaszczyzny siecio-
wei,
) - kaqt Bragga,
AO - wielkosé skrgcenia ploszczyzn sieciowych,
d - odleglosé miedzyplaszczyznowa.
Zaolezno$¢ ta umozliwia oddzielenie efektu lokalnej zmiany pcrcmetru(Ad) od efek-
tu lokalnego skrecenia (A@ Wykonujgc dwa topogramy dla + ng P - ng mozna wy-

zZnaczyé (A d/d) poniewoz drugi czlon zmienia wtedy znak i redukuje si¢ przy do-
dawaniu Al A l.



Natomiast odejmujqc od siebie te dwa wyniki uzyska sie wartogé kqta skrecenia (48),
pod warunkiem, ze 'n_ nie bedzie prostopadle do n”. Jezeli oba topogramy dadzq
jednakowy kontrast, Yoznacza to, ze n_ jest prostopadle do n*, co pozwala wy-
znaczy ¢ kierunek i zwrot n. lezqcego w plaszczyznie prébki.’ Dla. prostopad-
tego do powierzchni prébki wyznaczenie jego kierunku i zwrotu wymaga wykona-
nia topograméw + h—g i --r'u; dla innej rodziny plaszczyzn sieciowych.

Dokladno$é wyznaczenia(Ad/d) przy uzyciu tej metody jest nie mniejsza niz 10
a (A 8)nie mniejsza niz 0,1 sekundy kqtowej.

2, OGOLNA CHARAKTERYSTYKA DEFEKTOW

Badane prébki ujawnily caly szereg mikro- i makrodefektéw, miedzy innymi dys-
lokacje charakterystyczne dla krysztaléw grupy KDP. Na przyklad na topogramie
przedstawionym na rys. 2 w lewej czgéi zdjecia widoczny jest obszar o duzej
gestosci dyslokacji ubowych /patrz punkty z czarnobialym kontrastem/, ktérych
wektor Burgersa lezy w plaszczyznie (100). Zrédlem tych dyslokacji sq inkluzje
ulozone na placie réwnolegtym do plaszczyzny (0] |). Ten plat inkluzji widoczny
byt w prébce golym okiem. Przecigcie si¢ plata z badanq plaszczyzng (001) za-
znaczono na topogramie strzatkq.

Jednym z czgsto spotykanych zaburzerh w sieci krysztaléw typu KDP jest struktura
pasmowa o réznych odstgepach miedzyplaszczyznowych dhkl w poszczegblnych pas-

mach. Mozna przyjqé, ze przyczynq tych réznic w dhkl jest obecno€ zanieczysz-

czeh o niejednakowym rozkladzie [2, 3 , 4].

Przedmiotem przedstawionych tutaj badafi byly defekty wzrostowe i naprezenia wy-
nikajgce z niejednakowego rozkladu domieszek . Relaksacja naprezes na powierz-
chni prébki powoduje powstawanie lokalnych skreces sieci w miejscu, gdzie od-
cigta powierzchnia krysztalu przecina granice obszaréw o réznym stopniu zanie-
czyszczenia, Odprezenie to wywoluje réwniez lokalne zmiany odleglosci miedzy-
plaszczyznowy ch dhkl' Oba efekty /skrecenie i dylatacja sieci/ wystgpujq zaréw-

no w obszarze jednego sektora jok i miedzy sektorami wzrostu.

3. NAPREZENIA W SEKTORACH WZROSTU

Na rys. 3 przedstawiono topogramy wykonane dla odbicia 008 sektoréw piramidal=-
nych dla +7 i - . Zdjecia wykazujq, ze krysztal jest silnie zdefektowany;
9

sklada sie z podtuznych pasm réwnoleglych w obszarze jednego sektora do §cif:n
{IOO}. Konirasty pasm nie zmieniajq si¢ po odwréceniu znaku n , co wskazuje,
ze pasma te rézniq sie migdzy sobq wielkofciq parametru sieciovgego dipy®

Te réznice parametru powinny powodowaé cylindryczne wygiecie sieci wzd?ui.
granicy, a ono z kolei wywota odwrécenie sig¢ kontrastu na granicy po zmianie
znaku . /zobacz granice 1 na rys. 3 /a/ i /b/. Takq sytuacje* przedstawiono

schematycznie na rysunku 4. i .
W pierwszym przyblizeniu skrecenie sieci (AQ\, w obszarze granicznym mozna

szacowaé jako [2]:
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Rys. 4. Schematyczne przedstawienie naprgzeri na powierzchni krysztatu

t
_ o dlad)

gdzie: to - grubo$é warstwy odprgzonej,

¥ - odcinek réwnolegly do powierzchni,
Poniewaz w wielu przypadkach skrgcenie plaszczyzn sieciowych wzgledem siebie
moze nie byé& dominujqcym powodem powstania kontrastu w obszarze granicznym,
nalezaloby starannie wydzielié efekt skrecenia dla réznych odbié, co z kolei po-
zwoliloby okreélié charakter funkciji Ad(?). Na ogét naprezenia sieci spowodo-
wane réznq gestofciq domieszek ujawniajq sie na powierzchni wedlug schematu
przedstawionego na rys. 4. Umozliwia to przegledzenie w krysztale znieksztatceni
struktury powstalych podczas procesu wzrostu. Na topogramie 3 a zaznaczono
odcinek, ktéry byt dokladniej analizowany. Wynik tej analizy przedstawiono na
rys. 5. Widoczny jest schematyczny przekr6j warstwy odprezonej zawierajqcej
9 obszaréw o powierzchniowo zmiennym parametrze d.
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Rys. 5. Schematyczne przedstawienie znieksztalcer sieci w badanym krysztale ADP
wzdluz odcinka zaznaczonego no rys, 3a

Na rys. 3b oznaczono takze, liniq przerywang, granice pola bardzo silnych na-
prezeh obejmujqcych prawie caly sektor 011. Naprezenie to wywoluje w obsza-
rze zmiennegp parametru zaréwno dylatacje jok i skrecenie sieci, co utrudnia
przeprowadzeniz analizy obszaréw zdeformowanych oraz granic migdzy nimi, Gra-
nice tego zaburzenia nie sq réwnolegle do granic sektora.

4. ZMIANY ZABURZEN WZDrUZ KIERUNKU [001]

Na rys. 6 pokazano topogramy 00c tego samego krysztolu z tym, ze topogram /a/
wykonano od plaszczyzn znajdujqeych sie o 9 mm dalej od zarodka niz plaszczyz-
ny uzyte w dyfrakcji dla topogramu /o/.



W lewym gérnym rogu zdjgcia /a/ widzimy nieduzy ciemny obszar oznaczony lite-
rq P. Cbszar ten ma parametr sieciowy d008 mniejszy w stosunku do parametru

otoczenia. Na zdjgciv 6 /o/ defekt ten zajmuje powaznc czgéé sektora. Wynika
z tego, ze podczas wzrostu zaburzenie “ucieka" z krysziclu. Jeveli przez :I

oznaczymy predkosé wzrostu krysztalu wzdluz osi ¢ /= [OOI] /. to widoczny na
topogramie defekt "porusza si¢ w kierunku prostopadlym do osi ¢ z predkosiciq

v _, na ogél duzo wigkszq ni? predkosé wzrostu wzdluz osi c. W obserwowanych
kuszfo’foch predkosci v_ znacznie réinily sie dla poszczegdlnych sektoréw <011>,
Dla jednego z obserwoWonych defektéw predkosé vp wynosita 1,2 predkoikci ‘Lool]
Ogélnie rzecz biorqc, w miare oddalania sie od zarodka wzdluz osi[OOI] powierz~
chnia i polozenie wszystkich tego typu zaburzonych obszaréw zmieniajq sie nieza~
leznie od prostopadlego do tej osi ruchu granic sektoréw wzrostu.

5. ZMIANY PREDKOSC| WZROSTU

Poza wspomnianym wyzej przemieszczeniem sie granicy sektoréw wzrostu w plasz-
czyznie prostopadlej do osi ¢ w miare posuwania si¢ wzdluz tej osi, o zmianach
predkosci wzrostu poszczegélnych sektoréw mozna wnioskowaé dodatkowo na podsta-
wie nastepujqcej analizy topogramu. _

Topogram 00 na rys. 7 przedstawia granice miedzy sektorami 1C1 i 011. Jest to,
granica naprgzeniowa z naprezeniem skierowanym do sektora 101. Widoczne jest,
7e granica nie jest linig prostq, lecz zalamuje sie wielokrotnie., Cbraz granicy

na topogramie mozna traktowaé wprost jako  wykres zaleinosci przyrostu sektora
101 w kierunku [100] od przyrostu sektora 011 w kierunku [010] (przez przyrost
sektora O11 w kierunku[O]O] rozumiemy tutaj rzut na kierunek [010] wypadkoweij
predkosci wzrostu wektora, ktérej skladowymi sq predkosci wzrostu w kier’unku[OH]
i[O]O]) . Poniewaz wykres nie iest liniq prostq, stosunek predkosici wzrostu sekto-
ra 101 nie jest staly. Prostoliniowosé przebiegu granicy, jok to widzimy na topo-
gramie 7, vlega zakléceniu no liniach jednakowego wzrostu sekiora 011, co &wiad-
czy o tym, ze w tym wlaénie sektorze nastgepowaly skokowe zmiany predkosci
wzrostu. Frzyrost taki mozna latwo obliczyé. Dla obserwowanego tutaj sektora 011
maoksymalne zmiany predkosci wzrostu w kierunku[011] wynosily 77% . Wydaje sie
prawdopodobne, ze zmiany te wywolane sq lokalnymi zmianami pH podczas wzros-

tu krysztatu.
PODSUMOWANIE

Jako metode badania oraz ilustracji defektéw strukturalnych wybrano rentgenawsko

topografie odbiciowq ze wzgledu na jej wysokq czulosé, krétkie czasy ekspozyciji

i mozliwo$§é objecia kontrolg stosunkowo duzego obszaru krysztatu.

Poza dyslokacjami ujawniono nastgpujqce elementy zaburzer struktury:

1/ granice naprezeniowe na styku sektoréw piramidalnych,

2/ pasmowe obszary naprezed dajgce - w wyniku odprezenia na powierzchni probki
- zwigkszenie parametru sieciowego dOO]'

3/ izolowane obszary zaburzei wystgpujgce w ramach jednego sektora .wzrostu,

4/ przesuwanie sig obszaréw zaburzonych w kierunku prostopadlym do osi ¢ w mia-
re wzrostu krysztatu,

5/ zmiany szybkosci wzrostu poszczegblnych sektoréw przejawiajqce sie w postaci
zalamania granic sektoréw i zmiany polozenia granicy w plaszczyznie (OOI)pod-
czas wzrostu krysztatu,
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