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BADANIA TEMPERATUROWE
POLIOKSYETYLENOGLIKOLU METODA
ROZPRASZANIA RAMANOWSKIEGO

Magdalena Miihle

Do badaf rozproszeniowych, z szeregu homologicznego polioksyetylenoglikoli,
wybrano zwiazek o $redniej masie czasteczkowej réwnej 2000 (PEG 2000). Badania
temperaturowe ramanowskiego rozpraszania $wiatta wykonano w przedziale tem-
peratur od 300 K do 350 K. Na podstawie danych dotyczacych charakterystycz-
nych czestotliwosci dla drgan okre§lonych grup atoméw w molekutach zwigzkéw
organicznych dokonano identyfikacji charakterystycznych pasm. Na podstawie za-
leznos$ci szerokosci potéwkowej i intensywnosci integralnej tego pasma w funk-
cji temperatury okreslono zakres temperaturowy przemiany fazowej ciato state —
zel — ciecz.

1. WSTEP

Podstawowymi sktadnikami tworzyw sztucznych sa polimery. Zwiazkami
wyjSciowymi do produkcji polimerow sa czesto alifatyczne diole, uzywane
jako substraty do dalszych syntez, znalazly réwniez szerokie zastosowanie w
przemysle jako substancje powierzchniowo czynne, zageszczajace, stabilizuja-
ce i zwilzajgce. Waznym zatem problemem wydaje si¢ okreslenie niektérych
wlasciwosci fizycznych tych zwiazkow [1].

Do badan temperaturowych ramanowskiego rozpraszania $wiatta w alifa-
tycznych diolach, z szeregu homologicznego polioksyetylenoglikoli o wzorze
og6lnym HO(CH,CH,O) H, wybrano zwiazek o masie czasteczkowej réwnej
2000, odpowiadajacej wartosci n = 45 (PEG 2000). Zwiazek ten w temperatu-
rze pokojowej jest cialem statym.

Polaryzacyjne widma ramanowskiego rozpraszania $wiatta otrzymano ko-
rzystajac z ukladu eksperymentalnego, przedstawionego na Rys.l. Jako Zrédto
swiatla wykorzystano laser argonowy o dlugosci fali promieniowania wzbudza-
jacego rownej 488 nm i mocy wiazki nie przekraczajacej 200 mW. Badany

1
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polimer umieszczono w kriostacie umozliwiajacym stabilizacj¢ temperatury w
zakresie od 300 K do 400 K z dokiadnoscia do + 0.1 K. Widma rozpraszania
ramanowskiego rejestrowano za pomoca chtodzonego fotopowielacza z wyko-
rzystaniem komputerowego systemu zliczania fotonéw. Pasma fononowe ob-
serwowane w widmie ramanowskiego rozpraszania $wiatla dopasowano krzy-
wa Lorentza, wyznaczajac ich polozenie, intensywnos¢ integralng i szeroko$é
potéwkowa.
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Rys.1. Schemat uktadu eksperymentalnego: F — filtr interferencyjny, L — zwierciadto
plaskie, Pr — probka, P — polaryzator, RT — regulator temperatury, S — soczewka, SK — sil-
nik krokowy, SZF — system zliczania fotonéw, FP — fotopowielacz.

2. WYNIKI

Z otrzymanego dla badanego zwiazku (PEG 2000) widma ramanowskiego
rozpraszania $wiatla w temperaturze pokojowej do analizy wybrano obszar
odpowiadajacy przesunigciu ramanowskiemu' o liczbach falowych od 700 cm'!
do 1600 cm’, poniewaz w obszarze tym obserwuje si¢ silne pasma fononowe.
Na podstawie danych literaturowych [2-4] dotyczacych charakterystycznych
czestotliwosci drgan okreslonych grup atoméw w molekutach zwiazkéw orga-
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nicznych, dokonano identyfikacji pasm pojawiajacych si¢ w widmach rozpra-
szania, odpowiadajacych drganiom oscylacyjnym charakterystycznym dla PEG
(Rys.2).
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Rys.2. Widmo ramanowskiego rozpraszania §wiatta dla PEG 2000, otrzymane w temperaturze
pokojowej.

Pasma fononowe o liczbach falowych 838 cm' i 855 cm' odpowiadaja
drganiom szkieletowym molekuty PEG, natomiast pasmo 1057 cm’' - odpowia-
da drganiom rozciggajacym grupy C-OH. Drganiom skrgcajacym grupy CH,
odpowiadaja pasma 1118 cm' i 1136 cm’'. Drganiom wachlarzowym grupy
CH, odpowiadaja pasma 1227 cm' i 1275 cm’', a pasma 1437 cm' i 1472 cm’
mozna przypisa¢ drganiom rozciggajacym grupy C-H.

Z analizy widm ramanowskiego rozpraszania §wiatta dla polimeru PEG 2000,
otrzymanych w temperaturze pokojowej (cialo stale) i w temperaturze 343 K
(ciecz) wynika, ze ksztalt, intensywnos$¢ integralna i szerokos¢ potéwkowa
pasma fononowego, w badanym obszarze liczb falowych, zmieniajg si¢ wraz
ze wzrostem temperatury (Rys.3). W obszarze czgstotliwosci, odpowiadajacym
drganiom szkieletowym molekuty PEG, istnieja dwa charakterystyczne pasma
o liczbach falowych 838 cm’ i 855 cm’'. Zaobserwowano, ze w obszarze
temperatury przemiany fazowej (cialo state — zel — ciecz), pasmo fononowe
855 cm’' zanika i pojawiaja si¢ dwa nowe pasma (803 cm'i 880 cm').
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Rys.3. Widma ramanowskiego rozpraszania $wiatta dla PEG 2000 w temperaturze pokojowej
i w temperaturze 345 K.

Natomiast pasmo 838 cm’' istnieje we wszystkich trzech stanach skupienia
(Rys.4-5). Do dalszej analizy wybrano wigc pasmo fononowe 838 cm'.
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Przesunigcie ramanowskie (om ') dla temperatur od 300 K do 345 K.
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Rys.5. Zmiany potozenia wybranych pasm fononowych PEG 2000 od temperatury.

Z zaleznosci temperaturowych szerokosci potéwkowej (Rys.6) jak 1 inten-
sywnosci integralnej (Rys.7) pasma fononowego o liczbie falowej 838 cm’!,
okreslono zakres temperaturowy przemiany fazowej (cialo state — zel — ciecz),
ktéry odpowiada temperaturom od 320 K do 326 K.
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Rys.6. Zaleznos$¢ szerokosci potéwkowej pasma 838 cm!' w funkcji temperatury.
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Rys.7. Zalezno$é intensywnosci integralnej pasma 838 cm! w funkcji temperatury.
3. PODSUMOWANIE

Metoda ramanowskiego rozpraszania $wiatta przebadano polimer wybrany
z szeregu alifatycznych dioli - PEG 2000. Na podstawie otrzymanych widm
okre§lono rodzaj drgan charakterystycznych dla grup atomowych wystepuja-
cych w badanym polimerze. Wykazano, ze z zaleznoSci temperaturowych
wykonanych widm rozpraszania, mozna okresli¢ zakres temperaturowy prze-
miany fazowej cialo stale - zel - ciecz.

Praca zostata wykonana w ramach Dziatalnosci Statutowej Politechniki
Poznariskiej (DS 64-001/2002).

Podzigkowanie

Dziekuje Panom Profesorom Z. Blaszczakowi z Wydziatu Fizyki Uniwersytetu
im. Adama Mickiewicza | M. Kozielskiemu z Wydziatu Fizyki Technicznej Poli-
techniki Poznadskiej za propozycje tematyki badawczej, pomoc w uzyskaniu
materiatu badawczego i dyskusje uzyskanych wynikow.
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THE TEMPERATURE STUDY OF THE
POLYOXYETHYLENEGLYCOL BY RAMAN SCATTERING
METHOD

Summary

The Raman scattering spectra of polyethyleneglycol are presented. The
compound examined is PEG 2000, material with average molecular weight
2000. On the grounds of the characteristic frequencies of atomic group vibra-
tion in organic compounds the characteristic bands were assigned. The temper-
ature study of the Raman scattering spectra has been performed in temperature
from 300 K to 350 K. The temperature dependence of the phonon band
parameters of the polymer (full width at half maximum and integral intensity)
have given the possibility to estimate temperature range of the phase transition.
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RAMANOWSKIE ROZPRASZANIE SWIATLA
W KRYSZTALACH

Marek Kozielski'

Przedstawiono zarys teorii ramanowskiego rozpraszania §wiatta w ujeciu kla-
sycznym i kwantowym. Pokazano, ze na podstawie widm ramanowskiego roz-
praszania §wiatta krysztatéw objetosciowych mozna okresli¢ mechanizmy roz-
praszania, koncentracj¢ swobodnych no$nikéw tadunku, wspétczynniki sztyw-
no$ci i parametr naprezenia wewnetrznego. Ponadto, wprowadzajac do sieci
podstawowej krysztatu inny atom mozna wyznaczy¢ mody zlokalizowane dla
krysztatéw dwufazowych. Rozwazania teoretyczne (mode! MRE/) i dane do-
Swiadczalne umozliwiaja okreslenie optycznej i statycznej przenikalnosci elek-
trycznej i statych sitowych wystepujacych pomigdzy atomami w tych materia-
tach. Z zaleznos$ci temperaturowej parametréw pasm fononowych krysztatéw
molekularnych i statych zwigzkéw polimerowych mozna okresli¢ obszar tem-
peraturowy i temperatury przejs¢ fazowych.

1. WSTEP

Widma ramanowskiego rozpraszania $wiatta, bgdac widmami oscylacyjno-
rotacyjnymi, przedstawiaja w zaszyfrowany sposéb strukture substancji. Moga
by¢ zatem wykorzystane do wykrywania w czasteczkach lub krysztatach okre-
slonych grup atoméw lub rodzajéw wiazan miedzyatomowych czy miedzycza-
steczkowych, a tym samym do identyfikacji nieznanych substancji czy zwiaz-
kéw krystalicznych. Pozwalaja one réwniez ustali¢ struktur¢ geometryczna
czasteczki lub krysztatu.

Spektrometry laserowe umozliwiaja rejestracje widm ramanowskich dla bar-
dzo matych prébek, rzedu miligraméw lub dziesigtnych czgSci centymetra
szeSciennego w szerokim przedziale temperatur i ci$nief, ale takze pozwalaja
obserwowa¢ pasma fononowe o niskiej czestotliwosci (do kilkudziesigciu cm™),

! Wydziat Fizyki Technicznej Politechniki Poznanskiej, ul. Nieszawska 13A,
60-965 Poznan, e-mail: markoz@phys.put.poznan.pl
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co wraz z rozwojem teorii grup pozwala przewidzie¢ liczbe oraz typ drgan
sieci krystalicznej i wykona¢ peing analiz¢ tych drgan.
Ale czy tylko?

2. RAMANOWSKIE ROZPRASZANIE SWIATLA

Zjawisko rozpraszania §wiatta mozemy obserwowaé¢ w wyniku oddziatywa-
nia promieniowania elektromagnetycznego z materia, ktére prowadzi do po-
wstania widma rozpraszania rayleighowskiego, brillouinowskiego i ramanow-
skiego. Pasma rayleighowskie posiadaja czestotliwos¢ niezmieniong w stosun-
ku do promieniowania padajacego. Pasma brillouinowskie powstaja w wyniku
oddziatywania promieniowania z fononami akustycznymi i sa potozone w
odlegtosci od 0.1 cm' do 1 cm' w stosunku do promieniowania padajacego.
Pasma ramanowskie powstaja w wyniku oddziatywania promieniowania z fo-
nonami optycznymi i sg polozone w odlegtosci 10 cm' do 5000 cm' od linii
wzbudzajacej (Rys.1).

D A
Rozpraszanie *’w
Ramana a
(105000 cm” F\
TO
a
LA
Rozpraszanie TA
Brillouina y
(0.1 —1) em G
0 1';/28

Rys.1. Krzywe dyspersji: zaznaczony obszar (a) pokazuje dostepny zakres liczb falowych
w pomiarach ramanowskiego i brillouinowskiego rozpraszania $wiatfa [1].

Chcac wyttumaczy¢ zjawisko ramanowskiego rozpraszania $wiatta w ujeciu
klasycznym przyjmuje si¢, Zze w procesie rozpraszania sktadowa elektryczna
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promieniowania wzbudzajacego oddzialuje z elektronami walencyjnymi i indu-
kuje elektryczny moment dipolowy

=6k (N

proporcjonalny do nate¢zenia sktadowej elektrycznej tego promieniowania i pola-
ryzowalnosci badanego uktadu. Nat¢zenie to zmienia si¢ periodycznie w funkcji
czasu z czgstotliwoscig Vv,

E=E, cos2nvt (2)

Wynika stad, ze indukowany moment dipolowy drga z czestotliwoscia promie-
niowania padajacego:

u=oE, cos 2nv,t 3)

Z elektrodynamiki wiadomo, ze kazdy drgajacy dipol staje si¢ Zrédiem
promieniowania wysytanego we wszystkich kierunkach przestrzeni, o inten-
sywnosci proporcjonalnej do kwadratu jego amplitudy i do czwartej potegi
czestotliwosci jego drgania:

I~o’Elv] 4)

Ten typ rozpraszania nazywa si¢ rozpraszaniem rayleighowskim i bytoby
ono jedynym mozliwym rozpraszaniem, gdyby atomy lub czasteczki nie wyko-
nywaty drgahn wtasnych.

Jezeli polaryzowalno$¢ uktadu jest modulowana przez drgania wiasne ukfa-
du o czestotliwosci Vv, to po jej rozwinigciu w szereg Taylora wokét potozenia
réwnowagi, ograniczajac si¢ do pierwszych dwdch czlonéw rozwinigcia otrzy-
mujemy:

R )

\

a=an+‘la—a]Q 5)

gdzie (80 /8Q) jest zmiang sktadowej polaryzowalnosci danego drgania wlasnego
opisanego wspoétrzedng normalng Q, charakteryzujaca przemieszczanie si¢ wszyst-
kich jader atoméw czasteczki w czasie ich matych wychylei wokét potozenia row-
nowagi. Zmiana wspétrzednej normalnej opisana jest wzorem:

Q =0’ cos2nvt (6)
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Na podstawie wyrazef od (1) do (6) otrzymujemy warto§¢ indukowanego
momentu dipolowego w postaci:

u=a,E, cos2nv,t+ i{ ZJ E,Q'[cos2r(v, —v)t +cos2n(v, +Vv)i] (7)
Cztony ujete w nawias kwadratowy odpowiadaja rozpraszaniu ramanowskiemu,
Kazdemu drganiu normalnemu odpowiada emisja dwdéch fal elektromagnetycz-
nych o czgstotliwosciach: (v, - v) - odpowiadajacej powstaniu pasma stokesow-
skiego oraz ((v, + v) - odpowiadajacej powstaniu pasma antystokesowskiego.

Rozpatrujac rozpraszanie ramanowskie w ujeciu kwantowym przyjmuje
si¢, ze foton o energii hw moze oddziatywaé z zespotem drgajacych oscylato-
réw sieci krystalicznej nie bezposrednio, ale poprzez elektrony.

W procesie rozpraszania Swiatta padajacy foton hw oddaje czg$¢ swej
energii sieci krystalicznej w postaci fononu o energii hw i opuszcza krysztat z
mniejszg energia hw', zgodnie z réwnaniem:

ho' = ho - ho (8)

Przesunigcie czestotliwosci w kierunku mniejszych wartosci energii jest
nazywane przesunigciem stokesowskim (Rys. 2). Innym sposobem wyjasnienia
tego oddziatywania jest zatozenie, ze padajacy foton wzbudza fonon, natomiast

krysztal emituje foton o energii ho’.

C
T ------------- e s RO
- }_ ..... -4 --. wirtualne
=
9 W, wss U)sA

R T

Rys.2. Diagram ramanowskiego rozpraszania Swiatta w krysztatach: w, energia fotonu pada-
jacego, @5, w* - energia fotonéw rozpraszanych, w — energia fononu, B — szeroko$¢ pasma
zabronionego, C — dno pasma przewodnictwa potprzewodnika, V — wierzchotek pasma wa-
lencyjnego.

\'
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Wzbudzajacy foton he@  moze przenies¢ elektron na poziom wirtualny, z

ktérego jest emitowane promieniowanie. Jezeli wzbudzajacy foton ma energi¢
wigkszg od energii pasma zabronionego (£), to nastgpuje przejscie elektronu z
pasma walencyjnego do stanu rzeczywistego w pasmie przewodnictwa, co
prowadzi do znacznie silniejszego wzbudzenia. Gdy krysztal nie jest przezro-
czysty dla padajacego fotonu, nalezy poszukiwac fotonow rozpraszanych w
wiazce §wiatta odbitego.

Jeshi sie¢ krysztatu jest wzbudzona, tzn. kiedy w krysztale istnieje niezero-
wa gesto$é fonondw, to w wyniku rozpraszania swiatta mozemy uzyskacé
emisje fotonu o energii wigkszej niz foton padajacy:

ha' =hw +ho 9

Przesuniecie czestotliwosci w strong¢ wyzszych wartosci energii nazywamy
przesuniigciem antystokesowskim. Zazwyczaj intensywnos¢ modow stokesow-
skich jest znacznie wieksza niz antystokesowskich. Spowodowane jest to tym,
ze prawdopodobiefistwo absorpcji fononéw jest mniejsze o czynnik exp(hw/k,T)
od prawdopodobienstwa emisji. Jednakze fonony, ktére powstaty w wyniku
procesu; stokesowskiego (emisja fononéw), moga nastgpnie by¢ absorbowane,
czyli moga uczestniczy¢ w procesie antystokesowskim. Moze si¢ wigc zdarzyc,
ze przyy bardzo silnym wzbudzeniu sktadowe antystokesowskie w widmie
rozprasizania moga by¢ prawie rowne sktadowym stokesowskim.

Teowria przewiduje réwniez, ze w rozpraszaniu ramanowskim fotony moga
by¢ rozpraszane na niefononowych drganiach sieci, np. na falach spinowych,
drganiaich lokalnych jonéw paramagnetycznych czy plazmonach (kolektyw-
nych dirganiach gestosci fadunku).

W (celu zorientowania si¢ w réznicach mechanizméw, na ktérych sa oparte
metody' badania widm oscylacyjno-rotacyjnych, tzn. absorpcja w podczerwieni
(spektrcometria IR), fluorescencja rezonansowa (fluorymetria - F) i rozpraszanie
ramanoywskie (R), przedstawiono na Rys.3 krzywe energii potencjalnej (U)
stanu fpodstawowego oraz wzbudzonego czasteczki z zaznaczonymi pozioma-
mi oscyylacyjnymi. W przypadku rozpraszania ramanowskiego energia oscylacji
WYynosij:

hw = hw, - ho, (10)

gdzie /hw, jest energia wiazki padajacej, a hw, jest energia fotonéw rozprasza-
nych dlla sktadowej stokesowskiej. W przypadku spektrometrii w podczerwieni:
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hw =hw, =ho,, (11
gdzie energia wiazki padajacej hw, jest rowna ho, czyli mierzonej energii pro-
mieniowania absorbowanego. W przypadku fluorymetrii energia oscylacji réwna
sie:

ho =ho, -ho, (12)

gdzie ho, jest wartoscig energii promieniowania emitowanego.

U 4 ®R) ar) (1)

|

Rys.3. Krzywe energii potencjalnej stanu podstawowego (0) i stanu wzbudzonego (1) z za-
znaczonymi poziomami oscylacyjnymi, obserwowanymi dla rozpraszania ramanowskiego (R),
spektroskopii w podczerwieni (IR) oraz fluorometrii (F).

3. WYZNACZANIE KONCENTRACJI SWOBODNYCH NOSNIKOW
LADUNKU

W widmach ramanowskiego rozpraszania $wiatla krysztaléw objetoscio-
wych mozna obserwowa¢ zamiast niezaburzonych podtuznych fononéw optycz-
nych mieszane mody plazmon - fonon. Wéwczas kolektywne drgania objgto-
§ciowe gestosci tadunku (plazmony) oddziatuja z optycznymi fononarmi po-
dtuznymi. Czestotliwosci wypadkowych zwigzanych modéw okreslone s@ pier-
wiastkami réwnania [2]:

Re{e} = 0 (13)
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Parametrami we wzorze (13) sa czestotliwosci podluznego i poprzecznego
fononu optycznego (®,, i o, ), stala liumlema‘ plazmonu (p), stala ttumienia
fononu (I"f) oraz cz¢stotliwo$¢ plazmonowa, opisana wzorem:

, 4mne’
@ =

14

. )
em

gdzie n jest koncentracja swobodnych no$nikéw tadunku, m’ - masa efektywna
elektronu.

Obserwowane ramanowskie rozpraszanie Swiatta, bedace wynikiem oddzia-
tywania plazmon - fonon mozna wyttlumaczy¢ mechanizmem elektrooptycz-
nym, zwigzanym z potencjatem deformacyjnym badZ mechanizmem zwiaza-
nym z fluktuacjg gestosci tadunku. Pierwszy z nich powstaje w wyniku modu-
lacji polaryzowalnosci elektronéw zwigzanych, poprzez wychylenia atoméw z
pofozenia réwnowagi. Drugi - w wyniku modulacji energii polaryzacji, bedacej
wynikiem istnienia wypadkowego podtuznego pola elektrycznego. Wzajemne
oddziatywania spowodowane tymi mechanizmami podporzadkowane sg tym
samym regulom wyboru co oddziatywanie plazmonu z podiuznym fononem
optycznym.

Wypadkowa intensywnos$¢ rozpraszania Swiatta na zwiazanych modach
plazmon - fonon, zalezna od mechanizmu potencjatu deformacyjnego i mecha-
nizmu elektrooptycznego (/,) oraz od fluktuacji gestosci tadunku (/) jest dana
rownaniem [2-4]:

I +1,~(w/cy(n, +1)Im-1/€e} (15)

gdzie: @_jest czestotliwoscia fotonu rozpraszanego, a n, - czynnikiem Bosego-
Einsteina.

W krysztatach objetosciowych bardzo czgsto polozenie i1 szerokoS¢ potdéw-
kowa poprzecznego optycznego pasma fononowego w funkcji koncentracji
nosnikéw jest stata, natomiast wartosci te zmieniaja sie dla optycznego fononu
podluznego. Na Rys.4 przedstawiono doswiadczalny ksztalt fononu podtuzne-
go (puste koétka) oraz dopasowanie teoretyczne z wykorzystaniem rézniczko-
wego poprzecznego przekroju czynnego na rozpraszanie (linia ciagla). Przed-
stawione wyniki zostaly wykonane dla krysztalow selenku cynku [5]. W obli-
czeniach przyjeto, ze parametrami zmiennymi sg czestotliwo$¢ plazmonu (@),
stata ttumienia plazmonu (9) i koncentracja swobodnych nosnikéw (n). Warto-
sci koncentracji swobodnych nosnikéw tadunku, wyznaczone teoretycznie z
widm ramanowskiego rozpraszania $wiatta (Rys.4), mozna poréwnac¢ z warto-
Sciami koncentracji, wyznaczonymi z pomiaréw efektu Halla. Poréwnanie takie
przedstawione jest na Rys.5.
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Intensywno$é¢ fononu
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Rys.4. Wybrane pasma fononowe dla
krysztatéw objetosciowych ZnSe o r6z-
nych wartosciach koncentracji swobod-
nych nosnikéw tadunku. Wyniki ekspe-
rymentalne — puste kétka, dopasowanie
teoretyczne — linia ciggla. Koncentracja
n, czgstotliwosé o i ttumienie plazmo-
nu ysg parametrami dopasowania.

i
g
3]
2]
1]

6

o
0

I . 1

1 2

Koncentracja (n*

3

Vil T B
10")(em™®)

Rys.3. Poréwnanie wynikéw pomiaréw koncentracji swobodnych no$nikéw tadunku w krysz-

tatacr ZnSe wyznaczonych z efektu Halla (n,) i z widm ramanowskiego rozpraszania §wia-

tta (2.).
R
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Wartos¢ stalej ttumienia plazmonu decyduje o tym w jakim stopniu sklado-
we I, lub I, wnosza wkiad do intensywnosci rozpraszania ramanowskiego -
(wzdér 15). Jezeli czestotliwosé plazmonowa jest mniejsza od stalej ttumienia
plazmonu, czyli jezeli plazmon jest catkowicie tlumiony, to w krysztatach
glowna przyczyna rozpraszania jest mechanizm potencjatu deformacyjnego i
mechanizm elektrooptyczny. Jak wida¢ z warto$ci liczbowych podanych na
Rys.4 mozna na podstawie badan rozproszeniowych okresli¢ mechanizm roz-
praszania swobodnych nos$nikéw tadunku w krysztatach selenku cynku. Z
widm ramanowskiego rozpraszania $wiatta mozna wigc okresla¢ koncentracje i
mechanizmy rozpraszania nos$nikéw swobodnych. Metod¢ t¢ mozna stosowac
do badania gotowych elementéw eléktronicznych.

4. WYZNACZANIE WSPOLCZYNNIKOW SZTYWNOSCI

W kazdym krysztale, ktéry jest jednorodnie deformowany, wiazania we-
wnetrzne pomiedzy atomami zmieniaja si¢. Znajomo$¢ tych zmian pozwala
opisa¢ poprawnie wtasciwosci sprezyste danego krysztalu. Model teoretyczny
wiazacy sily oddzialywania pomigdzy poszczegélnymi atomami sieci krysta-
licznej i wspodlczynnikami sztywno$ci podawany jest przez wielu autoréw [6-
8]. W modelu tym, dla krysztatéw o strukturze regularnej, nalezy uwzglednié
dodatkowe sily odpychania, ktére sa zalezne od efektywnego tadunku jonéw
rozmieszczonych w sieci krystalicznej. Oznacza to, ze energia odksztalcenia,
bedaca konsekwencja deformacji, powinna by¢ powigkszona o skiadowa
uwzgledniajaca wytrzymalos¢ wiazania na zginanie. W tej sytuacji wspolczyn-
niki sztywnosci C,, oraz parametr naprezenia wewngtrznego &, wyrazone beda
przez centralng stala sitowa proporcjonalna do wartosci sily rozciagajacej wia-
zanie (), niecentralng stala silowa proporcjonalna do wartosci sily zginajace;j
wigzanie (f) oraz stala sitowa odpowiedzialna za oddziatywanie kulombowskie
(S). Ostatnia stata opisana jest wzorem:

S=WVu/ar ¢ Yo, - »}) (16)

1 mozna ja wyznaczy¢ doswiadczalnie dokonujac pomiaru polozenia podiuznego
(w,,) 1 poprzecznego (@, ) fononu optycznego metoda ramanowskiego rozprasza-
nia $wiatta [9]. We wzorze tym V_ jest objetoscia komoérki elementarnej, a i - masa
zredukowana.

Jak wida¢ z Rys.6-7, opierajac si¢ na teorii podanej przez Martina [10],
mozna okresli¢ wzgledne zmiany wspéiczynnikéw sztywnosci €, oraz wzgled-
ne zmiany parametru naprezenia wewnetrznego ¢ w funkcji koncentracji swo-
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bodnych no$nikéw tadunku, na podstawie pomiaréw ramanowskiego rozpra-
szania $wiatta. Przedstawione wyniki oparte sa na badaniach wlasciwosci spre-
zystych w krysztatach selenku cynku, dla ktérego proces wygrzewania kryszta-
tu w ciektym cynku powoduje z jednej strony zmian¢ koncentracji swobod-
nych nos$nikéw tadunku, z drugiej - usuwanie zbliZniaczeni i defektéw, powo-
dujacych w koficowym efekcie obnizenie naprezen wewnetrznych w Kkrysztale.

0.2

0.2 e
10" 10" 10" 10"
Koncentracja nosnikéw tadunku (cm®)

Rys.6. Zaleznos¢ wzglednej zmiany wspétczynnikéw sztywnosci w funkcji koncentracji swo-
bodnych no$nikéw na przykladzie krysztatéw ZnSe.
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Rys.7. Zalezno$¢ wzglednej zmiany parametru napr¢zenia wewnetrznego w funkcji koncen-
tracji swobodnych nos$nikéw na przyktadzie krysztatow ZnSe.
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5. WYZNACZANIE MODOW ZLOKALIZOWANYCH

Rozwazajac krysztaly dwufazowe, opisane ogdlng formutag A, B C, w celu
wyznaczenia czestotliwo$ci modéw zlokalizowanych, mozemy w pierwszym
przyblizeniu postuzy¢ si¢ modelem liniowego laficucha dwuatomowego - Rys. 8.
Zastagpienie w sieci krystalicznej atomu A atomem B moze powodowaé poja-
wienie si¢ w krysztale modu lokalnego, polozonego powyzej gatezi drgan

Mg

Rys.8. Dwuatomowy liniowy taficuch atoméw M i M,. Atom cynku (Zn) w taficuchu atomo-
wym zostaje podstawiony atomem magnezu (Mg).

optycznych lub modu wewnegtrznego usytuowanego miedzy galezia drgan optycz-
nych i drgan akustycznych. Zmiang wartosci czgstotliwosci tych modéw (Rys. 9)
mozna przedstawi¢ w funkcji parametru defektu masy €, zdefiniowanego
wzorem [11]:

e =1-MM (17)

gdzie M jest masg atomowa wprowadzonego atomu, M, (j = 1, 2) jest masg ato-
mowa jednego z atomoéw podstawowej sieci krystalicznej. Mody lokalne i we-
wnetrzne mozna obserwowa¢ metodami spektroskopii podczerwieni, jak réwniez
spektroskopii ramanowskiej. Mody lokalne w wigkszosci przypadkéw sa tatwo ob-
serwowane doswiadczalnie, natomiast mody wewnegtrzne mogg by¢ zwykle ob-
serwowane wylacznie w niskich temperaturach, gdzie tlumienie ich przez inne
mody jest bardzo mate. Tlumienie modéw wewngtrznych jest zalezne od gestosci
stanéw elektronowych. Mody te mogg by¢ obserwowane w krysztatach wdéwczas,
gdy separacja czgstotliwosci modow optycznych LO-TO jest duza oraz gdy mod
wewnetrzny ma czestotliwosé bliska czestotliwo$ci optycznego fononu LO.
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Rys. 9. Czgstotliwosci modu lokalnego (@, ,) i modu wewne¢trznego (@, ) dla liniowego lan-
cucha dwuatomowego w funkcji defektu masy.

Przyktadowe widmo ramanowskiego rozpraszania $wiatta dla dwufazowego
krysztatu selenku magnezowo-cynkowego (Zn, Mg Se), posiadajacego odsepa-
rowane pasma: TO i LO(ZnSe) - podobne oraz TO i LO(MgSe) - podobne,
przedstawia Rys.10 [12]. Wartosci rozszczepienia fonondw optycznych TO i
LO - podobnych charakteryzuja rodzaj wiazania pomig¢dzy atomami Zn-Se i
Mg-Se. Mata warto$¢ czgstotliwosci modu lokalnego w przypadku podstawie-
nia atomu o duzej masie atomowej, spowodowana jest wystgpowaniem duzych
wartosci statych sitowych miedzy atomami sieci macierzystej, a wprowadzo-
nym atomem, w stosunku do statych silowych wystepujacych migdzy atomami
macierzystej sieci krystalicznej. Oznacza to, ze wprowadzony atom jest silnie
zwiazany z macierzysta siecia krystaliczng. Silne wiazanie miedzy atomami Zn-
Se $wiadczy réwniez o mniejszej jonowosci tego wiagzania niz wiazania miedzy
atomami Mg-Se. Odwrotna sytuacj¢ otrzymamy, gdy do sieci krystalicznej
wprowadzimy atom o malej masie atomowe;j.
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Zn, Mg Se
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Rys.10. Widmo ramanowskiego rozpraszania §wiatta krysztatu objetosciowego ZnSe z podsta-
wionym atomem magnezu. Petne punkty — wyniki doswiadczalne, linia ciagta — dopasowa-
nie krzywa Lorentza, linia przerywana — rozseparowane mody LO i TO na podstawie dopa-
sowania teoretycznego.

Zakladajac w pierwszym przyblizeniu liniowos¢ zmian potozenia fononéw
optycznych w funkcji stgzenia molowego wprowadzonego atomu mozna prze-
widzie¢ zachowanie si¢ fononéw optycznych dla dowolnych stezen wprowa-
dzonego atomu oraz wyznaczy¢ czestotliwosci modéw dla przypadku granicz-
nego (x = 1), czyli okresli¢ potozenie fononéw w hipotetycznym krysztale
selenku magnezu (MgSe).

6. WYZNACZANIE STALYCH MATERIALOWYCH

Doktadniejszym modelem pozwalajacym dobrze opisa¢ zachowanie si¢ fo-
nonéw optycznych w krysztatach dwufazowych jest model MREI (Modified
Random Element Isodisplacement) [13]. Model ten zdefiniowany jest przez
makroskopowe parametry krysztatéw AC i BC oraz zaktada, ze czescia (1 - x)
najblizszych sasiadéw jonéw A sa zawsze jony C, natomiast cze$ciag (x) sa
jony B. W modelu tym analizuje si¢ krysztat dla dwé6ch granicznych przypad-
kéw stezenia molowego wprowadzonego atomu - x = 0 (krysztat AC) i x = 1
(krysztat BC). Dla przypadku x = 0, optyczny mod podtuzny krysztatu AC

posiada czestotliwos¢ @, mod poprzeczny - czestotliwo$é Pozostate

OAC’ TOAC”
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mody pojawiajace si¢ w widmie ramanowskiego rozpraszania $wiatta sa moda-
mi lokalnymi domieszki o (). Podobnie, dla przypadku x = 1, mod podiuz-
ny ma czgstotliwos¢ @, .., mod poprzeczny TO czgstotliwos¢ @, .., a pozosta-
le mody s3 modami wewngtrznymi wprowadzonego atomu (@, ). Odpowied-

nie czestotliwosci zdefiniowane sa wzorami [14]:

w, =+JF /m,, 0= BN, (18)

gdzie F, i F,. sa stalymi sitowymi pomig¢dzy atomami AC i BC, m_ i m, - masa-
mi atomowymi atomu B i atomu A. Model ten wymaga dodatkowo, zeby wymie-
nione state sitowe byly zalezne od statych sieci krystalicznej badanych kryszta-
téw. Zaleznos§¢ taka mozna przyblizy¢ funkcja liniowa w postaci [15]:

e
: (19)

a
\ X /

f(x)=F[1+e)vu”‘ n

gdzie F jest staly sitowa, © - parametrem, a, . - stalg sieci krysztatu BC, a,_- stata
sieci krystalicznej krysztatu z wprowadzonym atomem B o st¢zeniu molowym x.

Na podstawie modelu MREI mozna okresli¢ dla krysztatéw dwufazowych
zmian¢ potozenia fononéw optycznych w catym zakresie mozliwych zmian
stezenia molowego wprowadzanego atomu. Jako przyktad przedstawiono na
Rys.11 zmiany potozenia fononéw optycznych krysztatu selenku magnezowo-
cynkowego w funkcji stg¢zenia molowego magnezu (Mg), otrzymane na pod-

‘-,.\400
E 4, g, e LO (MgSe)
€ 300
3 % TO (MgSe)
£ 1
LO (ZnS
g 200 - ':—-—..;N )
5 TO (ZnSe)
100 - T

A T g T X T T
00 02 DA 08 oF ‘%0
Stezenie molowe Mg (x)

Rys.11. Zalezno$¢ liczb falowych (czestotliwosci fononéw optycznych) w funkcji stezenia
molowego wprowadzonego atomu. Petne punkty — wartosci eksperymentalne. Linia ciagta —
dopasowanie teoretyczne.
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stawie eksperymentu (punkty) oraz modelu MREI (linia ciagta) [16]. W wyniku
dopasowania danych eksperymentalnych do modelu MREI mozina wyznaczy¢
warto$ci liczbowe statych sitowych wystepujacych pomigdzy poszczegdlnymi
atomami 1 czestotliwosci modu lokalnego i wewnetrznego badanych kryszta-
téw. Parametrami w tych obliczeniach sa statyczna i optyczna przenikalno$¢
elektryczna. Wyliczone state sitlowe, czestotliwosci modéw i wartosci przeni-
kalno$ci elektrycznych dotycza takze hipotetycznego krysztalu MgSe, dla kt6-
rego mozna okresli¢ te parametry teoretycznie, nie badajac go bezposrednio.

7. OKRESLANIE TEMPERATURY PRZEJSC FAZOWYCH

Temperatury przemian fazowych mozna okresli¢ z zaleznosci temperaturo-
wych widm ramanowskiego rozpraszania S$wiatta. Przyktadowe badania prze-
prowadzono dla objgtosciowych krysztatéw molekularnych kwasnego dwusele-
nianu tréjamonowego (TAHSe), fosforanu glicyny (GPI) oraz dla krysztatu
polioksyetylenoglikolu (PEG 2000), ktéry w temperaturze pokojowej wystepuje
w postaci stalej.

Na podstawie badan temperaturowych widm ramanowskiego rozpraszania
swiatta w krysztale TAHSe okreslono temperatury nastepujacych przemian
fazowych: przejscie z fazy superjonowej do fazy o niskim przewodnictwie,
przejscie z fazy ferroelastycznej Il do fazy IV, przejScie z fazy paraelektrycz-
nej do fazy ferroelektrycznej i dalsze porzadkowanie ferroelektryczne (Rys.12).
Dla krysztatu TAHSe stwierdzono, ze mechanizm tych przemian jest zwigzany
z orientacyjnym porzadkowaniem grup NH, i SeO,. Natomiast w mechanizmie
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Rys.12. Zalezno$¢ temperaturowa liczb falowych pasm ramanowskich odpowiadajacych drga-
niom rozciggajacym grup SeO, dla krysztatu kwasnego dwuselenianu tréjamonowego.
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przemiany ferroelektrycznej istotna role odgrywa porzadkowanie protonéw
wigzan wodorowych.

Dla krysztatu GPI pasma odpowiadajace drganiom rozciagajacym grupy
HPO,, charakteryzuja si¢ zmiang intensywnosci integralnej w funkcji tempera-
tury. Z zaleznosci tej mozna réwniez wyznaczy¢ temperatur¢ przemiany fazo-
wej (ferroelektrycznej), ktéra jest pokazana na Rys.13 jako skok wartosci

liczbowych stosunku intensywnosci integralnych wybranych pasm fononowych
[17-18] .
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Rys.13. Zmiany temperaturowe stosunku intensywnos$ci integralnych pasm 958 cm'' i
933 cm' (obszar drgan rozciagajacych P — O) dla krysztatu fosforynu glicyny.

Z analizy widm ramanowskiego rozpraszania §wiatta dla polimeru PEG 2000,
otrzymanych w temperaturze pokojowej (ciato stale) i w temperaturze wyzszej
(ciecz) wynika, ze polozenie, intensywno$¢ integralna i szeroko$é potéwkowa
wybranego pasma fononowego ulega zmianie wraz ze wzrostem temperatury.
W obszarze czestotliwo$ci odpowiadajacej drganiom szkieletowym molekuty
PEG 2000 zaobserwowano, ze w obszarze temperatury przemiany fazowej
(cialo state - zel - ciecz) pewne pasma fononowe zanikaja i pojawiaja si¢ nowe
pasma (Rys.14). Z analizy zmian temperaturowych szerokosci potowkowej i
intensywnosci integralnej np. pasma 838 cm'! mozna okre$li¢ zakres tempera-
turowy przemiany fazowej (Rys.15-16).
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Rys.14. Zalezno$¢ temperaturowa przesunigcia ramanowskiego pasm dla polioksyetyleno-
glikolu (PEG 2000) o masie czasteczkowej 2000.
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Rys.15. Zmiana intensywnosci integralnej pasma ramanowskiego 838 cm™ w funkcji tempe-
ratury dla PEG 2000.
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Rys.16. Zmiana szerokosci potowkowej pasma ramanowskiego 838 cm' w funkcji tempera-
tury dla PEG 2000.

8. PODSUMOWANIE

Odpowiadajac na pytanie postawione we wstepie wykazano, ze z widm
ramanowskiego rozpraszania $wiatla mozna okresli¢ dla krysztaléw objetoscio-
wych wartosci czestotliwosci fononéw optycznych i statg ttumienia plazmonu,
mechanizm rozpraszania i koncentracj¢ swobodnych nosnikéw tadunku, wspot-
czynniki sprezystoSci i parametr naprezenia wewnetrznego. Ponadto dla dwufa-
zowych krysztatow objetosciowych mozna okreslic modowos$¢ krysztatu, cze-
stotliwosci modéw lokalnych i wewngtrznych oraz wartos¢ rozszczepienia mo-
doéw optycznych. Wykorzystujac dodatkowo model teoretyczny mozna wyli-
czy¢ stale sitowe wystgpujagce pomiedzy atomami, okresli¢ jonowos§¢ wiazan
atomowych w krysztatach oraz wartosci statycznych i optycznych przenikalno-
Sci elektrycznych. Badajac niecigglosci temperaturowe réznych parametrow
pasm fononowych mozna poszukac przemian fazowych i wyznaczy¢ ich prze-
dzialy temperaturowe.
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RAMAN LIGHT SCATTERING IN CRYSTALS

Summary

In this paper, the brief review of the theory of Raman light scattering in
classical and quantum description is presented. It has been shown, that using
Raman scattering spectra obtained for bulk crystals, there is possibility to
determine a scattering mechanisms, free carrier concentration, the elastic con-
stants and internal strain parameter of the crystals being under study. More-
over, introducing into unit cell of the crystal another atoms (dopants), it makes
possible to determine the local modes of the mixed crystals. The both, theore-
tical considerations (Modified Random Element Isodisplacement model) and
experimental data make it possible to determine the dielectric constants and
force constants appearing between atoms in crystal. The temperature dependen-
ce of the phonon band parameters of the molecular crystals and solid phase of
the polymer gives the possibility to estimate temperature area and temperature
of the phase transition.
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WPLYW DOMIESZEK NA WZROST
MONOKRYSZTALOW Z ROZTWOROW

Keshra Sangwal'

Przedstawiono przeglad obecnego stanu podstawowych probleméw dotyczacych
kinetyki wzrostu krysztaléw w obecnosci domieszek w roztworze oraz wspolczyn-
nika segregacji domieszki w krysztatach w funkcji parametréw wzrostu. Po krét-
kim oméwieniu do pokroju krysztatow i kinetyki wzrostu krysztaléw wprowadzono
pojecie domieszek ruchliwych i proceséw adsorpcji na powierzchniach krysztatow.
Nastepnie przedstawiono ogélny wstep do modeli kinetycznych adsorpcji domie-
szek na zatomach w stopniach (model Kuboty i Mullina) i na tarasie powierzchni
$ciany krysztatu (model Cabrery i Vermilyea'ego) oraz podstawowe réwnania ki-
netyki wzrostu i barier przesycenia w obecnosci domieszek. Oméwiono réwniez
takie problemy jak ustalenie mechanizmu adsorpcji domieszek z danych do$wiad-
czalnych oraz zwiekszenia predkosci wzrostu w obecnosci domieszek. Nastgpnie
przedstawiono zagadnienie wspdtczynnika segregacji domieszek z punktu widze-
nia warunkéw wzrostu oraz wplywu domieszek na rozpuszczalnos$¢ substancji jo-
nowych. Zaprezentowano ogdlne uwagi na temat badan wplywu domieszek na
wzrost krysztatléw z roztwordw.

1. WPROWADZENIE

Od dawna wiadomo, ze domieszki, zaréwno te zamierzone jak i przypad-
kowe, zawarte w Srodowiskach wzrostowych powoduja zmiang ogélnego wy-
gladu swobodnie rosnacych krysztatéw. W literaturze omawiajacej wzrost krysz-
tatéw zmiany ogélnego wygladu krysztaléw zwane sg zmianami makromorfo-
logii lub modyfikacja pokroju. Przesycenie dostgpne dla wzrostu, temperatura
wzrostu oraz zawarto$¢ domieszki w Srodowisku sa giéwnymi czynnikami,
ktére powoduja te zmiany w danym krysztale, a wiaza si¢ one ze zmianami
predkosci wzrostu jego poszczegdlnych scian w zaleznosci od wyzej wymie-
nionych czynnikéw. W zwigzku z tym cze¢sto moéwi sig, ze zmiana makromor-
fologii obejmuje zagadnienia kinetyki wzrostu krysztaléw. W literaturze ol-

! Zaklad Fizyki Stosowanej Instytutu Fizyki Politechniki Lubelskiej, ul. Nadbystrzycka 38,
20-618 Lublin, e-mail: sangwal @antenor.pol.lublin.pl
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brzymia liczba prac odnosnie domieszek dotyczy wzrostu krysztatéw z roztwo-
row. W pracach [1-4] mozna znaleZé przeglad najnowszej literatury obejmuja-
cej zagadnienia wzrostu krysztaldéw z roztworéw w obecnosci domieszek.

W swojej monografii Buckley [5] przedstawia chronologicznie przeglad
pierwszych doniesiefi dotyczacych zagadnienia modyfikacji pokroju krysztatéw
z roztworéw. Burzliwy postep w tej dziedzinie nastapit w latach 1956-1970,
gdy opublikowano wiele oryginalnych prac do$§wiadczalnych i zaproponowano
roznorodne modele teoretyczne wyjasniajace przyczyny zmiany makromorfo-
logii. Pos$réd réznych propozycji modele Cabrery-Vermilyea'ego [6] i Blizna-
kova [7-8] sa podstawa naszej obecnej wiedzy dotyczacej mechanizmu odpo-
wiedzialnego za zmiang¢ kinetyki wzrostu $cian krysztaldw na poziomie atomo-
wym/molekularnym. Nastepny krok w badaniach wplywu domieszek na wzrost
krysztatéw obejmuje lata osiemdziesiate, gdy w 1985 roku Berkovitch-Yellin i
in. [9-10] wysungli koncepcje domieszek wykreowanych (tworzonych) na mia-
re (tailor-made impurities). Kolejny krok w zakresie kinetyki wzrostu kryszta-
ow z roztworéw zrobili w 1995 roku Kubota i Mullin [11], ktérzy wprowadzili
zmiany w modelu Cabrery-Vermilyea. W roku 1999 Sangwal [2] rozwazal
potaczenie modeli Cabrery-Vermilyea'ego, Bliznakova i Kuboty-Mullina, wpro-
wadzajac podzial domieszek na domieszki ruchliwe i nieruchliwe.

Domieszki wywotujace zmiany w kinetyce wzrostu krysztaléw wbudowuja
si¢ jednoczesnie w sie¢ krystaliczng podczas wzrostu. Zjawisko to nazywa sie
segregacja domieszek, a miarg segregacji domieszki jest jej wspélczynnik
segregacji. Czynniki okreslajace warto§¢ wspolczynnika segregacji sg tymi
samymi, ktdre powoduja zmiany w kinetyce wzrostu, a naleza do nich przesy-
cenie dostepne dla wzrostu, temperatura wzrostu oraz zawartos¢ domieszki w
srodowisku. Oznacza to, ze istnieje zwiazek pomigdzy procesami odpowie-
dzialnymi za zmian¢ makromorfologii i warto$¢ wspoétczynnika segregacji.

Celem pracy jest przedstawienie, w sposob pogladowy, obecnego stanu
podstawowych problemdéw dotyczacych kinetyki wzrostu krysztalow w obec-
nosci domieszek w roztworze oraz omoéwienie wplywu parametréw wzrostu na
wspotczynnik segregacji domieszki w krysztatach.

2. POKROJ WZROSTOWY KRYSZTALOW I PREDKOSCI
WZROSTU

Przez pokréj wzrostowy krysztaldw rozumie si¢ ich ogélny wyglad tworzo-
ny przez Sciany rosnace w Srodowisku wzrostowym o okreslonych warunkach
takich jak jego przesycenie i temperatura oraz zawartoS¢ w nim zanieczysz-
czen. Oznacza to, ze pokrdj krysztaléw jest synonimem ich zewngtrznej formy
tworzonej przez S$ciany krystalograficzne. W dziedzinie wzrostu krysztatéw
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czgsto uzywa si¢ slowa morfologia zamiast pokrdj, jednakze przez morfologie
rozumie sie tutaj makromorfologie, zapominajac o strukturach znajdujacych
si¢ na $cianach krysztatu, tzn. o mikromorfologii.

Rys.l przestawia dwie rézne formy wzrostowe pewnego Kkrysztalu ze $cia-
nami F{1} i F{2}. Rys.la pokazuje sytuacje, gdy Sciana F{2} zanika z czasem
i ostatecznie jedynie Sciany F{1) pozostajg w pokroju. W odréznieniu od
pokroju na Rys.la, pokrdj na Rys.lb sktada sie ze Scian F{l} i F{2}. Mozna
rozwazy¢ réwniez sytuacje, gdy zanikaja Sciany F{1) a Sciany F{2} tworza
pokréj wzrostowy krysztatu. Z tych rozwazafi geometrycznych wynika, ze
wzgledna predkos$é przesuwania si¢ $cian F{1} i F{2) ostatecznie okresla
pokrdj krysztatu. Predko$¢ przesuwania si¢ $ciany lub po prostu predkosé
wzrostu $ciany, oznaczona jako R_ na Rys.1, zalezy od struktury powierzchni
danej $ciany, stezenia jednostek wzrostu dostepnych dla rosngcej $ciany i
temperatury wzrostu. Miarg stezenia jednostek wzrostu dostgpnych dla rosnacej
§ciany jest przesycenie Srodowiska.

Rey
’ .4l F{1} ' /

——’RFH)

F{1}

K1

Rys.1. Dwie rozne formy wzrostowe pewnego krysztatu ze Scianami F{1} i F{2}: a) $ciana F {2}
zanika z czasem i ostatecznie jedynie $ciany F{1} pozostaja w pokroju; b) sciany F{1} i F {2} roz-
wijaja sig rownoczesnie.

Fig.1. Two different growth forms of a crystal with F{1} and F(2]) faces: a) disappearance of F{2}
faces with time, leading ultimately to the presence of F{1} faces alone in the growth habit; b) si-
multaneous development of F{1} and F{2} faces.

Rys.2 przestawia schematycznie strukture powierzchni §ciany typu F (Flat - gtad-
ki; tutaj gladki atomowo). Niegladko§¢ powierzchni $cian typu F jest wynikiem
pojawienia si¢ na nich:
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1) stopni - poprzez dwuwymiarowe zarodkowanie lub obecno$¢ punktéw wyj-
$cia dyslokaciji,

2) zalom6éw w stopniach - poprzez fluktuacje statystyczne i nagromadzenie
jednostek wzrostu.

| ——-—v—’
I
s AR s )
- Z
&
$

Rys.2. Schematyczne przedstawienie réznych pozycji dostgpnych do wychwytu jednostek wzro-
stu na gladkiej powierzchni sciany typu F krysztatu.

Fig.2. Schematic illustration of different sites available for the capture of growth units on the
smooth surface of an F - type face of a crystal.

Stezenie jednostek wzrostu dostepnych dla rosnacej $ciany i temperatura
wzrostu okreslaja kinetyke wzrostu sciany. Wedréwka jednostek wzrostowych
znajdujacych si¢ w objetosci Srodowiska wzrostowego do ostatecznych miejsc
ich przytaczenia si¢ w krysztale zachodzi przez dyfuzje: do tarasu T (Terrace)
na gladkiej powierzchni, nastgpnie do stopnia L (Ledge) na powierzchni tarasu
i ostatecznie do zatomu K (Kink) w stopniu. Mozna powiedzie¢, ze proces
dyfuzji na tych etapach jest kolejno: tréj-, dwu- i jednowymiarowy. Prawdopo-
dobiefistwo wychwytu (adsorpcji) jednostek wzrostu w miejscach T, L i K jest
okreSlone przez energi¢ wiazania ¢ miedzy najblizszymi sasiadami i liczbe n
takich wigzan i1 jest proporcjonalne do exp(n@). Wynika stad, ze najbardziej
uprzywilejowanymi miejscami do przytaczenia si¢ jednostek wzrostu sa
zalomy K, poniewaz prawdopodobienstwo tego procesu jest najwigcksze. W
nastgpstwie tego predkos¢ v przesuwania si¢ stopni na S$cianie i predkos¢ R
wzrostu $ciany zaleza w gléwnej mierze od gestosci zatoméw na powierzchni.
W zwiagzku z tym Sciany schodkowe S (Stepped) i zalomowe K (Kinked), ktére
z natury swojego charakteru maja ogromng liczb¢ zatoméw, na ogét nie
pojawiaja w pokroju krysztatéw rosnacych ze Srodowisk ,,czystych".

Struktura powierzchni réznych $cian F jest ré6zna. Powoduje to, ze zalez-
no$¢ ich predkosci R od przesycenia o i temperatury T réwniez jest inna, a
Sciany pojawiajace si¢ w jednych warunkach zanikajg w pokroju w innych. W
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pokroju krysztatu pozostaja jedynie Sciany rosngce najwolniej, jak to pokazano
na Rys.3 dla wzrostu w stalej temperaturze. Mozna zauwazy¢, ze Sciana {1}
dominuje w pokroju w obszarze przesycenia 0 < 0 < 0, a $ciana {2} dla
0 > 0,, podczas gdy obie Sciany {1} 1 (2} s3 obecne w obszarze o, > 0 > O,

Rys.3. Zalezno$¢ predkoscei R strukturalnie roznych $cian F{1)} 1 F{2} w statej temperaturze T od
przesycenia 6. Mozna zauwazyc, ze $ciana {1} dominuje pokroj w obszarze przesycenia 0 < ¢ <
G,, asciana {2} dla 6 > ©,, podczas gdy obie sciany F{1} i F{2} s3 obecne w obszarze 6, > G >
o,[12].

Fig.3. Dependence of growth rate R of structurally different F{1} and F{2} faces at a constant
temperature T on supersaturation ©. It may be noted that face {1} dominates in the habit in the
supersaturation region 0 < 6 < 6 , face {2} for 6 > ¢,, while both F{1} and F{2} faces are present
in the region 6, > 6> G, [12].

3. KINETYKA WZROSTU KRYSZTALOW: OGOLNE
WPROWADZENIE

Kazdy krysztat rosnacy z roztworu posiada w swoim pokroju swobodnie
rozwijajace si¢ Sciany F, ktore rosna zgodnie z mechanizmem wzrostu war-
stwowego. Zrédtami warstw sa: powstawanie dwuwymiarowych zarodkéw kry-
tycznego rozmiaru oraz istnienie punktow wyjscia dyslokacji na rosnacej Scia-
nie. Na swobodnie rosnacych scianach F wigkszosci krysztaléw obserwuje sie
wzgorki wzrostu w postaci spiral i makrospiral wzrostowych. Pojedyncze od-
izolowane spirale wzrostowe powstaja na punktowych Zrodtach, w ktérych
znajduje si¢ jedna lub wiecej dyslokacji, natomiast makrospirale powstaja w
miejscach wyjscia dyslokacji, ktére ulozone sa w szeregu lub w innej przypad-
kowej konfiguracji. Odlegtosci miedzy sasiadujacymi dyslokacjami w tym przy-
padku tez sa przypadkowe i nierdwne sobie.
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Gdy grupa réwnoodlegtych dyslokacji Srubowych rozmieszczonych wzdiuz
linii o dlugosci L bierze udzial we wzroscie danej Sciany krysztalu, zaleznosc jej
predkosci wzrostu R od przesycenia ¢ mozna wyrazi¢ réwnaniem [3, 13-14]:

R=c’/(X+Y0o) 3.1
gdzie:
Y = 2La (3.2)
ihQN B,
X = 1942 a 194 Y =GY (3.3)

KT ihQN,B,  2kTL

W réwnaniach tych i jest liczba dyslokacji uczestniczacych we wzroscie,
h - wysokoScia stopnia elementarnego, N, - liczba jednostek wzrostu na
jednostce powierzchni $ciany, y - energia powierzchniowa, ¥, = ®2a = y’
liniowa swobodna energia krawedziowa stopnia, (2 - objetoscia czasteczki, a -
rozmiarem jednostki wzrostu, k& - stala Boltzmanna, T - temperaturg, a wspol-
czynnik kinetyczny ruchu stopnia f3, wyraza si¢ w postaci:

B, =vic=avexp(-W/kT) (3.4)

gdzie: v oznacza predkos¢ ruchu stopnia na powierzchni, v - czestos¢ drgan cza-
steczki/atomu na powierzchni, a W jest energia aktywacji wzrostu (tj. energia po-
trzebng do przytaczenia sie jednostek wzrostu do stopnia).

Predko§¢ wzrostu §ciany R mozna réwniez zapisa¢ w postaci [2, 15]:

R=Ac" (3.5)

gdzie wartos$¢ statej A jest zwiazana z energig aktywacji wzrostu W (réwnanie (3.4)),
a warto$¢ n miesci sie w zakresie 11/12 i 2. W przypadku dyslokacji jednostko-
wej (tzn. dyslokacji o wartosci wektora Burgersa b = h) gdy L = 0 (i ¥ = 0), row-
nania (3.2) i (3.5) redukuja si¢ do réwnania klasycznego prawa parabolicznego
Burtona, Cabrery i Franka (paraboliczne prawo BCF [16]):

RE=SANGS (3.6)

0

gdzieen =21 A, = 1/X.
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Warto zaznaczy¢, ze powyzej przedstawiono jedynie podstawowe rdwnania
kinetyki wzrostu krysztatéw. Z latwoscia mozna znaleZ¢ szczegétowa i obszer-
ng literature¢ na temat mechanizméw wzrostu [3, 17-20] i morfologii po-
wierzchni [3, 21].

4. RUCHLIWE I NIERUCHLIWE DOMIESZKI [2]

Obraz kinetyczny adsorpcji czasteczek domieszki z roztworéw na po-
wierzchniach krysztatéw podczas ich wzrostu jest bardzo podobny do przed-
stawionego wyzej obrazu wychwytu jednostek wzrostu ze Srodowiska wzrosto-
wego na powierzchni rosnacej $ciany. Jednakze podczas wzrostu z roztworéw
zawierajacych domieszki jednostki wzrostu i czasteczki domieszki konkuruja
ze sobg o te same potencjalne miejsca adsorpcji, tzn. T, L czy K. Efektywnymi
domieszkami podczas wzrostu moga by¢ jedynie domieszki, ktérych czasteczki
adsorbuja si¢ na miejscach adsorpcji silniej niz jednostki wzrostu. Nie rozréz-
niajac czasteczki domieszki od jednostki wzrostu rozwazmy ogdlnie proces
adsorpcji czasteczek na powierzchni wzrostowe;.

Kazda czasteczka docierajaca do powierzchni pozostaje na niej jakis§ czas,
po ktérym rozpuszcza si¢ w Srodowisku wzrostowym. Czas adsorpcji T,
mozna okresli¢ z réwnania Frenkla [22]

T,=7,exp(Q,/R.T) 4.1)

gdzie: 7, jest okresem drgari czasteczki w stanie zaadsorbowanym, Q  — cieptem
adsorpcji réwnym ilosci ciepta wydzielonego, gdy czasteczka jest przeniesiona z
roztworu do stanu adsorbowanego, R — stala gazowa. Jak wida¢ z réwnania (4.1)
T, silnie zalezy od wartosci Q . Po zaadsorbowaniu czasteczka wedruje po po-
wierzchni, skaczac w czasie T, z jednego miejsca adsorpcji do drugiego, dopé-
ty, az uzyska energi¢ aktywacji Q... Czas pobytu 7, dla zaadsorbowanej cza-
steczki i energia aktywacji dla dyfuzji powierzchniowej Q_  sa zwiazane zalez-
noscia:

sdiff

Ty =T exp(Q,,, / RT) 4.2)

gdzie: 7, jest rzgdu 7. Podobnie mozemy poda¢ wyrazenie na czas pobytu cza-
steczek na bezzalomowym obszarze stopni oraz w zatomie:

Ty = P 00p(0, TR .T) (4.3)

step
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T = Too €XP( Qe [ ReT) (4.4)

gdzie 7 i 1, sa réwniez rzedu 7, a @ i Q, , oznaczaja odpowiednio energie
aktywacji dla adsorpcji czasteczki na stopniu i w zalomie.

Z réwnan (4.1) i (4.2) mozna otrzymac¢ wyrazenie na droge dyfuzji po-
wierzchniowej A _zaadsorbowanej czasteczki:

A =at, /T, =aexp{(Q, — Q... )/ RT] @3)

gdzie: a jest odlegtosciag miedzy jednakowymi miejscami adsorpcji na powierzchni.

Z réwnania (4.5) wynika, ze gdy Q_, > Q ... . > a i czasteczka jest ruchliwa,

natomiast gdy Q , < Q.. A < a i czasteczka pozostaje praktycznie nieruchliwa.

Wyzej omawiana ogélna koncepcja dyfuzji czasteczek wzrostu z roztworu
do zatoméw oraz pojecie ruchliwych i nieruchliwych czasteczek na powierzchni
jest réwniez stuszna w przypadku wplywu domieszek na kinetyke wzrostu
krysztatéw. Kinetyczny wptyw domieszki na predkosci wzrostu mozna rozpa-
trywaé jako zachodzacy w nastgpujacych trzech etapach:

1) adsorpcja czasteczki domieszki wedrujacej z roztworu (ciepto adsorpcji
0.0

2) dyfuzja na powierzchni zaadsorbowanej czasteczki domieszki (energia ak-
tywacji Q).

3) adsorpcja czasteczek domieszki, wedrujacych po powierzchni, na bezzato-
mowych obszarach stopni (zmiana energii swobodnej Q ) i na zatomach
w stopniach (zmiana energii swobodnej O, ).

Wzgledne warto$ci powyzej wymienionych energii decyduja o miejscu i
sposobie adsorpcji domieszki. Mozliwe sa nastgpujace sytuacje:

1) gdy Q. < Q_, niezaleznie od wartosci Qmp i Q.. adsorpcja domieszki
zachodzi na tarasie. W tym przypadku czasteczki domieszki s3a nieruchliwe,

2) gdy Q.. < Q,, czasteczki zaadsorbowane na tarasie s3 ruchliwe na po-
wierzchni i moga by¢ nastgpnie adsorbowane zaréwno na bezzalomowych
obszarach stopni jak i w ich zatomach. Poniewaz zawsze O < -
adsorpcja wedrujacych po tarasie czasteczek domieszki jest zawsze uprzy-
wilejowana w zalomach,

3)gdy Q,., >> Qslcp > Q.. czasteczki domieszki wedrujg bezposrednio z
roztworu do zatoméw i zostaja tam zaadsorbowane.

Poniewaz dyfuzja powierzchniowa czasteczek wzrostu jest istotna podczas
wzrostu krysztatléw z roztworéw bez domieszki [15], mozna przypuszczac, ze
odgrywa ona réwniez dominujaca role w przypadku wzrostu z roztworéw
zawierajacych domieszki. W zwiazku z tym sytuacj¢ 3 mozna pominaé w
dalszych rozwazaniach.

39


http://rcin.org.pl

Wplyw domieszek na wzrost monokrysztaléw z roztworéw

Z wyzej podanej dyskusji mozna wnioskowac, ze czasteczki domieszki
moga by¢ silnie adsorbowane jedynie na zatomach w stopniach, jesli one
moga si¢ porusza¢ po powierzchni oraz na tarasie powierzchni, jesli one nie
moga si¢ porusza¢ Takie domieszki sa nazywane odpowiednio ruchliwymi i
nieruchliwymi domieszkami. Rys. 4a i b przedstawiaja odpowiednio przyktady
takich domieszek. Rysunki te pokazuja szereg réwnoleglych i réwnoodlegtych
stopni na powierzchni oraz zalomy na stopniach.

Rys.4. Schematyczne przedstawienie czasteczek domieszki silnie zaadsorbowanych: a) na zato-
mach w stopniach; b) na tarasie powierzchni. Rysunki pokazuja szereg rownolegtych i réwnoodle-
ghych stopni na powierzchni oraz zalomy w stopniach.

Fig.4. Schematic illustration of strongly adsorbed impurity particles: a) kinks in steps; (b) on the
surface terrace. These figures show arrays of parallel and equally - spaced steps on the surface
and kinks in steps.

Zal6zmy, ze Srednia odleglo§¢ pomiedzy stopniami na powierzchni wynosi
Y, a pomigdzy zatomami w stopniach jest réwna x, oraz, ze zaadsorbowane
czasteczki domieszki sa nieruchome w poréwnaniu z predkosciag przesuwania
si¢ stopni. Jesli na tarasie Srednia odleglo$¢ pomiedzy miejscami adsorpcji
wynosi A, a pomiedzy zaadsorbowanymi czgsteczkami domieszki d, to stopief
pokrycia (lub utamkowe pokrycie) powierzchni przez czasteczki domieszki
mozemy wyrazi¢c w postaci [8]:

0 =(Wd)"? (4.6)

W przypadku adsorpcji na zalomach mozna przyjac, ze wszystkie czastecz-
ki domieszki ladujace na tarasie wedruja do zalomoéw. Wskutek tego mozna
zaktadaé, iz stopien pokrycia powierzchni 6 przez czasteczki domieszki jest
réwny liniowemu pokryciu stopni 6. Jesli Srednia odlegtos¢ pomigdzy zatoma-
mi w stopniu, zajetymi przez czasteczki domieszki tez wynosi d, to pokrycie
powierzchni jest réwne:

0=0=(x/d) (4.7)

Stopien pokrycia powierzchni 8 mozna wyrazi¢ réwnaniami izoterm ad-
sorpcji [22-23]. Czesto stosuje si¢ izoterme Langmuira:
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0 = Kc /(1+Kc,) (4.8)

gdzie: ¢, oznacza st¢zenie domieszki w roztworze, a K jest stala Langmuira:

K=exp(Q, /R, /T) (4.9)

W réwnaniu (4.9) Q. jest rézniczkowym cieptem adsorpcji odpowiadaja-
cym stopniu pokrycia 6.

lzoterma Langmuira nie zawsze opisuje zadowalajaco zalezno$¢ stopnia
pokrycia 0 od st¢zenia domieszki c. Istnieje wiele przypadkéw, gdy izotermy
Temkina i Freundlicha opisuja adsorpcj¢ domieszki lepiej niz izoterma Lang-
muira.
a) Izoterma Temkina

@ =Z(InC,+Inc,) (4.10)

gdzie: Z jest stala, a C, wyraza si¢ nast¢pujaco:
C,=exp(Q,/R.T) 4.11)

gdzie: Q) oznacza poczatkowe ciepto adsorpcji odpowiadajace stopniu pokrycia

6 — 0. Zwiazek miedzy Q, i O, mozna wyrazi¢ jako [23-24]:

Q., =@, (1-B6) (4.12)
gdzie stata B < 1.
b) Izoterma Freundlicha

6 = mic, le ) (4.13)
gdzie: ¢ oznacza st¢zenie domieszki przy 9 — ( oraz

m=kT /€ (4.14)

gdzie miara rozkiadu energii adsorpcji na powierzchni € jest zwigzana ze stop-

niem pokrycia 6 i rézniczkowym cieptem adsorpcji Q,, rownaniem:

Q, =—¢€,In0 (4.15)
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W powyzszych rozwazaniach przyjeliSmy, ze proces adsorpcji zachodzi tak
szybko, ze adsorpcja osiaga réwnowage natychmiast, a to oznacza, ze stopien
pokrycia jest niezalezny od czasu. Jednakze w niektérych przypadkach adsorp-
cja zachodzi wolno. a w takich sytuacjach nalezy rozwaza¢ adsorpcje¢ nieréw-
nowagowg [25-26]. Wtedy wypadkowa szybko$¢ adsorpcji mozna zapisaé w
postaci:

d(t9 T A (4.16)

gdzie: k, i k, sa odpowiednio statymi adsorpcji i desorpcji czasteczek domieszki.
Po scatkowaniu réwnania (4.16) z poczatkowym warunkiem 8 = 0 dla ¢t = 0, dla
stezenia domieszKi ¢, otrzymujemy:

6 =0, {I-exp(~t/1)} (4.17)

gdzie 9{4 jest wyrazona rownaniami (4.10), (4.12) i (4.14) oraz 7 jest stalg czaso-
wa, dla ktorej adsorpcja osigga rownowage (tzn. 6 — 6, ).

5. KINETYKA WZROSTU W OBECNOSCI DOMIESZEK

5.1.Modele Cabrery-Vermilyea'ego i Kuboty-Mullina: wspélne korzenie

i roznice

Rozwazmy szereg elementarnych, réwnolegtych i réwnoodlegtych prostych
stopni wzrostu poruszajacych si¢ w kierunku y. Istnieja dwie mozliwosci
kontaktu stopnia z czasteczkami domieszki. Gdy czasteczki domieszki s3 ru-
chliwe, adsorbuja si¢ one w niektérych zatomach na stopniu i zatrzymuja jego
ruch w miejscach adsorpcji. W przypadku nieruchliwej domieszki zaadsorbo-
wane czasteczki zachowuja si¢ ze swojej natury jak ,zatyczki" w ruchu stop-
nia. Jednakze w obu przypadkach obszary kontaktu zwijajg si¢, podczas gdy
pozostate czesci stopnia nadal poruszaja si¢, osiagajac wybrzuszenie o promie-
niu krzywizny r wzgledem linii laczacej najblizsze ,zatyczki" (Rys.5). Stopiefi
zatrzymuje si¢, jesli odleglos¢ d migdzy czasteczkami domieszki jest mniejsza
niz podwdjny krytyczny promiefi dwuwymiarowego zarodka na powierzchni
(tj. d < 2r). Jednakze gdy d > 2r, stopief ,wyciska si¢” migdzy dwiema
czasteczkami domieszki. Tak wiec czasteczki domieszki zmieniaja konfiguracje
prostych stopni i ich $rednia predko$¢ v w obecnosci domieszki maleje w
poréwnaniu z predkosciag v, w ukladzie bez domieszki.
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Rys.5. Schematyczne przedstawienie wybrzuszenia stopnia w przypadku jego kontaktu z za-
adsorbowanymi czasteczkami domieszki. Z czasem obszary stopnia w kontakcie z czastecz-
kami domieszki zwijaja si¢ wokét nich, podczas gdy pozostale czgsci stopnia nadal poru-
szaja si¢, osiagajac promien krzywizny r wzgledem linii taczacej najblizsze czasteczki do-
mieszki.

Fig.5. Schematic presentation of bulging out of a step when it comes in contact with adsor-
bed impurity particles. With time the parts of the step in contact with the adsorbed impuri-
ty particles curl around them, while the remaining parts of the step continue to move ahe-
ad, attaining a radius of curvature r relative to the line joining the nearest impurity partic-
les.

Predko$¢ v ruchu stopnia o krzywiZnie r mozna wyrazi¢ w postaci [6, 16]:

WL, = = i (5.1)

gdzie: krytyczny promieni r dwuwymiarowego zarodka jest zwiazany z przesy-
ceniem ¢ réwnaniem:

r. = yalklc 5:2)

a gdy krzywizna stopnia osiagga minimum:
al = 72 i (5.3)
W réwnaniu (5.2) liniowa swobodna energia krawedziowa stopnia

€y, = ¥a, gdzie: y jest energia powierzchniowa, (2 jest objetoscia czasteczki,
a jest rozmiarem jednostki wzrostu. Z réwnan (5.1) i (5.3) otrzymujemy:

v,/v,=1-2r/d (5.4)

Réwnanie (5.4) jest wyjsciowym rownaniem opisujacym zaleznos$¢ predko-
Sci stopnia v, od jego krzywizny d/2 po przekroczeniu nieruchomych zatyczek.
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Mozna zauwazyé, ze w obecnosci domieszki Srednia predkosS¢ ruchu stop-
nia v jest mniejsza niz v, a wigksza niz v, Cabrera i Vermilyea [6] zaktadali,
ze:

v=(vy,)" (585)
podczas gdy Kubota i Mullin [11] zaproponowali inng zaleznoS$c¢:

v=(v,+v,)/2 (5.6)

Po podstawieniu v, z rownania (5.4) do zaleznosci (5.5) i (5.6), otrzymuje-
my odpowiednio:

viv =(1-2rd"*y"?, (5.7)
viv,=1-r/d (5.8)

Jeszcze raz podkres§lmy, ze w réwnaniach (5.7) i (5.8) d oznacza Srednia
odlegtos¢ miedzy najblizszymi zaadsorbowanymi czgsteczkami domieszki. Po-
nadto, mimo wyprowadzenia tych réwnan z tej samej zaleznosci (5.4), zatoze-
nia odnosnie Sredniej geometrycznej i arytmetycznej predkosci v, i v, prowa-
dza do zupelnie innych zaleznosci migedzy v i d.

5.2.Podstawowe rownania kinetyki przesuwania si¢ warstwy i wzrostu
Sciany
W punkcie 2 podaliSmy wspdétzaleznosci migdzy utamkowym pokryciem
powierzchni 6 przez czasteczki domieszki i ich Srednig odlegtoscia d (réw-
nania (4.6) i (4.7)). Podstawiajac te zaleznosci do réwnan (5.7) i (5.8)
otrzymujemy:
viv,=1-008" 29)
viv,=1-a8 (5.10)

gdzie: wspdtczynniki efektywnosci domieszki o 1 a, dla adsorpcji na tarasie po-
wierzchni i zatomach w stopniach mozna podaé w postaci:

&, =6 = yalkTAo (5.11)
o, =010 = va/ kIx,0 (5.12)
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gdzie: A i x, oznaczaja odpowiednio $rednie odlegtosci migdzy zaadsorbowany-
mi czasteczkami domieszki na tarasie i w zatomach.

Zgodnie z pierwszym modelem adsorpcji na zatomach lansowanym w 1958
roku przez Bliznakova [7-8], wktady zatomdw zajetych i niezajetych przez
domieszki do wypadkowej predkosci v sa odpowiednio v, i v, tj.

v=v,(1-6)+v_ 6 (5.13)
gdzie 0 wyraza si¢ réwnaniami izoterm adsorpcji. Gdy v_= 0, réwnanie (5.13) prze-
chodzi w (5.10) z o, = 1. Jednakze w modelu Kuboty-Mullina 0 < Q, < oo,

Podstawiajac wartosci 8 z réwnan (4.8), (4.10) i (4.13) do réwnan (5.8) i
(5.7) mozna otrzyma¢ podstawowe zaleznosci v od ¢, dla mechanizméw ad-
sorpcji Kuboty-Mullina i Cabrery-Vermilyea'ego, jak podano nizej.

(a) Mechanizm adsorpcji Kuboty-Mullina
(1) Izoterma Langmuira:

v, (v, =v)=(lla,)I+1/Kc,) (5.14)
(2) Izotetma Temkina:

(v,=v)lv=Za/(inC,+Inc) (5.15)

(3) Izoterma Freundlicha:

(v, =v)Iv, =amic,/c ) (5.16)

(b) Mechanizm adsorpcji Cabrery-Vermilyea'ego
(1) Izoterma Langmuira:

(v, l(vy—=v)]' =(1/a )’ (1+1/Kc,) (5.17)

(2) Izoterma Temkina:

{(vo—v)/vo} =Zo (InC,+Inc,) (5.18)

(3) Izoterma Freundlicha:

[(v,=v)Iv,] =a’m(c /c )" (5.19)
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Réwnania (5.14-5.19) sa stuszne réwniez dla predkosci wzrostu §ciany R,
jesli zaktadamy, ze R jest wprost proporcjonalna do predkosci ruchu stopnia v.
Wtedy w tych réwnaniach v zastgpujemy przez R. Wszystkie symbole wyste-
pujace w rownaniach (5.14-5.19) zostaly wprowadzone w punkcie 2.

5.3. Wspotczynnik efektywnosci domieszki i wptyw czynnikow termody-
namicznych

Og6lne cechy wspéiczynnika efektywnosci domieszki @, mozna rozpatry-
wac z punktu widzenia zaleznosci v/v, od stopnia pokrycia 6. Wygodnie jest
rozwazy¢ zaleznosci v/v, od stg¢zenia domieszki ¢, w roztworze, korzystajac z
izoterm adsorpcji domieszki. Rozwazmy izotermy Langmuira i Freundlicha.
Wtedy odpowiednio otrzymujemy:

viv,=1-a,[Kc /I(1+Kc,.)], (5.20)
viv,=1-a,[m(c/c)"], (521

gdzie poszczegélne symbole zostaty wyjasnione w punkcie 2.

Rys.6 przedstawia zaleznos¢ Sredniej bezwymiarowej predkosci v/v, ruchu
stopnia od bezwymiarowej wartosci st¢zenia domieszki ¢, dla réznych wartosci
wspolczynnika efektywnosci domieszki @, = «. Mozna zauwazy¢, ze gdy @, = 0,
domieszka nie ma wptywu na v. Dla innych wartosci @, predkos¢ v zawsze dazy
do zera przy jakiejS wartosci stezenia domieszki c,. Jednakie mozna stwierdzic,
ze gdy @, — o domieszka momentalnie zatrzymuje wzrost. Z Rys.6 réwniez
mozna wnioskowaé, ze dla ¢, > 3 x 10° (t. K, > 3) zaréwno izoterma Langmuira
jak i Freundlicha z m = 1/10 przewidujg poréwnywalne wartosci v/v, W obszarze
c, >3 x 10° (tj. K, < 2) obie izotermy przewiduja podobne wartosci v/v), jesli m
= !/, w izotermie Freundlicha, jak pokazano na Rys.6b.

Zgodnie z réwnaniem (5.12) wspétczynnik efektywnosci domieszki a li-
niowo ros$nie ze wzrostem 1/0. Taka zalezno$§¢ stwierdzono w wielu uktadach
[4, 26]. Ta obserwacja oznacza, ze w tych ukladach dla danej $ciany energia
powierzchniowa y = y/a’ jest wielkoscia stala, niezalezna od ste¢zenia c,
domieszki. Ponadto, Srednia odlegtos¢ migedzy miejscami adsorpcji x, nie zale-
zy od przesycenia © i stezenia ¢, domieszki. Warto pamigtac, ze te ,niezalez-
nosci” ¥y 1 x, moga wystepowac jedynie przy statej wartosci energii adsorpcji
domieszki Q. (naturalnie dla statej wartosci K; réwnanie (4.9)). Na podstawie
obserwacji niezaleznosci % x, i Q.. od 6 i ¢ mozna wnioskowac, ze w tych
uktadach efekt domieszki na wzrost jest czysto kinetyczny. W przypadku
naruszenia tych niezaleznoéci w ukladzie méwi sie¢ o konkurujagcym lub domi-
nujacym efekcie czynnikéw termodynamicznych.
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Rys.6. Zalezno$¢ Sredniej bezwymiarowej predkosci v/v, ruchu stopnia od bezwymiarowe;j
wartosci stezenia domieszki ¢, dla réznych wartosci wspétczynnika efektywnosci domieszki
o = . Mozna zauwazy¢, ze gdy o« = 0 domieszka nie ma wptywu na v. Dla innych warto-
$ci o predkos¢ v zawsze dazy do zera przy jakiejS wartosci st¢zenia domieszki ¢, a gdy a =
o domieszka momentalnie zatrzymuje wzrost.

Fig.6. Dependence of average dimensionless rate v/v, of displacement of a step on its dimen-
sionless impurity concentration ¢, for different values of the impurity effectiveness parame-
ter & = @, It may be noted that when @ = 0 the impurity has no effect on v. For other values
of o the rate v always approaches zero at some value of impurity concentration c;, and when
« = o the impurity spontaneously inhibits growth.

Rys.7a przedstawia przyktad zaleznosci predkosci wzrostu R $ciany (001)
krysztatéw jednowodnego szczawianu amonu (ammonium oxalate monohydra-
te; AO) od stezenia ¢, domieszki Cu(ll) w roztworze wodnym dla réznych
przesycen o. Z Rys.7a widaé, ze dla 0 = 4%, 8% i 10% R maleje ze zwigksze-
niem c¢. W przypadku ¢ = 2% R najpierw rosnie, a nastgpnie ze wzrostem c,
maleje, osiagajac maksimum przy ¢ = 2.4 x 10* utamka molowego. Rys.7b
pokazuje inny typowy przyktad zaleznosci R $ciany (010) krysztatéw AO od
stezenia ¢, domieszki Cr(IlI) w roztworze dla niektérych o. W tym przypadku
dla wszystkich o, oprécz niewielkich maksiméw przy ¢ = 10% R prawie
liniowo maleje ze wzrostem ¢, w ten sposob, ze po przekroczeniu pewnej
krytycznej wartosci ¢, predkos¢ R wynosi zero. W odroznieniu od Cr(IIl), w
przypadku Cu(Il) R bardzo wolno maleje ze wzrostem ¢, powyzej wartosci
¢, = 10°. Rys.7b pokazuje, ze krytyczna wartos¢ c, dla Cr(Ill), gdy R = 0,
rosnie ze wzrostem przesycenia o. Fizycznie obserwacja ta Swiadczy o istnie-
niu bariery przesycenia o*, ktéra odpowiada zawarto$ci domieszki w roztwo-
rze, a krysztal rosnie jedynie gdy o > o*. Z Rys.7a mozna zauwazy¢, ze w
przypadku Cu(Il) nie istnieje bariera przesycenia, jednakze na Rys.7b mozna
zaobserwowac stabe maksima przy ¢, = 10 Cr(Ill). Takie maksima obserwo-
wano w przypadku Cr(IllI) w zaleznoSciach R(c ) dla wszystkich Scian, a
wysokos¢ maksiméw byta najwigksza w przypadku najszybciej rosnacej $ciany
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(001). Poczatkowy wzrost na wykresach R(c ) przypisuje si¢ efektom termody-
namicznym, zwigzanym ze spadkiem energii powierzchniowej w obecnosci
matych zawartoS§ci domieszki w roztworze [12, 28].

12f ; : ; i &
,\.‘ u 2% - g f:: (b)
v L o 4% mb
0 09k o 8%
E o 10%
e )
2 osl € 21
e v £
Ity x
T L - U I 10t o
2 O . = . - ': o
A A e e VR TR e R
00000 00005 00010 00015  0.0020 00000 00004 00008 00012 0.0016
¢, (mole fraction) ¢, (mole frac.)

Rys.7. Przyktady zaleznosci liniowej predkosci wzrostu R scian krysztatéw AO od stezenia
c domieszki w roztworze wodnym dla réznych przesycen o.: a) $ciana (001) i domieszka Cu(II)
[27]; b) Sciana (100) 1 domieszka Cr(III) [29].

Fig.7. Examples of the dependence of linear growth rate R of the faces of AO crystals on im-
purity concentration c. in aqueous solutions for different supersaturations o:: a) the (001) face
and Cu(Il) impurity [27]; b) the (100) face and Cr(III) impurity [29].

Podobienstwo migdzy wykresami na Rys.7a-7b oraz wykresami pokazany-
mi na Rys.6 jest oczywiste, jesli pomijamy poczatkowy wzrost R. Z grubsza
zaleznosci R(c,) dla Cu(ll) sa podobne do przewidywanych wykreséw dla
catego zakresu ¢, gdy a < 1, podczas gdy dla Cr(Ill) sa podobne do krzywych
na Rys.6 w poczatkowym zakresie c,.

Pomijajac punkty dla ¢, = 0 odbiegajace od ogdlnej zaleznosci, z danych
R(c) dla réznych przesycen ¢ mozna policzy¢ R, &, 1 K z rownania (5.14) i
nastgpnie o = v,alkTx, = oo, (réwnanie (5.12)) oraz rézniczkowa energig
adsorpcji domieszki Q,  (réwnanie (4.9)). Na Rys.8 pokazano zaleznosci o° i
In K = Q,/R.T dla s’cian'y (001) krysztatow AO w obecnosci Cu(Il) (Rys.7a).
Z Rys. mozna zauwazy¢, ze energia adsorpcji Q. nie zalezy od przesycenia o
i wynosi 20 kJ/mol. Jednakze wielkos¢ o’ silnie zalezy od o i osigga stalg
warto$¢ 0.08 dla o > 4%. Zalezno$¢ ¢’ od ¢ jest wynikiem zaleznosci Sredniej
odleglosci x, od przesycenia 0. Podobna analiza danych R(c) dla Scian (100),
(010) i (001) AO w obecnosci Cr(Ill) pokazuje [29], ze w przypadku tej
domieszki warto$¢ o’ jest rzgdu 0.03 i nie zalezy od o, a wartos¢ rozniczkowej
energii adsorpcji Qdiff dla wolno rosnacych scian (100) i (010) maleje ze
zwigkszeniem przesycenia O.
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Rys.8. Zaleznosci statej o ° i energii adsorpcji domieszki Q. (= R.T InK) dla $ciany (001)
krysztaléw AO od przesycenia 0 w obecnosci Cu(Il) (na podstawie wynikéw Rys.7a.)

Fig.8. Dependence of constant ¢ ° and energy of impurity adsorption Q, . (= R.T InK) for
the (001) face of AO crystals on supersaturation ¢ in the presence of Cu(Il) (based on the re-
sults of Fig.7a).

Z powyzszych rozwazai mozna wnioskowaé, ze wplyw kazdej domieszki
na kinetyke wzrostu jest cecha indywidualng. Ogdlnie, jesli na wykresach R(c)
lub v(c) dla okreslonego przesycenia o nie pojawiaja si¢ maksima w zakresie
poczatkowych wartosci ¢, dla danej Sciany krysztalu i warto$¢ rozniczkowe;j
energii adsorpcji Q. jest stata dla réznych przesycen o, to mozna powiedzie¢
z przekonaniem, ze termodynamiczne czynniki nie majg wplywu na kinetyke
wzrostu w danym uktadzie wzrostowym. Jednakze w tych uktadach mozna
obserwowac¢ zaleznos¢ ¢ od o w wyniku zaleznosci Sredniej odleglosci x; od
przesycenia o©.

5.4. Okreslanie mechanizmu adsorpcji domieszki

Przez termin ,okres$lanie mechanizmu adsorpcji” rozumiemy ustalanie:
1) mechanizmu adsorpcji czasteczek domieszki na zatlomach w stopniach (me-
chanizm Kuboty-Mullina) lub na tarasie powierzchni (mechanizm Cabrery-
Vermilyea'ego), 2) izotermy adsorpcji.

W tym celu, zgodnie z réwnaniami (5.14-5.19), przeprowadza si¢ analiz¢
danych zaleznosci predkosci v przesuwania sig stopnia na danej Scianie lub
predkosci R Sciany od stgzenia domieszki c, dla réznych wartosci przesycenia
o. Tutaj postuzymy si¢ paroma przykladami.

Rys.9a-9¢ pokazuje wykresy zaleznosci predkosci ruchu stopni v od stgze-
nia ¢, jonéw $,0.% na Scianie {111} krysztatéw NaClO, przy przesyceniu
o = 4 x 103, zgodnie z réwnaniami opartymi odpowiednio na izotermach
Langmuira i Temkina. Rys.9a przedstawia wykresy zaleznosci (v, - v)/v, i
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V(v, - v)* od ¢, podczas gdy Rys.9c ilustruje zaleznosci (v, - v)/v, i (v, - v)¥/
v?, od Inc, zgodnie z modelami adsorpcji domieszek na zalomach (réwnania
(5.14) i (5.15)) i tarasie (rownania (5.17) i (5.18)).
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Rys.9. a), ¢) wykresy zaleznosci predkosci ruchu stopni v od stezenia ¢, jonéw S,0.* na Scianie
{111} krysztatéw NaClO, przy przesyceniu ¢ = 4 x 107, zgodnie z réwnaniami opartymi na
izotermach Langmuira i Temkina, odpowiednio; b) pokazuje poczatkowy obszar (a) w powiek-
szeniu. Wykresy: a), b) zaleznosci v /(v, - v)* i V' (v, - v}* od ¢! i c) zaleznosci (v - v)/v, i
(v, - V)**, od In c, (wedtug [2] na podstawie danych {30]).

Fig.9. a), c) plots of the dependence of displacement rate v of steps on the concentration c,
of $,0,> ions on the {111} faces of NaClO, crystals at supersaturation ¢ = 4 x 10?, accor-
ding to the equations based on Langmuir and Temkin isotherms, respectively; b) shows a
magnified part of (a) close to the origin. Curves: (a, b) dependence of v/(v, - v)? and
V2 J(v, - v)* on ¢, c) dependence of (v,- v)/v, and (v, - v)** on Inc, (after [2] based on data
from [30]).

Na Rys.9a i 9c mozna zauwazy¢ duzy rozrzut danych. Mimo tego Rys. 9a
pokazuje, ze krzywe dla adsorpcji na zalomach i na tarasie mozna przedstawié
jako dwie linie w obszarach 0 < ¢! < 0.01 ppm’ i ¢, > 0.0l ppm'. T¢ cechg
wykresow wyraZnie pokazuje Rys.9b, ktéry przedstawia w powigkszeniu po-
czatkowy obszar Rys.9a. W odréznieniu od Rys.9a i 9c dla izotermy Langmu-
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ira, Rys.9b pokazuje, ze zaleznos¢ (v, - v)/v, od Inc, jest liniowa w calym
zakresie stgzenia domieszki c¢,, podczas gdy nachylenie wykresu zaleznosci
(v, - v)¥v/ od Inc, stopniowo rosnie wraz ze zwigkszaniem c. Teoretyczne
zalezno$ci nie przewidujg ani ,zatamania" na wykresach ani stopniowego
zwiekszenia ich nachylenia. W zwigzku z tym mozna wyciagnaé wniosek, ze
w przypadku wzrostu Sciany (111} krysztatow NaClO, w obecnosci jonow
S.0. w roztworze obowiazuje mechanizm adsorpcji na zalomach w stopniach
zgodnie z izotermq Temkina.

Rys.10 prezentuje inny przykiad zaleznosci predkos$ci wzrostu R S§ciany
(001) krysztatow AO od stezenia ¢, jonow Cu(ll) przy przesyceniu o = 8%,
zgodnie z réwnaniami opartymi odpowiednio na izotermach Langmuira i Tem-
kina. Rys.10a przedstawia wykresy zaleznosci R /(R, - R) i R®/(R, - R)* od ¢,
podczas gdy Rys.10b ilustruje zaleznosci (R, - R)/R;i (R, - R)/R} od Inc,
zgodnie z modelami adsorpcji domieszek na zalomach (réwnania (5.14) i
(5.15)) i tarasie (réwnania (5.17) i (5.18)). Oszacowane wartosci statych K lub
C,, energii adsorpcji QW lub Q(’d,ff o oraz wspotczynniki korelacji dopasowa-
nia danych zebrano w Tab.l. Z Tab.l widaé, ze z punktu widzenia wspéiczyn-
nika korelacji izoterma adsorpcji Temkina opisuje zaleznosci lepiej niz izoter-
ma Langmuira. Jednoczesnie w przypadku izotermy Temkina wspé6iczynniki
korelacji sa podobne dla adsorpcji na zatomach w stopniach i na tarasie
powierzchni. Na postawie kryterium najlepszego wspdlczynnika korelacji moz-
na dojs¢ do wniosku, ze izoterma Temkina wskazuje na adsorpcje domieszki
Cu(ll) na zalomach w stopniach [27].
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Rys.10. Przyktad zaleznosci predkosci R sciany (001) krysztatéw AO od stgzenia c, jondw
Cu(Il) przy przesyceniu ¢ = 8% zgodnie z réwnaniami opartymi na izotermach Langmuira i
Temkina, odpowiednio. Wykresy: a) zaleznosci R /(R - R) i RZO/(R0 -RY?od cl'l i b) zalezno-
sci (R, - R)R, i (R - R)}R? od Inc, [27].

Fig.10. Example of the dependence of growth rate R of (001) face of AO crystals on the con-
centration ¢, of Cu(Il) ions for supersaturation o = 8%, according to equations based of Lang-
muir and Temkin isotherms, respectively. Curves: a) dependence of R /(R, - R) and
R?/(R, - R)*on ¢, and b) dependence, of (R, -:R)/R and (R - R)/R’ on Inc [27].
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Tabela 1.
Wielkosci parametrow adsorpeji dla $ciany (001) AO przy o = 8% w obecnosci Cu(Il) [27].

0
Izoterma | Miejsca adsorpeji b C°., Qug Wb Qg WKD*
[(mol/mol)~] (kJ/mol)
Langmuir Zalomy 2.7x10° 19,7 0.810
Taras 8.4 x 10’ 16.8 0.757
Temkin Zalomy 3.0 x 10 22.8 0.851
Taras 8.0x 10° 22.5 0.854

* WKD - wspétczynnik korelacji dopasowania

Warto zaznaczy¢, ze podczas ustalania mechanizmu adsorpcji w przypadku
duzego rozrzutu wynikéw w pomiarach predkosci dla statej wartoSci ¢, kryte-
rium najlepszego wspétczynnika korelacji w dopasowaniu danych R(c) i w(c)
wedtug réwnan (5.14-5.19) moze by¢é mylace. W takich sytuacjach nalezy
dodatkowo uwzglednié przebieg zaleznosci R(o) i v(o) dla statej wartoSci
stezenia domieszki c¢. Jesli wykresy zaleznosci R(0) i v(o) majg poczatek w
poblizu punktu (0,0) dla réznych wartosci ¢, (tzn. bariera przesycenia o* — 0;
punkt 5.6), to mozna powiedzie¢, ze adsorpcja domieszki zachodzi na zato-
mach w stopniach (na przyktad: Rys.11). W przeciwnym przypadku, gdy
bariera przesycenia o* >> 0 (na przyktad: Rys.13), adsorpcja nastgpuje na
tarasie. Ponadto, zapamig¢tajmy, ze warto$¢ ciepta adsorpcji na zatomach w
stopniach jest wieksza niz na tarasie powierzchni krysztatu [19].

5.5. Zwiegkszenie predkosci wzrostu krysztalow w obecnosci domieszek

W powyzszych punktach rozwazaliSmy zmniejszenie predkosci v i R wraz
ze zwigkszeniem stezenia ¢, domieszki dla danej wartosci przesycenia o.
Wykresy zaleznosci R(c) i v(c) ttumaczyliSmy przy pomocy modeli Cabrery-
Vermilyea'ego i Kuboty-Mullina, opartych odpowiednio na zatozeniach adsorp-
cji czasteczek domieszki, na tarasie powierzchni i na zalomach w stopniach na
Scianach F krysztatéw. Dla danej wartosci przesycenia o zasygnalizowaliSmy
przypadki obserwacji poczatkowego zwigkszenia i nastgpnie zmniejszenia tych
predkosci wraz ze zwigkszeniem stezenia ¢, domieszki. Poczatkowe zwigksze-
nie predkosci przypisaliSmy wplywowi czynnikéw termodynamicznych, zwia-
zanych ze zmniejszeniem wartoSci energii powierzchniowej w wyniku adsorp-
cji czasteczek domieszki. Takie zwigkszenie predkosci w obecnosci domieszek
moze réwniez nastapi¢, jeSli tréjwymiarowe klastery, wytracenia oraz krystality
domieszki znajdujace si¢ na tarasie powierzchni rosnacych $cian zapewniajg
dodatkowe Zrodta stopni [1, 31-33]. Jednakze w literaturze jest malo przykia-
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déw zwigkszenia predkosci wzrostu ze zwigkszeniem ste¢zenia ¢, domieszki dla
danej wartosci przesycenia ¢. Ponadto, do tej pory mato jest danych doswiad-
czalnych, ktére pozwalatyby udowodnié, ze zwigkszenie predkosci wzrostu ze
zwigkszeniem stgzenia ¢, jest spowodowane przez zmniejszenie energii po-
wierzchniowej (czynnik termodynamiczny) czy przez czynniki kinetyczne zwia-
zane z generowaniem dodatkowych zaloméw przez tréjwymiarowe klastery,
wytracenia oraz krystality domieszki.

Ostatnio Sangwal i in. [27, 29, 34-36] intensywnie badali kinetyke wzrostu
Scian (100), (010) i (001) krysztatéw AO w roztworach wodnych zawieraja-
cych jony Cu(Il), Mn(Il), Fe(Ill) i Cr(IIl). Zaobserwowano, ze ze zwigkszeniem
stgzenia ¢, domieszki dla wszystkich trzech scian jony Cr(Ill) i Mn(Ill) powodu-
ja zmniejszenie, a Fe(Ill) zwigkszenie predkosci ich wzrostu. Jednakze w
przypadku Cu(Il), ze zwickszeniem st¢zenia ¢, domieszki predkos¢ R wzrostu
scian (100) i (010) zwigksza si¢ a $ciany (001) maleje dla réznych wartosci
przesycenia 0. Rys.lla-b przedstawia odpowiednio zaleznosci R Scian (100) i
(001) krysztatéw AO od o dla réznych wartosci c. Dane dla Sciany (001)
pokazane na Rys.llb byly przedstawione na Rys.7a, gdzie zmniejszenie R ze
wzrostem ¢, jest rzeczywiste. W odr6znieniu od zaleznosci R(0) na Rys.lla i b
mozna zauwazy¢ bardzo wyraZne zwigkszenie wartosci R ze zwigkszeniem c,.
Na przyktad dla ¢ = 6%, w poréwnaniu z czystym roztworem wartos¢ R
wzrosta prawie 2,5 raza w roztworze zawierajacym stezenie domieszki

¢, = 1.72 x 10° ulamka molowego. Podobnie do krysztatdow otrzymanych z
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Rys.11. Zaleznosci predkosci wzrostu R $cian: a) (010); b) (001) krysztatéw AO od o dla r6z-
nych wartosci ¢, domieszki Cu(Il). Dane dla sciany (001) pokazane na (b) byly przedstawione
na Rys.7a, gdzie zmniejszenie R ze wzrostem c, jest rzeczywiste. Mozna zauwazy¢ na (a)
bardzo wyraZne zwigkszenie wartosci R ze zwigkszeniem ¢, przy niskich wartosciach c, [34].
Fig.11. Dependence of the growth rate R of the: a) (010); b) (001) faces of AO crystals on ¢
for different values of ¢, of Cu(Il) impurity. Data for the (001) face shown in (b) are presen-
ted in Fig.7a, where a decrease in R with a increase in ¢ is clearly seen. In (a) a well-defi-
ned increase in R with increasing ¢, may be noted at low values of ¢ [34].
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roztwordw bez domieszki [37], badania przy pomocy mikroskopu optycznego
powierzchni $cian wzrostowych krysztaléw otrzymanych z roztworéw z do-
mieszkami wykazaly pojawienie si¢ makrospiral 1 makroskopowych wzgér' ow
wzrostu na morfologicznie waznych $cianach typu (100) i (010) krysz.atéw
AO [29, 35-36]. Nie obserwowano obecnosci tréjwymiarowych klasteréw,
wytrgcen oraz krystalitdw domieszki na tarasach powierzchni rosnacych $cian.

Powyzsze wyniki wskazujg jedynie na wplyw czynnika termodynamiczne-
go na zwigkszenie predkosci wzrostu §cian krysztatow AQ. Jednakze parame-
try zaleznosci R i v od c, dla danej wartosci o, opartych na modelach Cabrery-
Vermilyea'ego i Kuboty-Mullina, nie daja bezposrednio wystarczajacej infor-
macji na temat czynnikéw termodynamicznych. Powodem takiego stanu rzeczy
jest to, ze ani wspodiczynnik efektywnosci domieszki o ani stopien pokrycia 6
powierzchni nie jest zwigzany bezposrednio z energig powierzchniowa y (ya* = ).
Wspdtczynnik o jest funkcja y i Sredniej odleglosci miedzy miejscami adsorpcji
(x, lub A), a stopien pokrycia 6 jest zwiazany z procesami adsorpcji (z racji
energii adsorpcji domieszki Qdiff). W zwiazku z tym na podstawie analizy
danych R(c) dla réznych o wedlug réwnafn modeli Cabrery-Vermilyea'ego i
Kuboty-Mullina nie jest mozliwe odseparowanie wplywu czynnikéw kinetycz-
nych od termodynamicznych.

Majac na uwadze fakt, ze dobrze rozwinigte makroskopowe wzgérki wzro-
stu i makrospirale powstaja na morfologicznie waznych §cianach nawet w
obecnosci domieszek, Sangwal i Mielniczek-Brzdska [29, 34-35] zaproponowali
przeprowadzenie analizy danych R(o) dla réznych wartosci ¢, wedlug, migdzy
innymi, teorii wzrostu spiralnego z udzialem wspdétdziatajacych dyslokacji (patrz
réwnanie (3.1)). Rys.12a przedstawia typowy przyktad wykreséw zaleznosci o%/R
od o dla sciany (100) krysztaléw AO rosnacych z roztworéw wodnych zawieraja-
cych rézne stezenia Fe(IIl). Mozna zauwazyé, ze mimo duzego rozrzutu w danych
doswiadczalnych, dla danej wartosci stezenia domieszki 0*/R ro$nie liniowo ze
wzrostem ©. Podobng zaleznos¢ znaleziono dla wzrostu $cian (010) i (001) AO w
obecnosci Fe(Ill) [35]. Zaobserwowano, ze dla danej Sciany wartos¢ 1/Y jest
prawie stala, podczas gdy wartos¢ G = X/Y maleje ze wzrostem c. Wartos¢ G w
funkcji ¢'” zaprezentowano dla réznych scian na Rys.12b, zgodnie z funkcja:
gdzie: G jest wartoscig G dla ¢, = 0 oraz Z jest pewng stala.

G=G,(1-2Z") G822

Stato$¢ wartosci //Y oznacza, ze dla danej Sciany zmiany wartosci
spowodowane przez domieszk¢ sa kompensowane podobnymi zmianami w
wyrazie 2la/ihN €2 (réwnanie (3.2)). Z drugiej strony wspéizaleznos¢ (3.3)
wskazuje na niezaleznos$¢ stosunku Y/L od ¢, (réwnanie (5.22)). Zaktadajac
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teraz, ze € =~ a’, réwnanie (5.22) mozna przepisa¢ w postaci:

}, y v 112
LK SE28
e kT( g (5.23)

gdzie: 7, i ¥, sg odpowiednio liniowymi swobodnymi energiami stopni dla wzro-
stu z roztworéw bez domieszki i z domieszka, a stala K' jest zwigzana z Z zgod-
nie z zalezno$cia:

k=L, (5.24)
19a
32 st Py : ’ . 2
e[ (100)
® 288x10° °
g mmla @i o
D 140x10°

IR (10° s/m)
>

000 001 062 003 004
a(10%) ¢ [(mole frac.)?)

Rys.12. a) typowy przyktad wykreséw zaleznosci 6%/R od o dla Sciany (100) krysztatéw AO
z roztworéw wodnych zawierajacych Fe(IIl) o réznych st¢zeniach. Mozna zauwazy¢, ze mimo
duzego rozrzutu w danych doswiadczalnych, dla danej wartosci stgzenia domieszki 6 %/R ro-
$nie liniowo ze wzrostem ©.; b) warto$§¢ G w funkcji c.'? dla réznych $cian, zgodnie z funk-
cja (5.22) [35].

Fig. 12. a) typical example of the plots of 6 ?/R against s for the (100) face of AO crystals
from aqueous solutions containing different concentrations of Fe(III). Note that, despite a large
scatter in the experimental data, for a given value of impurity concentration & /R increases
linearly with increasing o.; b) value of G as a function of ¢'” for different faces, according
to Eq. (5.22) [35].

Jesli zaktadamy, ze, pokrycie powierzchni przez domieszke 6 = Kc, (zgod-
nie z izoterma adsorpcji Langmuira, gdy 1 << Kc, [24]), to stala K’ = K'?,
gdzie K wyraza si¢ réwnaniem (4.9). Zauwazmy, ze zalezno§¢ c, < 6 w
réwnaniu (5.23) oznacza, Zze zmiana wartosci energii powierzchniowej ¥ (gdzie:
Yy = y/a’) zachodzi z powodu przypadkowej adsorpcji czasteczek domieszki na
rosnacej powierzchni (a nie na zatomach w stopniach).
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Fizyczna interpretacja réwnania (5.23) polega na generowaniu dodatko-
wych zaloméw przez adsorbowane czasteczki domieszki na poruszajacych sig
stopniach lub przez powstawanie dwuwymiarowych zarodk6w na tarasie po-
wierzchni. Analiza do$wiadczalnych danych R(o) dla krysztaléw AO rosna-
cych z roztworéw zawierajacych Fe(IIl) i Cu(Ill) wedlug modelu wielokrotnego
dwuwymiarowego zarodkowania wykazala bezposrednia zalezno$¢ zmiany energii
powierzchniowej ¥ od stgzenia domieszki ¢, [34,35] w postaci:

AG. = AG (1 -bc"), (5.25)

gdzie AG'P i AG'p0 oznaczaja odpowiednio zmiany energii swobodnej potrzebnej
do utworzenia stabilnych dwuwymiarowych zarodkéw na doskonatej powierzch-
ni krysztalu rosnacego z roztworu bez domieszki i z domieszka oraz b i m sg sta-
tymi. Réwnanie (5.25) jest podobne do jego analogu w tréjwymiarowym zarod-
kowaniu [19-20]:

AG., = DAG, (5.26)

gdzie AG", i AG", sa odpowiednio zmianami energii swobodnej potrzebnej
dla zarodkowania homogenicznego i heterogenicznego oraz wspétczynnik & <
1. Oczywiscie, @ = (1 - bc") i jego wartos¢ maleje ze wzrostem c,.

5.6. Bariery przesycenia podczas wzrostu

W punkcie 4.2 powiedzieliSmy, ze stopiefi wzrostu zatrzymuje si¢, jesli
odlegtos¢ d migdzy zaadsorbowanymi czasteczkami domieszki jest mniejsza
niz podwdjny promiefi dwuwymiarowego stabilnego zarodka na powierzchni
(tj. v = 0 dla d < 2r). Podobnie zakladajac, ze predkosSC¢ wzrostu Sciany R oc v,
otrzymujemy warunek: R = 0 dla d < 2r. Podstawiajac v = 0 i R = 0 w
réownaniach (5.9) i1 (5.10) otrzymujemy krytyczng wartoSC przesycenia o, i
o_odpowiednio w modelach Kuboty-Mullina i Cabrery-Vermilyea'ego w postaci:

c,=00, (5.27)

a, =08" (5.28)

gdy: ¢°, i 0° s3 podane przez réwnania (5.12) i (5.11), a pokrycie powierzchni
6 przez domieszki wyraza si¢ izotermami adsorpcji (réwnania (4.8), (4.10) i
(4.13)). Fizycznie krytyczna warto$¢ przesycenia oznacza, ze wzrost zachodzi, gdy
przesycenie 0 > ¢, gdzie ¢ oznacza 0, lub o . W obszarze przesycenia 0 < 0 <
o predkosci ruchu stopnia v i wzrostu Sciany R wynosza zero. Przesycenie kry-
tyczne 0, i ¢ nazywamy barierami przesycenia dla wzrostu.
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W tym miejscu trzeba zwréci¢ uwage na fakt, ze Srednia odleglos¢ x;
miedzy zatomami jest wigksza niz odlegtos¢ A mi¢dzy mozliwymi miejscami
adsorpcji na tarasie powierzchni, w zwiazku z czym o, < ¢°. Ponadto, nawet
dla tej samej wartosci pokrycia powierzchni 6, 6, < ' i dlatego o < o,
Nalezy podkresli¢, ze z racji jej malej wartosci, bariera przesycenia ¢, moze
nie by¢ obserwowalna w pomiarach doswiadczalnych.

Rys.13a-b przedstawiajq typowe przykitady barier przesycenia. Rys.13a po-
kazuje zaleznos¢ predkosci wzrostu R od przesycenia o dla sciany (100)
krysztatdw AO otrzymanych z roztworéw wodnych zawierajacych rdzne stgze-
nia ¢, domieszki Cr(IlI) [29]. Z Rys.13a mozna zauwazyC istnienie bariery
przesycenia o, ktorej wartos¢ rosnie ze wzrostem stezenia ¢, domieszki. Zalez-
nos¢ predkosci ruchu stopnia v na S$cianie (100) krysztatow KDP rosnacych z
roztwor6w wodnych w obecnosci réznych stezen ¢, domieszki Fe(Ill) od
przesycenia o przedstawiono na Rys.13b. Tak jak w przypadku AO, na Rys.13b
réwniez mozna zaobserwowacl istnienie bariery przesycenia o, a jej warto$¢

rosnie ze wzrostem stezenia ¢, domieszki Fe(lll). Tak jak w oryginalnej pracy

40 A Ll T T v L w L T "
Afrpiing) 6} G (ppm) 4
P e 0
30+ D 140x10° E ol
A umno: @ A 307
,u? vV 144x10 S E 4} 2 5.07 1
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3 g
10} f 1 = e o 3
a - 'A.." "' 4 v (a) ""‘
= > & P - WL 1 1 4 A 1 1
8.00 002 " 04 006 008 0.10 8.00 0.02 0.04 0.06
o(-) o(-)

Rys.13. Typowe przyklady barier przesycenia: a) zalezno$¢ predkosci wzrostu R od przesy-
cenia o dla sciany (100) krysztatéw AO otrzymanych z roztworéw wodnych zawierajacych réz-
ne si¢zenia ¢ domieszki Cr(IID); b) zaleznos¢ predkosci ruchu stopnia v na $cianie (100) krysz-
tatéw KDP rosnacych z roztworéw wodnych w obecnosci réznych stgzen ¢, domieszki Fe(lll)
od przesycenia 0. Na b) mozna zauwazy¢ istnienie bariery przesycenia ¢, ktdrej wartos¢ ro-
$nie ze wzrostem st¢zenia ¢, domieszki. Wedtug pracy [38] na podstawie danych z prac [29]
i [39], odpowiednio.

Fig.13. Typical examples of supersaturation barriers: a) dependence of growth rate R on su-
persaturation o for the (100) face of AO crystals obtained from aqueous solutions containing
different concentrations ¢, of Cr(IIl) impurity; b) dependence of displacement rate v of steps
on the (100) face of KDP crystals growing from aqueous solutions in the presence of diffe-
rent concentrations ¢, of Fe(IIl) impurity on supersaturation ©. In (b) the appearance of a su-
persaturation barrier o, the value of which increases with an increase in impurity concentra-
tion ¢, may be noted. After [38] based on data.from refs. [29] and [39], respectively.
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Rashkovicha i Kronsky'ego [39], oznaczmy t¢ barier¢ ¢ przez o, Na Rys. 13b
mozna jednakze zauwazyé, ze w przypadku KDP pojawia si¢ nowa bariera
przesycenia o*. W obszarze przesycenia 0 < ¢ < o, predkos¢ v liniowo rosnie
ze wzrostem O, a zalezno$¢ v od o jest stosunkowo staba. Po przekroczeniu
bariery o* predko$¢ v gwaltownie ros$nie ze wzrostem o do wartosci, ktéra jest
rowna wartosci v dla roztworu bez domieszki. Oznaczmy to przesycenie, gdy
warto$§¢ v dazy do wartosci w roztworze bez domieszki, przez o**. W obsza-
rze ¢ > o** domieszka nie ma wplywu na wartos¢ v 1 rosnie ona liniowo ze
wzrostem O.

Przy okreslaniu mechanizmu adsorpcji domieszki w oparciu o wartosci barier
przesycenia o (oraz o0, i 0%) w funkcji stezenia domieszki wyznaczanie ich
warto$ci z analizy danych R(6) i wW0) jest bardzo wazng czynnoscia. W literaturze
podano kilka empirycznych zaleznosci do okreslania wartosci bariery:

v=b(c -0,)’ Rashkovich, Kronsky [39] (5.29)

R = A(0 —0*)" Bredikhin i in. {40] (5.30)

gdzie: b, A’ i n’ sa staltymi empirycznymi. Simon i in. [41] réwniez zaproponowali
zaleznos$¢ typu (5.29) dla predkosci wzrostu $cian R. Niedawno Sangwal [38]
krytycznie przeanalizowat te zaleznosci i doszedt do wniosku, ze nie maja one
teoretycznego uzasadnienia.

Po podstawieniu wartoéci R z réwnan (5.9) i (5.10) do réwnan (3.1) 1 (3.6),
odpowiednio, otrzymujemy:

R = < (0 -0 ) (5.31)
Y(G+0)
R=Ac""(6-0,) (5.32)

gdzie 6= 0°%F (F = @ lub F = 6'*; réwnania (5.9) i (5.10), odpowiednio). Gdy G
>> 0in =2 w réwnaniach (5.31) i (5.32), to dla tradycyjnego prawa parabolicz-
nego BCF otrzymujemy:

R=Aoc(c -0 ). (5.33)

Kubota i in. [42] réwniez w podobny sposob wyprowadzili réwnanie
(5.33). Wykresy na Rys.13a przedstawiaja dopasowanie danych do$wiadczal-
nych R(o) dla Sciany (100) krysztatow AO.
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Podczas wyprowadzania réwnan (5.31) i (5.32) zakiadaliSmy, ze R o v.
Poniewaz v = 0 (réwnanie (3.4)), to korzystajac z zalozenia R o v i réwnania
(5.33) mozna zapisa¢:

v=B,06-0.) (5.34)

gdzie: B, = v /o oznacza wspéiczynnik kinetyczny ruchu stopnia dla uktadu bez
domieszki oraz v i v sg, odpowiednio, predkosciami ruchu stopni w nieobecno-
Sci i obecnosci domieszki. Zauwazmy, ze nalezy spodziewac sig, ze wartos¢ f3
nie zalezy od st¢zenia domieszki ¢, co oznacza, ze energia aktywacji W dla wzrostu
nie zalezy od c, (réwnanie (3.4)). W przypadku, gdy wartos¢ f3, zalezy od steze-
nia domieszki c, energia aktywacji W dla wzrostu réwniez zalezy od c. W zasa-
dzie zmiana AW w energii aktywacji W z powodu obecnosci domieszki jest funk-
Cja przesycenia O, wiec mozna zalozy¢, ze:

AW kT =k, (60 -0_) (5£85))

gdzie: k, jest stalg zalezng od chemicznych wiasnosci domieszki i jest miarg jej efek-
tywnosci zmniejszania prgdkosci. Wtedy z rownan (5.34) i (5.35) otrzymujemy:

v=A,(0 -0 )exp(CG —0C ) (5.36)

gdzie: A = ﬂlp expk, i z definicji nie zalezy od st¢zenia domieszki ¢, poniewaz
nowy wspoéiczynnik kinetyczny ruchu stopni /3|p jest niezalezny od domieszki.
Oznacza to, ze B, < B, w zaleznosci od wartosci AW.

Do tej pory rozwazyliSmy przyczyny pojawienia si¢ bariery przesycenia o,
(obszar przesycenia 0 < 0 < 0, gdzie 6. = 0,) i jej wspotzaleznos$¢ ze
stezeniem i rodzajem domieszki. W tym obszarze przesycenia adsorpcja do-
mieszki zachodzi w ten sposéb, ze stopien pokrycia powierzchni osiaga war-
to§¢ réwnowagowa natychmiast i nie zalezy od czasu (tj. 6 = 0“’). Teraz
zwr6Cmy uwage na obszar przesycenia g, > ¢ > o*, w ktérym predkosci v i R
dla danej wartosci stgzenia ¢, domieszki nagle rosng ze wzrostem o do warto-
§ci przesycenia o*. Pochodzenie takiej zaleznosci wiaze si¢ z przejSciem
procesu adsorpcji domieszki w adsorpcje nieréwnowagowa (nietrwata), w Kkté-
rej stopien pokrycia zalezy od czasu ¢, i wspétzaleznos¢ miedzy 6 i 6, wyraza
si¢ réwnaniem (4.17). W przypadku mechanizmu adsorpcji domieszki na zato-
mach (tj. modelu Kuboty-Mullina), po podstawieniu wartosci 6 z réwnania
(4.17) do réwnania (5.36) otrzymujemy [38]:

v:ﬂ,pO'+,B,F(O'"9){exp(t/r)—1} (3.3
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gdzie: pierwszy czton ﬂ[pa oznacza predkos¢ ruchu stopni odpowiadajaca adsorpcji
natychmiastowej i obejmuje obszar przesycenia ¢ < o* , a drugi czton odpowia-
da adsorpcji nieréwnowagowej. Wspétczynnik kinetyczny stopnia ﬁ,,‘ zostat zde-
finiowany wczesniej. Podczas analizy danych v(o) dla KDP zaobserwowano, ze
w obszarze o* < 0 < 0** mozna je zadowalajaco przedstawi¢ réwnaniem:

v =A,[exp{—p(c —0c*)—1}] (5.38)
gdzie: A, i p sa statymi. Oznacza to, ze w réwnaniu (5.37) mamy:

t/T=-p(c -0%*) (5.39)

oraz A, = f§,6°6 =v,[(0°/0)0]. Typowe przyktady dopasowania danych doswiad-

czalnych dla krysztatéw KDP danych réwnaniem (5.38) w zakresie przesycenia
o* < 0 < o** pokazuje Rys. 13b.

Analiza danych v(o) dla réznych domieszek w przypadku wzrostu kryszta-
téw KDP pokazata, ze wartosci A, A, i p sa praktycznie state, charakterystycz-
ne dla danej domieszki i nie zaleza od stezenia domieszki ¢. Ponadto zauwa-
zono, ze A, ,B O, co oznacza, ze w przypadku krysztalow KDP wyraz
(0%0)8 = 1 (rowname (5.37)) i w obszarze o* < 0 < o** nie zalezy od rodzaju
i stezenia domieszki. Zaktadajac, ze o jest wielkoscig stala (rownania (5.11) i
(5.12)), ze statosci (0%6)8 mozna wnioskowac, ze stopiefi pokrycia powierzch-
ni @ rosnie liniowo ze wzrostem przesycenia O.

W zalezno$ci od dostepnych danych R(o) i przypuszczalnego mechanizmu
wzrostu mozna znaleZ¢ wartosci o, w funkcji stezenia domieszki ¢, korzystajac
z rownan (5.31)-(5.33). Podobme w zaleznoSci od obszaru przesycenia, z
danych v(o) dla réznych wartosci ¢, mozna okresli¢ o, (0, = 7)) i 0* przy
pomocy réwnafi (5.34), (5.36) i (5.38). Nastgpnie, dane o./(c), O,(c) i 0%(c)
mozna podda¢ analizie w celu okreslenia mechanizméw 1 parametréw adsorpcji.

Rozwazmy izotermy adsorpcji Langmuira i Freundlicha. W przypadku ad-
sorpcji Langmuira z réwnan (5.27) i (5.28) otrzymujemy:

6" =c"[Kc, I(1+Kc,)] (5.40)

gdzie: stata K jest podana przez réwnanie (4.9), 0° przez réwnania (5.11) i (5.12)
oraz potgga n = 1 i n = 2 dla adsorpcji odpowiednio na zalomach w stopniach i
na tarasie powierzchni, zgodnie z mechanizmami adsorpcji Kuboty-Mullina i
Cabrery-Vermilyea'ego. Jezeli adsorpcja zachodzi zgodnie z izoterma Freundli-
cha, to z réwnania (4.13) mozna otrzymac zaleznos$¢ dla adsorpcji na zalomach
w stopniach:
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o =a'mle el I (5.41)

gdzie: poszczegdlne oznaczenia zostaly zdefiniowane w punkcie 3. Zatézmy, ze
0’ = 0.08 (wartos¢ prawdopodobna dla krysztatéw otrzymywanych z roztworéw),
wtedy zgodnie z rownaniami (5.40) i (5.41) mozna otrzymac zalezno$¢ o, w funkcji
stezenia domieszki ¢, jak przedstawia to Rys.14, gdzie c, jest w jednostkach arbi-
tralnych. Rys.13 pokazuje, ze dla statej K = 10° przebieg krzywych o,(c) wedtug
modzli Kuboty-Mullina i Cabrery-Vermilyea'ego jest podobny. W przypadku ad-
sorpcji na zatlomach w stopniach (tzn. modelu Kuboty-Mullina) zaleznos$¢ o.(c)
przewidywana z izotermy Langmuira moze by¢ powtérzona przy pomocy izoter-
my Freundlicha w calym zakresie ¢, ze zmienna wartoscia m. Najnizsza warto$¢
m (rzgdu 1/20) wystepuje przy duzych ¢, w zakresie ¢, > 5 x 107, a najwyzsza
réwna 1 przy niskich ¢, w zakresie 0 < ¢, < 5 x 107, przy tym warto$¢ ¢’ rosnie

0.09

006}

oy — (1) KM K=10°
0.03 — (2 CV K=10° i
------ (3) PL1 m=13
...... (4) PL2 m=1/20
e 5 10 15 20
5
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Rys.l4. Teoretyczna zalezno$¢ o w funkcji stezenia domieszki ¢, dla o’ = 0.08, zgodnie z
réwraniami (5.40) i (5.41). Na rysunku ¢, jest w jednostkach arbitralnych, a w przypadku izo-
terms Langmuira stata K = 10°.
Fig.14. Theoretical dependence of o on impurity concentration ¢, for 6°= 0.08, according
to Eqgs. (5.40) and (5.41). In the figure c, is in arbitrary units and in the case of Langmuir
isothzrm the constant K = 107,

wraz ze wzrostem warto$ci m. Dla danej izotermy adsorpcji, mimo podobnego
przebiegu krzywych zaleznosci o(c) przewidywanego przez modele Kuboty-
Mulina i Cabrery-Vermilyea'ego, krzywe te sg rozréznialne. W celu rozrézniania
tych mechanizméw wygodnie jest przepisa¢ réwnanie (5.40) w postaci:

N " Nt \
" 1_' [+ (5.42)
iy Kc,
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i sporzadzi¢ wykresy (1/0)" w funkcji 1/c, dla n = 1 i 2. Zgodnie z tymi mecha-
nizmami wykres zaleznosci (1/0)" od 1/c, jest linig prosta z odcinkiem (1/0%)" w
punkcie 1/c, = 0 i nachyleniem (l/6°)"/K. Na podstawie zasady najlepszego dopa-
sowania danych do§wiadczalnych mozna ustali¢ mechanizm oraz parametry ad-
sorpcji. Jednakze w tym miejscu nalezy pamigtac, ze w przypadku duzego roz-
rzutu w danych doswiadczalnych o,(c,) zasada najlepszego dopasowania zawo-
dzi.

Rys.15 przedstawia zalezno$¢ barier przesycenia o, i o* dla predkosci
ruchu stopnia v na $cianie (100) krysztaléw KDP rosnacych z roztworéw
wodnych zawierajacych domieszki Fe(lll), Cr(Ill) i AI(III) od stezenia do-
mieszki ¢, Wartosci o, i o0* okres§lono z danych zaleznosci predkosci v od
przesycenia o (Rys.3b). Z Rys.15 mozna zauwazyc, ze:

I)dla ¢, = O istnieje bariera przesycenia dla wszystkich domieszek,

2)w catlym zakresie stgzenia domieszki 0 < ¢, < 7 ppm wartosci o, i o*
rosng liniowo ze wzrostem ¢, (tzn. 0. =< c).

Rys.15. Zaleznos¢ barier przesycenia ¢, i 0* dla wzrostu Sciany (100) KDP z roztworéw wod-
nych zawierajgcych domieszki Fe(IIl), Cr(III) i AI(IIT) od stezenia domieszki c,. Wartosci 6 1
o* okreslono z danych zaleznosci predkosci ruchu stopnia v od przesycenia ¢ [38].

Fig.15. Dependence of supersaturation barriers 6, i 6* for the growth of the (100) face of KDP
from aqueous solutions containing Fe(IIl), Cr(III) and AI(III) impurities on their concentration
c,. The values of 6, and 6* were determined from the data of the dependence of step displa-
cement rate v on supersaturation ¢ [38].

Przyczyna pojawienia si¢ bariery przesycenia o, dla ¢, = 0 sa zanieczysz-
czenia znajdujace si¢ nawet w roztworach przygotowanych z substancji czy-
stych kupowanych komercyjnie. Liniowa zalezno$¢ oznacza, ze w réwnaniu
(5.42) 1/Kc, >> 1 (tj. Kc, << 1). Niezaleznie od tego, ze Kc, << 1, wzrost $cian
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(100) KDP w obecnosci domieszek Fe(lll), Cr(Ill) i Al(Il) jest typowym
przykladem mechanizmu adsorpcji domieszki na zalomach w stopniach (model
Kuboty-Mullina).

Zaobserwowano [37], ze w przypadku wzrostu scian (100) KDP wartosci
rézniczkowej energii adsorpcji Q. otrzymane z danych o*(c) w obecnosci
réznych domieszek sa praktycznie takie same i réwne 31.5 kJ/mol, podczas
gdy te otrzymane z danych o,(c) stosunkowo znacznie réznia si¢ od siebie i
rosng wedlug nastgpujacej kolejnosci: FeCl,, AICI, i CrCl,. Ta kolejnos¢ zga-
dza si¢ z ich efektywnoscia hamowania wzrostu.

Na koniec nalezy zwr6ci¢ uwage na fakt, ze zamiast ¢ o ¢, czasami
obserwuje si¢ zaleznos¢ o o ¢™, gdzie m < 1 [29, 34-35]. Ta zaleznos¢ jest
przyktadem adsorpcji wedtug izotermy Freundlicha.

6. WSPOLCZYNNIK SEGREGACJI DOMIESZKI

Wychwyt domieszek przez krysztaly podczas ich wzrostu z roztworéw jest
zjawiskiem powszechnym. Jest on wypadkowym efektem wielu czynnikéw
takich jak: sktad chemiczny roztworu, wzgledne rozpuszczalnosci fazy macie-
rzystej 1 domieszki, oddzialywania mi¢dzy czasteczkami substancji macierzy-
stej i domieszki, wzgledne rozmiary jonéw zastgpujacych (domieszki) i zaste-
powanych (substancji macierzystej), podobiefistwo struktury krystalicznej obu
faz oraz warunki krystalizacji [19, 43-44]. Obszerna literatura poswigcona
badaniom wspoétzalezno$ci miedzy wychwytem domieszek w krysztatach i
wplywami réznych czynnikéw dotyczy termodynamicznego (réwnowagowego)
wspotczynnika segregacji k.

W przypadku wzrostu krysztalow z roztwordw zawierajagcych domieszki
temperatura wzrostu, przesycenie roztworu o oraz stezenie domieszki c, okre-
Slaja poziom wychwytu domieszki [45-50]. Wychwyt domieszki definiuje si¢
przez jej efektywny wspoiczynnik segregacji (podziatu) k. Ze zwigkszeniem
o wartos¢ k. rosnie dla ukladow z k; < 1 a maleje dla uktadéw z k, > 1.
Znalezienie wspotzaleznosci migdzy k1 k. jest tematem wielu rozwazafh
teoretycznych. W jednych rozwazaniach nacisk jest potozony na kinetyke
proceséw adsorpcji czasteczek domieszki na zalomach w stopniach a w dru-
gich - na kinetyke przesuwania si¢ $ciany. Zaktadajac transport masy przez
dyfuzje objetosciowa Burton i in. [S1] otrzymali zaleznos¢:

k

k, = ; (6.1)
* k,+(I-k,)exp(-RS /D)

gdzie: R jest predkoscia wzrostu §ciany, O jest gruboScia warstwy dyfuzyjnej, D -
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wspotczynnikiem dyfuzji substancji w roztworze. Dla k, << 1 rownanie (6.1)
upraszcza si¢ do postaci:

k, =k, exp(R6/D) (6.2)

Zgodnie z tym réwnaniem k_ rosnie wyktadniczo ze wzrostem R.
Hall [52] brat pod uwage mechanizm wzrostu warstwowego oraz relaksacje
warstwy adsorpcji 1 otrzymal nastgpujace réwnanie:

k, =k, +(k, —k,)exp(—R /R) (6.3)

gdzie: predko$¢ wzrostu R = h/T (h jest gruboscig warstwy rosnacej Sciany, 7 jest
okresem wzrostu kolejnych warstw), a k ,_jest wspétczynnikiem segregacji w war-
stwie adsorpcji. Kitamura i Sunagawa [53] zaproponowali réwnanie podobne do
(6.3), uwzgledniajac relaksacje w zalomach na stopniach.

Gdy prawdopodobiefistwo przytaczenia i odlaczenia si¢ czasteczek domie-
szek na zatomach decyduje o procesie wychwytu domieszki, to zgodnie z
Voronkovem i Chernovem [54] efektywny wspdlczynnik segregacji moze by¢
wyrazony réwnaniem:

k,

k. =
l+olo,,

ff

(6.4)

gdzie o oznacza pewng staty, zalezng od elementarnych czgstosci przylacze-
nia i odlaczenia czasteczek substancji macierzystej i domieszki. Gdy o/o, << 1,
wyrazenie (6.4) mozna zapisa¢ w postaci:

k,=k,-kolo,, (6.5)

Wedtug réwnan (6.3) i (6.4) o > 0 dla czasteczek domieszki silniej
adsorbujacych niz czasteczki substancji macierzystej (tj. k, > 1). W wyniku
tego ze zwigkszeniem o wartos¢ k. maleje. Jednakze o < O dla czasteczek
domieszki stabiej adsorbujacych niz czasteczki substancji macierzystej (tj. k, < 1).
Wiedy ze zwigkszeniem 0 wartos¢ k. rosnie.

W swoich rozwazaniach Sangwal i in. [55-56] uwzglednili stopiefi pokrycia
powierzchni przez adsorpcj¢ czasteczek domieszki oraz zalezno$¢ zgromadze-
nia i ubytku solwatowanych czasteczek substancji macierzystej przy zatomach
w stopniach $ciany F krysztaléw od przesycenia . Otrzymali oni ogélne
réwnanie taczace k_ z réwnowagowym wspéiczynnikiem segregacji k;, steze-
niem domieszki ¢, i przesyceniem o w postaci [56]:
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k, =k, + Bzo;’;"z oy (6.6)

gdzie m, B, i n, sa stalymi oraz efektywne przesycenie 6, = 0 - 0, (0, oznacza
krytyczna warto§¢ przesycenia @, po przekroczeniu ktdrej nast¢puje wychwyt do-
mieszki w krysztale). Stata n, jest miarg odchylenia od liniowosci zaleznosci k
od o i dla liniowej zaleznosci n, = 0. Podczas wyprowadzania réwnania (6.5)
wykorzystano izoterm¢ Freundlicha, jednakze stosujac izotermg¢ Langmuira moz-
na tez otrzymac rownanie (6.6) z m = 1 [55].

Zgodnie z rozwazaniami w pracy [54], n, > 0 gdy &, < 1 (tzn. B, > 0) 1 jest
wynikiem zgromadzenia czasteczek substancji macierzystej przy zalomach. W
konsekwencji k . rosnie ze wzrostem o, Jednakze n, < 0 gdy k, > 1 (tzn. B, < 0)
i jest wynikiem ubytku czasteczek substancji przy zatomach, a wtedy £
maleje ze wzrostem O_.

W przypadku k; < 1, jezeli n, = 0 i m = 1 otrzymujemy:

kq,r =k, + BZO'(ﬂ e, (6.7)

Zgodnie z réwnaniami (6.6-6.7) warto$¢ k. rosnie ze wzrostem O
i zmniejszeniem c¢. Co do zaleznoSci £, od o podobny wniosek wyciagneli-
$§my z roéwnania (6.4).

Warto tutaj zauwazyC, ze réwnania (6.4-6.7) bezposrednio nie tacza k_ z
predkoscia wzrostu R §ciany krysztatu. Jednakze pamigtajac, ze R jest funkcja
o (punkt 3), z wyzej wymienionych réwnan mozna otrzymac zaleznosci k. od
R. Mimo tego nadal pozostaje problem bezposredniego opisania wspoéizalezno-
ci miedzy k. 1 ¢, w modelu Voronkova i Chernova.

Tsuchiyama i in. [50] badali zaleznosci R(o) i k_(R) dla $cian {111}
krysztatow Ba(NO,), w obecnosci Pb(Il) w wodnych roztworach. Ich wyniki
pokazaty, ze poczynajac od wartosci k, = 0,08 dla R = 0 (tzn. k, = k) k.
ro$nie ze wzrostem R. Analiza wynikéw z réwnan (6.1) i (6.2) wykazala, ze w
uktadzie (Ba,Pb)(NO,), dyfuzja obj¢tosciowa w roztworze nie decyduje o
wartosci k. oraz ze relaksacja na zatomach na rosngcej powierzchni jest
czynnikiem kontrolujacym jego warto$¢. Rys.16a przedstawia wykres w funk-
cji /R dla ukfadu (Ba,Pb)(NO,),. Zgodnie z przewidywaniami wedlug réwna-
nia (6.3), zaleznos¢ migdzy In(k - k) i 1/R jest liniowa.

W przypadku wykresu przedstawionego na Rys.16a jego nachylenie
R = h/t = 0.0743 nm/s i odcinek In(k, - k) = -1.846. Jak juz zaznaczono
k, = 0.08 oraz dla Sciany {111} krysztatu Ba(NO,), gruboS¢ warstwy
h = 0.469 nm. Stad otrzymujemy: T = 6.3 s i1 k£, = 0.24. WartosC k_,_jest rzedu
granicznej wartosci k_ przy najwigkszych predkosciach R, jednakze sens fi-
zyczny takiej duzej wartosci T jest niejasny.
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Na Rys.16b pokazano wyniki doSwiadczalne dla k, w funkcji stopnia
przechtodzenia AT (ktdére jest proporcjonalne do przesycenia o) tego uktladu
zawierajacego domieszki o stezeniu ¢, = 10 mol% oraz wykres dopasowania
zalezno$ci zgodnie z réwnaniem (6.6) ze statg wartoScia k, = 0.08 oraz
Bjcm = 0051 (1 + n) =046 (4 dla n, = - 0.54). Poniewaz w przypadku
uktadu (Ba,Pb)(NO,), réwnowagowy wspoéiczynnik segregacji &, < 1, ujemna
warto$¢ n, jest nieoczekiwana (patrz wyzej) i niezrozumiata.

024

__ o6}
&
0.084
(b)
o e e
1/[R (nmvs)] AT (°C)

Rys.16. a) wykres liniowej zaleznosci In(k,, - k) od 1/R dla uktadu (Ba,Pb)(NO,), zgodnie z
przewidywaniami réwnania (6.3) [50]; b) zalezno$¢ doswiadczalnych k. od stopnia przechto-
dzenia AT dla ukfadu (Ba,Pb)(NO,),, zawierajgcego domieszke o stezeniu ¢, = 10 mol% [50].
Wykres dopasowania przedstawia zaleznos¢ wedlug rownania (6.6).

Fig.16. a) plot of the linear dependence of ln(keﬂ - k) on 1/R for (Ba,Pb)(NO,), system ac-
cording to the predictions of Eq. (6.3) [50]; b) dependence of experimental & on the de-
gree of cooling AT for (Ba,Pb)(NO,), system with impurity concentration ¢, = 10 mol% [50].
The fitted curve represents the dependence according to Eq. (6.6).

W ostatnich kilku latach Sangwal i in. [27, 56] przeprowadzili badania
zaleznosci wspoltczynnika segregacji k. dwu- i trjwartosciowych kationow w
krysztatach AO otrzymanych z roztworéw wodnych od przesycenia o i stgze-
nia domieszki ¢,. Rys.17a-b pokazuje typowe przyktady zaleznosci k. od o
dla réznych® wartosci stezenia ¢, domieszek Cu(Il) i Cr(Il). Z Rys.17a widac,
ze wspétczynnik segregacji k. dla Cu(Il) rosnie ze wzrostem O i zmniejsze-
niem ¢, w obszarze przesycenia ¢ > 0. Jednakze na Rys.17b wzrost wartosci
wspéiczynnika segregacji k . dla Cr(Ill) ze zwigkszeniem © i zmniejszeniem c,
mozna zauwazy¢ w obszarze przesycenia ¢ powyzej O = 0O,. Pierwsza obser-
wacja odno$nie zaleznosci k. od przesycenia o oznacza, ze podobnie do
bariery przesycenia o dla wzrostu (punkt 5.6) wystepuje bariera przesycenia
0, po przekroczeniu kidrej k. rosnie liniowo ze wzrostem o. W zwiazku z
tym we wszystkich rozwazaniach teoretycznego opisu zaleznosci &k od &
nalezy zastgpic o przez o, = O - O,
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Rys.17. Typowe przykiady zaleznosci & w krysztatach AO od o dla réznych wartosci ste-
zenia ¢, domieszki: a) Cu(Il), b) Cr(III). Z rysunkéw widac, ze w obszarze przesycenia 0 > o,
wspétczynnik segregacji k. rosnie ze wzrostem 0 i zmniejszeniem c. Jak pokazuja wyniki
dla Cr(III), warto$¢ o, nie zalezy od ¢, [56].

Fig.17. Typical examples of the dependence of k in AO crystals on ¢ for different concen-
trations ¢, of the impurity: a) Cu(Il), b) Cr(IIl). It may be seen from the figure that for super-
saturation o > g, the segregation coefficient k_, increases with an increase in ¢ and a decre-
ase in ¢,. As shown by the results for Cr(Ill), the value of ¢, does not depend on c, [56].

Na podstawie Rys.17 mozna dojs¢ do wniosku, ze nie wszystkie domieszki
ujawniajg barier¢ przesycenia o, W przypadku AO zaobserwowano istnienie
o, dla Mn(Il) i Cr(IIl), ale nie dla Cu(Il) i Fe(Ill). Ponadto, jak pokazaty
wyniki dla Cr(Ill), w odréznieniu od bariery przesycenia o, w przypadku
wzrostu, warto$¢ ktérej rosnie ze wzrostem stezenia domieszki, wartosé o
warto$C o, nie zalezy od c. Ten wynik Swiadczy, ze mechanizmy adsorpcji
domieszki odpowiedzialne za kinetyke wzrostu i segregacji domieszek sa
rézne.

Sangwal i in. [27] zaobserwowali, ze mechanizm segregacji domieszki z
udzialem transportu masy przez dyfuzje objetosciowa (réwnanie (6.1)) nie jest
stuszny w przypadku krysztaldw AQO. Rys.18 przedstawia typowy przyktlad
wykresu k. w funkcji o fc, dla krysztatéw AO. Zgodnie z przewidywaniami
wedtug réwnania (6.7) zalezno$¢ miedzy £ i O, Jc, jest liniowa.

Na koniec trzeba podkreéli¢, ze nadal jest mato prac doswiadczalnych na
temat wspoiczynnika segregacji w krysztatach otrzymywanych z roztwordéw.

67


http://rcin.org.pl

Wplyw domieszek na wzrost monokrysztaléw z roztworéw

03

g
4
-4

=2

4

4

g

Rys.18. Typowy przykiad liniowej zaleznosci £ od 0, /c, dla krysztaléw AO w obecnosci:
a) Cu(II), b) Fe(Ill), zgodnie z przewidywaniami réwnania (6.7) [27, 56].

Fig.18. Typical example of linear dependence of £ on ¢ /c, for AO crystals in the presen-
ce of: a) Cu(Il), b) Fe(IIl), according to the predictions of Eq. (6.7) [27,56].

7. ROZPUSZCZALNOSC SOLI JONOWYCH W OBECNOSCI
DOMIESZEK

W poprzednich punktach przestawiono wyniki badan wptywu domieszek
na kinetyke wzrostu krysztaléw i wspdtczynnik ich segregacji w rosnacym
krysztale. W teoretycznych i doswiadczalnych rozwazaniach zwrécono uwage
na dwa czynniki: przesycenie roztworu O i st¢zenie domieszki ¢, w roztworze.
Ponadto mozna méwi¢ o jeszcze jednym ukrytym czynniku, ktéry posrednio
lub bezposrednio wptywa na kinetyke wzrostu i segregacj¢ domieszki. Takim
czynnikiem jest temperatura wzrostu. W teoretycznych réwnaniach wplyw
temperatury na kinetyke wzrostu i segregacje domieszki jest wyrazony przez
temperaturowe zaleznosci: wspétczynnika kinetycznego stopni f, (réwnanie
(3.4)), koncentracji jednostek wzrostu N, na rosnacej Scianie (réwnanie (3.1)) i
stopnia pokrycia powierzchni 6 przez domieszke (réwnania (4.6) i (4.7)).
Koncentracja jednostek wzrostu N, jest bezposrednio zwiazana z rozpuszczal-
noscia tj. stgzeniem réwnowagowym roztworu ¢, (N, = c/a, gdzie a oznacza
rozmiar jednostki wzrostu).

Nalezy podkresli¢, ze wplyw rozpuszczalnosci na kinetyke wzrostu przez
N, jest posredni, podczas gdy przez przesycenie 0 = (¢ - c)/c, (gdzie c jest
rzeczywistym stezeniem w danej temperaturze) jest bezposSredni. Wszystkie
powyzsze rozwazania dotyczyly sytuacji, gdy rozpuszczalno§é substancji ma-
cierzystej w danej temperaturze nie zmienia si¢ w roztworze w obecnosci
domieszek. Jednakze wiadomo jest, ze wiele czynnikéw, w tym domieszki,
powodujg zmiang¢ rozpuszczalnosci ¢, [57-58). W zwiazku z tym celowym jest
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badanie wspétzaleznos$¢ stgzenia domieszki ¢, w roztworze i rozpuszczalnosci
substancji macierzystej w danej temperaturze.

Sangwal i Mielniczek-Brzéska [59] badali rozpuszczalno$¢ szczawianu amonu
w roztworach wodnych w temperaturze 30°C w obecnosci réznych domieszek
w funkcji ich stezenia i zaobserwowali, Ze rozpuszczalno$¢ szczawianu amonu
roSnie ze wzrostem st¢Zzenia domieszki (Rys.19). Wspétzalezno$é miedzy roz-
puszczalno$cia i stgzeniem domieszki moze by¢ przedstawiona w postaci [59]:

si=s. +.Cc (7.1)

gdzie: rozpuszczalno$¢ s i stgzenie domieszki ¢, s3 wyrazone w mol/l, stala
s, = 0,492 mol/l oznacza rozpuszczalno§¢ szczawianu amonu w niedomieszko-
wym roztworze oraz warto$¢ nachylenia C wynosi odpowiednio 1,296, 1,674 i
1,682 dla Cu(Il), Fe(III) i Cr(IIl). Analiza wynikéw wykazata, ze zwigkszenie roz-
puszczalnosci AO wraz ze wzrostem stgzenia domieszki jest spowodowane przez
zmiang entropii mieszania AH_ . Im wigkszy jest wptyw domieszki na wartos¢
AH_ , tym wigksza jest zmiana rozpuszczalnosci.
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Rys.19. Rozpuszczalnosé s szczawianu amonu w roztworach wodnych w temperaturze 30°C
w funkeji stezenia ¢, réznych domieszek [59].

Fig.19. Solubility s of ammonium oxalate in aqueous solution at a temperature of 30°C as a
function of the concentration ¢ _ of different impurities [59].
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8. PODSUMOWANIE

W niniejszej pracy przedstawiono krétki przeglad podstawowych zagadnien
dotyczacych wplywu domieszek na procesy wzrostu krysztatéw z roztworéw
wodnych. Zagadnienia omawiane w pracy obejmuja giéwnie okres ostatnich 6-
7 lat. Gléwnym celem przegladu jest zaprezentowanie teoretycznego i do-
Swiadczalnego spojrzenia na omawianie zagadnienia. Autor nie staral si¢ ani
streszczaé¢ wszystkich wynikéw, ani cytowaé wszystkich prac publikowanych
w ostatnich latach. W zwigzku z tym wybdr rysunkéw i cytowanej literatury
jest jedynie przyktadowy. Sledzac literature cytowana w tej pracy dociekliwy
czytelnik moze znaleZzé obszerny materiat dotyczacy zagadnien omdwionych
tutaj.

Na podstawie wynikéw przedstawionych w pracy mozna dojs¢ do wniosku,
ze petna znajomos¢ wplywoéw domieszek na wzrost krysztaléw jest mozliwa
przez:

1)badania doSwiadczalne kinetyki wzrostu i konfrontacje tych wynikéw z
teoriami wzrostu krysztatéw,

2)badania proceséw adsorpcji na powierzchniach wzrostowych,

3)badania skiadu chemicznego komplekséw powstajacych na powierzch-
niach krysztatéw podczas ich wzrostu.

Podejscie 1) jest czysto fizyczne, natomiast 2) i 3) sa typowe chemiczne.
Ponadto kazde z tych podejS¢ stanowi samo w sobie szeroki temat badawczy.
W konsekwencji w obecnych czasach mizerii finansowej i trudnosci aparaturo-
wych optymalnym rozwiazaniem dla badaczy zainteresowanych wyzej wymie-
nionymi dziedzinami jest interdyscyplinarna wspoétpraca, gdzie zaréwno fizyk
jak i chemik maja swoje pole do popisu.

Podzigkowania

Autor wyraza wdzigcznos¢ swoim wspdtpracownikom, zwiaszcza dr. E. Miel-
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EFFECT OF IMPURITIES ON THE GROWTH OF SINGLE
CRYSTALS FROM SOLUTIONS

Summary

The present state of the main problems in the area of growth kinetics of
crystals in the presence of impurities from solutions and segregation coefficient
of impurities in the crystals as a function of growth parameters is reviewed.
After a short introduction to growth habit and growth kinetics of crystals, the
concepts of mobile and immobile impurities and elementary processes of
adsorption of impurity particles on the surfaces of crystals are briefly outlined.
The general features of the kinetic models of adsorption of impurities at kinks
in the ledges (Kubota and Mullin’s model) and on the terrace of the surface of
the F face of a crystal (Cabrera and Vermilyea’s model), and the main
equations of growth kinetics and supersaturation barrier in the presence of
impurities are then presented. Problems like the determination of mechanism of
adsorption of impurities from the experimental data and increases in the
growth rate in the presence of impurities are also discussed. Thereafter the
topic of segregation coefficient of impurities from the standpoint of growth
conditions and the effect of impurities on the solubility of ionic compounds are
described. Finally some general comments on the investigations of the effect of
impurities on crystal growth from solutions are made.
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RODZINA KRYSZTAL.OW A BCl, 2H,0 - ANOMALIE
CIEPLNE, DIELEKTRYCZNE
I STRUKTURA DOMENOWA

Maria Staboszewska', Zbigniew Tylczynski'

W czterech krysztatach, nalezacych do rodziny opisanej ogdlna formuts
A,BCI, 2H,0 (A = NH,, K, Cs; B = Cu, Mn), badano wiasnosci cieplne (metoda
DSC), wlasnosci dielektryczne (w zakresie czestosci 300 Hz + 1 MHz) oraz struk-
tur¢ domenowa, w zakresie temperatury od 50 K do temperatury dehydratacji. Ano-
malie cieplne, charakterystyczne dla przejs¢ fazowych II rodzaju, obserwowano je-
dynie dla krysztatu (NH,),CuCl, 2H,0O, przy czym dla prébek monokrystalicznych
rejestrowano dwie anomalie w temperaturach 200 K i 230 K, a dla prébek prosz-
kowych tylko jedna anomali¢ w T, = 200 K. Niewielkie anomalie zespolonej prze-
nikalnosci dielektrycznej wystgpowaty dla krysztatu (NH,),CuCl, 2H,O w tempe-
raturach 200 K i 68 K. Anomalie te miaty miejsce zaréwno dla prébek wycigtych
prostopadle jak i réwnolegle do osi tetragonalnej. Ponadto w zakresie temperatu-
ry od 230 K do temperatury dehydratacji obserwowano niewielka dyspersj¢ die-
lektryczng. W krysztatach, w ktérych jonem A jest jon Cs*, obserwowano w Swietle
spolaryzowanym strukture domenowa, charakterystyczng dla uporzadkowania fer-
roelastycznego. Polozenie Scian domenowych mozna byto zmienia¢ przy pomo-
cy niewielkiego zewnetrznego naprezenia. Podczas ogrzewania, przed temperatu-
rg dehydratacji, struktura domenowa ulegata reorganizacji.

1. WSTEP

W temperaturze pokojowej krysztaty o ogdlnej formule A,BCl, 2H,O
(A = NH,, K, Cs; B = Cu, Mn) wykazujg symetri¢ tetragonalng z grupa
przestrzenng P4 /mnm, Z = 2 [1]. Strukturg ich tworzg atomy miedzi otoczone
przez oktaedry zitozone z czterech chloré6w i dwoéch molekut wody. Jony
chloru na planie a-a tworza romb. Potozenie oktaedru wokét jonu miedzi

I

umiejscowionego w pozycjl | 575 mozemy otrzymac przeksztatcajac poto-
& 2 2 g
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zenie oktaedru wokoét jonu miedzi w pozycji (0, 0, 0) za pomoca czterokrotnej
osi Srubowej, réwnoleglej do osi tetragonalnej. Wraz z obnizaniem temperatury
mozna oczekiwac¢ uporzadkowania wiazan wodorowych w molekutach wody
krystalizacyjnej oraz deformacji catych oktaedréw. Strukture krysztatéw, o
formule A ,CuCl, 2H,O przedstawia Rys.l. Natomiast symetri¢ krysztatow
AMnCl, 2H,0 (A = Cs, Rb) okreslono jako tréjskosng p/, Z = 1 [2]. Tak
rézna symetria krysztaldw nalezacych do jednej rodziny sugeruje, iz dla
krysztatow Cs MnCl, 2H,O i RbMnCl, 2H,0 wybrano inng mozliwag komérke
elementarna.

Rys.1. Struktura krysztatéw o ogdlnej formule A ,CuCl, 2H,0.
Fig.1.  Structure of A BCl, 2H,O crystal family.

Jak dotychczas, w badaniach tej rodziny krysztaléw, szczegdlna uwaga
zwrocona byla na wilasnoSci magnetyczne. W temperaturach bliskich 1 K
zaobserwowano uporzadkowania ferromagnetyczne. Brak jest natomiast w da-
nych literaturowych informacji dotyczacych przemian ferroicznych. Wyjatek
stanowig krysztaty (NH,),MnCl, 2H,O [3] i (NH,),CuCl, 2H,O [4].

2. EKSPERYMENT I REZULTATY

Monokrysztaty otrzymywano z roztworéw wodnych chlorkow ACI i BCI,
2H,0 rozpuszczanych w stosunku stechiometrycznym. Trzykrotna rekrystaliza-
cja pozwolita otrzymac krysztaly o duzej czystosci. Kolory i ksztalty poszcze-
gbélnych krysztatléw oraz ich temperatury dehydratacji, wyznaczone przy po-
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mocy mikroskopu polaryzacyjnego, prezentuje Tab.l. Temperatura rozktadu
krysztatu Cs MnCl, 2H,0 wyznaczona metoda TG wynosi 383 K.

Tabela 1. Kolory, ksztalty i temperatury dehydratac)i poszczegolnych krysztatow.
Table 1. Shapes, colours and dehydration temperatures of individual crystals.

krysztal kolor ksztalt ;ee:;)::::::;
(NH,), CuCl, 2H,0 niebieski piramida tetragonalna 353K
K,CuCl, 2H,0 zielony piramida tetragonalna 338K
temperatura
Cs,CuCl, 2H,0 seledynowy piramida tetragonalna pokojowa
Cs,MnCl, 2H,0 rozowy igly 343K

2.1.WLASNOSCI CIEPLNE

Badania wiasnosci cieplnych prowadzone byly metoda réznicowej kalory-
metrii skaningowej (DSC) zaréwno dla probek monokrystalicznych jak i prosz-
kowych o masie okoto 30 mg. Tempo zmiany temperatury wynosito 1, 10, 20
i 50 deg/min. Anomalie cieplne, charakterystyczne dla przejsé¢ fazowych
II rodzaju, obserwowano jedynie dla krysztalu (NH,),CuCl, 2H,O, przy czym
dla prébek monokrystalicznych rejestrowano dwie anomalie w temperaturach

[mW] » cooling
= heating

-500 4

-600

150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260
Temperature, [K]
Rys.2. Termogramy otrzymane podczas grzania (czerwony) i chtodzenia (niebieski) dla

krysztatu (NH,),CuCl, 2H,0 .
Fig.2. Thermal properties of (NH,),CuCl, 2H,O crystal; red - heating, blue - cooling.
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200 K i 240 K, a dla prébek proszkowych tylko jedna anomali¢ w 200 K, co
jest zgodne z wynikami zamieszczonymi w [4]. Dla bardzo szybkiej zmiany
temperatury (50 deg/min), réwniez dla prébek proszkowych w poblizu 240 K
obserwowano zmiany nachylenia charakterystyki temperaturowej. Termogramy
otrzymane podczas grzania i chiodzenia dla krysztalu (NH,),CuCl, 2H,O pre-
zentuje Rys.2.

2.2. WLASNOSCI DIELEKTRYCZNE

Pomiary zespolonej przenikalnosci dielektrycznej wykonano przy pomocy
miernika LRC 4824A (Hewlett-Packard) w zakresie czestotliwosci od 300 Hz
do 1 MHz. Badania wykonywano w zakresie temperatury od pokojowej do
ciektego helu; tempo zmiany temperatury wynosito 0,5 deg/min. Prébki o
grubosci ~ 0,4 mm i powierzchni 30 mm? wycigte w kierunkach prostopa-
dtych do osi krystalograficznych [100], [010] i [001}, umieszczono pomiedzy
masywnymi miedzianymi elektrodami aby minimalizowaé gradient temperatu-
ry. Powierzchnie prébek byly pokrywane pasta srebrna. Tempo zmiany tempe-
ratury bylo kontrolowane regulatorem UNIPAN 660, a jako termopary uzyto
ztacza miedZ-konstantan (dla pomiaréw od temperatury pokojowej do 90 K)
oraz zlacza chromel-CuFe (dla pomiaréw ponizej 90 K). Podczas pomiaréw
rejestrowano czeS$C rzeczywista (€') i urojona (€") przenikalnosci dielektryczne;j
oraz temperature przy pomocy komputera klasy PC.

© 0,1 kHz
14,01 0,3 kHz
1354 * O7kHz
< 1kHz
1304 - 3kHz J
¢'wp ;e 100 ¢
1204 - 100kHz ( ) 2
1144 300 kHz & ;
11,04 4
s //
1054 i) i
10,0 ; /g =
95
p— T T T T T T T
160 180 200 220 240 280 280 300 320 01

160 180 200 220 240 260 280 300 320 340

Temperature, [K] Temperature, [K]

Rys.3. Temperaturowa zaleznos$¢ rzeczywi-

stej czesci przenikalnosci dielektrycznej
dla krysztatu (NH,),CuCl, 2H,0; kierunek
[100].

Fig.3. Temperature dependence of the real
component of permittivity for (NH,),CuCl,
2H,O crystal; direction [100].

Rys.4. Temperaturowa zalezno$¢ urojone;j
czgSci przenikalnosci dielektrycznej dla
krysztatu (NH,),CuCl, 2H,0O; kierunek [100].
Fig.4. Temperature dependence of the ima-
ginary component of permittivity for
(NH,),CuCl, 2H,O crystal; direction [100].
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Niewielkie anomalie zespolonej przenikalnosci dielektrycznej wystgpowaty
dla krysztatu (NH,),CuCl, 2H,O w temperaturach 200 K i 68 K. Anomalie te
miaty miejsce zaréwno dla prébek wycigtych prostopadle jak i réwnolegle do
osi tetragonalnej. Na Rys.3-4 przedstawiono temperaturowa zalezno$¢ € i €' w
kierunku [100], natomiast na Rys.5-6 dla kierunku [001] dla chiodzenia.
Ponadto w zakresie temperatury 160 + 20 K, dla prébek wycigtych w kierunku
[100], obserwowano anomalna ujemna zalezno$¢ temperaturowa

200 210 220 230 240
Temperature, [K]

Rys.5. Temperaturowa zalezno$¢ rzeczywistej czgsci przenikalnosci dielektrycznej dla krysztatu
(NH,),CuCl, 2H,0; kierunek [001].

Fig.5. Temperature dependence of the real component of permittivity for (NH,),CuCl, ZH,O
crystal; direction [001].

1,24
114 . 01kHz
104 - 03kHz
09l -+ 05kHz

: - 1kHz
081 . 3kHz

e 074 - 10kHz ( )
8 064 - SO0kHz OO 1 o
- 100 kHz

051 . s500kHz L
04 1 1000 kHz v SN
034 R e N s S
02 Lagpmnlin e e
0,14 T BTG —
0,0 e

60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 280 280 300
Temperature, [K]
Rys.6. Temperaturowa zaleznos¢ urojonej czesci przenikalnosci dielektrycznej dla krysztatu
(NH,),CuCl, 2H,0; kierunek [001].
Fig.6. Temperature dependence of the imaginary component of permittivity for (NH,),CuCl,
2H,0 crystal; direction [001].

78


http://rcin.0rg.pl

M. Staboszewska, Z. Tylczynski

I (de ¢
t"l AT ]:_3'40'10 K" natomiast dla probek wycietych w kierunku [001]

wystepuje normalna zalezno$¢ temperaturowa €', a jej pochodna wynosi

1 (de o I
E"(dT ):3'35'10 K Obie zaleznosci prezentuje Rys.7. W zakresie tempe-

ratur od 230 K do temperatury dehydratacji obserwowano niewielka dyspersje
dielektryczna.

30 40 S0 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 16%60

5, T T T T T T T 3 T T T T T

15,0 4
6,55

14,9 4

6,50
14,8 -

8 14,7 4

14,6 4

6,45

6,40
14,5

6,35
14 4 (001 ) L

14v3 Rl T T o { R W Ll T T T T T T 6'30
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160

Temperature, [K]

Rys.7. Temperaturowa zaleznos¢ rzeczywistej cz¢sci przenikalnosci dielektrycznej dla krysztatu
(NH,),CuCl, 2H,0; dla kierunkéw [100] i [001]; czestotliwo$¢ - 100 kHz.

Fig.7. Temperature dependence of the real component of permittivity for (NH,),CuCl, 2H,0
crystal; directions: [100] and [001]; frequency - 100 kHz.

Dla krysztatu K, CuCl, 2H,O, w badanym zakresie temperatur nie stwier-
dzono wystgpowania anomalii odpowiadajacych przemianom fazowym, co jest
zgodne z wynikami otrzymanymi w badaniach cieplnych. W zakresie tempera-
tur od 200 K do temperatury dehydratacji obserwowano, dla wszystkich kie-
runkéw, dyspersj¢ dielektryczna o przebiegu charakterystycznym dla zjawisk
relaksacyjnych. ZaleznoS§¢ temperaturowa dla rzeczywistej i urojonej czgsci
przenikalno$ci dielektrycznej prezentuja Rys.8-9.
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Rys.8. Temperaturowa zalezno$¢ rzeczywistej czesci przenikalnosci dielektrycznej dla krysz-
tatu K,CuCl, 2H,0; kierunek [100].

Fig.8. Temperature dependence of the real component of permittivity for K CuCl, 2H,0 cry-
stal; direction [100].
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Rys.9. Temperaturowa zaleznos$¢ urojonej czesci przenikalnosci dielektrycznej dla krysztatu
K,CuCl, 2H,0; kierunek [100].

Fig.9. Temperature dependence of the imaginary component of permittivity for K CuCl, 2H,O
crystal; direction [100].
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2.3 WLASNOSCI OPTYCZNE

W krysztatach, w ktérych jonem A jest jon Cs*, obserwowano w Swietle
spolaryzowanym struktur¢ domenowa, charakterystyczna dla uporzadkowania
ferroelastycznego. Rys.9-10 prezentuja strukture domenowa odpowiednio dla
krysztatu Cs,CuCl, 2H,0 i Cs,MnCl, 2H,O. Potozenie Scian domenowych

Rys.10. Struktura domenowa w krysztale Cs,CuCl, 2H,0.
Fig.10. Domain structure in Cs,CuCl, 2H,O crystal.

mozna bylo zmienia¢ przy pomocy niewielkiego zewnetrznego naprezenia
mechanicznego. Strukture domenowa, w temperaturze pokojowej, w obu krysz-
tatach prezentujg Rys.10-11. Podczas ogrzewania, przed temperaturg dehydra-
tacji, struktura domenowa ulegata reorganizacji. W krysztale Cs,CuCl, 2H,O w
temperaturze 302 K znikata co druga domena, a w krysztale Cs,MnCl, 2HO w
temperaturze 333 K obserwowano podzial wigkszych domen na mniejsze
obszary. Zmiany w wygladzie struktury domenowej dla obu krysztatéw pre-
zentujg Rys.12-13. Tempo zmiany temperatury wynosito 10 deg/min. Tak
szybkie tempo zmiany temperatury umozliwialo obserwacj¢ zmian struktury
domenowej w wysokich temperaturach dzieki opd6znieniu procesu dehydratacji
i niszczenia powierzchni préobek. W pozostatych krysztatach, w badanym za-
kresie temperatur (90 + 360 K) nie stwierdzono struktury domenowej ani
zmian w obszarze ich przejs¢ fazowych.
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Rys.11. Struktura domenowa w krysztale Cs,MnCl, 2H,0.
Fig.11. Domain structure in Cs,MnCl, 2H,O crystal.

Rys.12. Zmiany struktury domenowej, w procesie grzania w krysztale Cs CuCl, 2H,O; tem-
peratura pokojowa ( po lewej); 302 K (po prawej).

Fig.12. Change of domain structure in Cs,CuCl, 2H,O crystal on heating; room temperatu-
re (left side); 302 K (right side)
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Rys.13. Zmiany struktury domenowej, w procesie grzania w krysztale Cs,MnCl, 2H,0; tem-
peratura pokojowa (po lewej); 333 K (po prawe;j).

Fig.13. Change of domain structure in Cs,MnCl, 2H,O crystal on heating; room temperatu-
re (left side); 333 K (right side).

3. PODSUMOWANIE

W krysztale (NH,),CuCl, 2H,O, w zakresie temperatur od 30 K do tempe-
ratury dehydratacji zaréowno w badaniach wilasnosci cieplnych jak i dielektrycz-
nych stwierdzono wystgpowanie anomalii temperaturowych dla 200 i 240 K.
Ponadto w pomiarach przenikalnosci dielektrycznej obserwowano zagigcie cha-
rakterystyki temperaturowej w 68 K. W krysztatach Cs,CuCl, 2H,0 i Cs,MnCl,
2H,0 w Swietle spolaryzowanym obserwowano struktur¢ domenowg oraz jej
zmiany w procesie grzania tuz przed procesem dehydratacji.
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A BCl, 2H,0 CRYSTAL FAMILY - THERMAL AND DIELECTRIC
PROPERTIES AND DOMAIN STRUCTURE

Summary

Four crystals representing the family of the general formula A,BCI, 2H,O,
where: A = NH,, K, Cs; B = Cu, Mn, have been subjected to the thermal
(DSC) study, dielectric study (in the frequency range 300 Hz + 1 MHz) and
observations of domain structure, in the temperature range from 50 K to the
dehydration temperature. Thermal anomalies, characteristic of second order
phase transitions, were observed for (NH,),CuCl, 2H,O crystal, for single
crystal samples at 200 K and 230 K while for powdered samples only at
200 K. Dielectric measurements revealed only slight anomalies for (NH,),CuCl,
2H,O crystal at 200 K and 68 K. Moreover, dielectric dispersion was observed
in the temperature range from 230 K to the dehydration temperature. Dielectric
anomalies were reported for samples cut out along all crystallographic direc-
tions. The optical studies for crystals with ion Cs*, performed using a polarisa-
tion microscope, revealed domain structures characteristic of the ferroelastic
ordering. The switching of the ferroelastic domain walls was induced by small
external stress. During heating the ferroelastic domain structure was found to
reorganize just below the temperature of dehydration.
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RAMANOWSKIE I DIELEKTRYCZNE BADANIA
KRYSZTALU K Na(SO,),

Agnieszka Eichner!, Marceli Kaczmarski', Bogustaw Mréz'

Siarczan sodowo - potasowy K Na(SO,), (KNS) jest gtéwnym przedstawicielem ro-
dziny krysztatléw glaserytu, do ktérej naleza takze krysztaty: K,Na(CrO,), (KNCr),
K .Na(SeO,), (KNSe) i K Na(MoO,), (KNMo). Wszystkie te krysztaty, poza KNS,

wykazuja przejécie fazowe z fazy paraelastycznej 3m do ferroelastycznej 2/m od-
powiednio w temperaturach 239, 346 i 513 K. Dlaczego nie obserwujemy ferro-
elastycznego przejscia fazowego w krysztatach KNS? OdpowiedZ na to pytanie daje

zwiazek pomigdzy deformacja tetraedrycznych anionéw XO; , a temperatura T,

przejscia fazowego w krysztatach z rodziny glaserytu. W krysztatach KNS aniony
SO! majg ksztatt blizszy idealnego tetraedru niz aniony w pozostatych glasery-

tach, dlatego tez temperatura przejscia fazowego jest nizsza w poréwnaniu z krysz-
tatami KNCr. Na tej podstawie przejScie fazowe w krysztatach KNS zostato prze-

widziane w T = (75 ar 25)K . W celu potwierdzenia tych przewidywan wykona-
no badania ramanowskie i dielektryczne tego krysztatu.

1. WSTEP

Siarczan potasowo-sodowy K. Na(SO,), (KNS), jako minerat o nazwie gla-

seryt byt znany juz w XIX stuleciu. Razem z krysztatami selenianu, chromianu
i molibdenianu tworzy on rodzing krysztaldéw glaserytu. Rodzina tych ferroela-
stycznych krysztaléw opisana jest ogélnym wzorem chemicznym: K,Na(XO,),,
gdzie X = S, Cr, Se, Mo. Badania rentgenowskie [1-4] przyporzadkowaly tym

krysztatom, w fazie prototypowej (paraelastycznej) grupe przestrzenng P3ml
(Rys.la), natomiast w fazie ferroelastycznej krysztaty chromianu, selenianu i
molibdenianu posiadaja grupg przestrzenna C2/c (Rys.1b).

1

Wydziat Fizyki Uniwersytetu im. A. Mickiewicza, ul. Umultowska 85, 61 - 614 Poznan,
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= oy

® |

X=8§,Cr,S¢,Mo

Rys.1. Struktura krysztatéw z rodziny glaserytu w fazie: a) paraelastycznej; b) ferroelastyczne;.
Fig.1. Structure of the glaserite family crystals in: a) the paraelastic; b) the ferroelastic pha-

S€.
Dotychczasowe badania tej grupy krysztaléw dowiodly, ze wystgpuje w

nich przejscie z fazy para- do ferroelastycznej. Dla krysztalu K ,Na(CrO,), takie
przejscie fazowe zachodzi w temperaturze 239 K, dla krysztalu K Na(SeO,), w
334 K, a dla krysztalu K.Na(MoO,), w 513 K. Nie stwierdzono wystgpowania
takiego przejScia w krysztale KNS. Zwigzek pomigdzy deformacja tetraedrycz-
nych anionéw XO,*, a temperaturg przejscia fazowego w krysztatach z rodzi-
ny glaserytu [5] sugeruje, ze taka przemiana fazowa w krysztale KNS powinna
wystepowaé w temperaturze ~75 K (Rys.2). Dotychczasowe badania tego

35

?
254 Mo (?)
- 204 Cr
:g; o Se
104 S
054
T =(75225)K (?)
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0 100 200 300 400 500
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Rys.2. Zwiazek pomigdzy deformacja anionéw XO,*, a temperatura ferroelastycznego przej-
§cia fazowego w krysztatach z rodziny glaserytu [5].

Fig.2. Correlation between the deformation of tetrahedral XO, anions and the ferroelastic
phase transition temperature in glaserite family crystals [5].
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krysztatu byly wykonywane w temperaturach powyzej 100 K, dlatego przejscie
fazowe nie zostalo zaobserwowane. W celu potwierdzenia wystepowania tej

przemiany zostaly wykonane badania ramanowskie i dielektryczne krysztatu
KNS.

2. EKSPERYMENT

Wszystkie widma ramanowskie, przedstawione w tej pracy, uzyskano za
pomocy spektrofotometru ramanowskiego JEOL JRS - S1. Widma przegladowe
w zakresie od 0 do 1250 cm' rejestrowane byly przy uzyciu szczeliny o
szerokosci spektralnej 3 - 6 cm'. Do wzbudzania widm stosowano promienio-
wanie jonowego lasera argonowego o dlugosci fali 514.5 nm. Do pomiaréw
uzyto monokrysztatu wycigtego w ksztalcie prostopadioScianu o wymiarach
4 x 5 x 6 mm?® i krawedziach réwnolegtych do osi a, b i ¢ krysztalu. Badania
przeprowadzono w zakresie temperatur od 18 do 300 K.

Badania wtasnosci dielektrycznych wykonano uzywajac miernika LCR HP
4284A w zakresie czestosci 0.1 kHz - 1 MHz. Zmiany przenikalnosci dielek-
trycznej zmierzono w przedziale temperatur od 25 do 150 K. Pole mierzace
wynosito 8.3 V/cm. Do pomiaréw uzyto probek o wymiarach 4 x 4 x 0.5 mm’.

3. WYNIKI I DYSKUSJA

Widma ramanowskie drgan wewnetrznych (Rys.3) nie wykazuja spektaku-
larnych zmian podczas obnizania temperatury od pokojowej do okoto 18 K.
Jedyna obserwowana konsekwencjg obnizenia symetrii jest pojawienie si¢ pa-

995
992
621
8 | 1210 618 |
2 | 1204 1081 !
Sl . N 8 = f 208K ; :
2 g Mvwf{%___j Rys.3. Widma ramanowskie
;8 = oy MK drgan wewng¢trznych w krysztale
i i 630 - K Na(SO,), w wysokiej (298 K)
g A, L - i niskiej (18 K) temperaturze.
LB ‘—**—-——j e ] Fig.3. Raman spectra of the in-
A Sl ‘ : i ternal vibrations in K Na(SO,),
1200 1000 800 600 400 crystal at the high (298 K) and
liczba fatowa / cm’' the low (18 K) temperatures.
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sma 1121 cm' o niewielkim natgzeniu i symetrii B,. Dodatkowo widoczne sg
niewielkie zmiany liczby falowej innych pasm.

Znacznie bardziej interesujace sa zmiany obserwowane w obszarze drgan
sieci. Na Rys.4 przedstawiono widma w zakresie liczb falowych 50 - 200 cm’!
(szczelina spektralna 6 cm') dla temperatur od 18 do 299 K. Dodatkowo w

szczelina: 6em’’
B y(zz)x [
TIK|

intensywnosé
///
8 -
'3 e
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AT e, SRR 1889
I g RN ; A . |
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Rys.4. Widma ramanowskie drgan sieci dla réznych temperatur.
Fig.4. Raman spectra of the lattice vibrations for different temperatures.
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Rys.5. Niskotemperaturowe widma ramanowskie drgan zewnetrznych o symetrii A, otrzymane
w mozliwie najwyzszej rozdzielczosci spektrometru.
Fig.5. Low - temperature Raman spectra of the external vibrations of A, symmetry obtaned
at the highest possible resolution of the spectrometer.
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zakresie 18 - 47 K wykonano takie pomiary przy wezszej szczelinie spektral-
nej (3 cm'), umozliwiajacej obserwacje¢ widma w poblizu linii Rayleigha
(Rys.5).

Mozna zauwazy¢, ze pasmo o najwigkszej intensywnosci i liczbie falowej
120 cm”' (Rys.4), wraz ze wzrostem temperatury stopniowo poszerza si¢ i
wzrasta jego asymetria. Zmiany te obserwuje si¢ w fazie wysokotemperaturo-
wej. Ponizej pewnej temperatury (okoto 75 K) pasmo to jest symetryczne i nie
zmienia liczby falowej. Ponadto liczba falowa pasma 178 cm' nie zmienia si¢
w fazie niskotemperaturowej do ~75 K, a powyzej tej temperatury obniza swa
warto$¢ osiagajac 168 cm' w temperaturze pokojowej. Pasmo 106 cm' zanika
w obszarze temperatur 52 - 98 K. W fazie niskotemperaturowej pojawia sig, w
poblizu linii Rayleigha, fonon o liczbie falowej 14.5 cm', ktérego zachowanie
jest podobne do zmian pasma 106 cm’' (Rys.5).

Przez analogi¢ do innych krysztaldw z rodziny glaserytéw, uwzgledniajac
prezentowane pomiary ramanowskie mozna przyjac¢, ze przejscie z fazy para-
elastycznej do ferroelastycznej w krysztale KNS ma miejsce w temperaturze
okoto 75 K. W celu potwierdzenia istnienia takiej przemiany fazowej wykona-
no dodatkowo pomiary dielektryczne tego krysztatu.

Wtasnosci dielektryczne krysztalu KNS zostaly zmierzone w kierunkach
[100], [010] i [0O1]. Podczas chtodzenia i grzania zaobserwowano anomalie
€',, w temperaturze ~ 75 K. Jednak te bardzo male zmiany €', sugeruja, ze
przejscie fazowe, oczekiwane w 75 K, jest stabo zwiazane ze zmianami wia-
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Rys.6. Temperaturowe zmiany €', dla réznych czestosci.
Fig.6. The temperature dependencies of €’ for different frequencies.
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snosci elektrycznych krysztatu KNS. Na Rys.6 przedstawiono temperaturowe
zmiany €', dla réznych czestosci.

W kierunkach [100] i1 [010] nie zaobserwowano zmian witasnosci dielek-
trycznych krysztalu w temperaturze 75 K. Zaobserwowano jedynie zmiang
nachylenia funkcji €(T) w temperaturze okoto 40 K (Rys.7).

QO 50kHz
& 300kHz | |
o 1MHz |

S i
30 40 S0 €0 70 80 90 100 110 120 130 140 150
temperatura / K

|
1541

Rys.7. Temperaturowe zmiany € zmierzone w kierunkach [100] i [010].
Fig.7. The temperature dependencies of € measured along the [100] and [010] directions.

Widma ramanowskie oraz wyniki pomiaréw dielektrycznych potwierdzaja
wystepowanie przejscia fazowego w krysztale KNS, w temperaturze ~ 75 K.

BIBLIOGRAFIA

[t] Okada K., Ossaka J.: Structures of potassium sodium sulphate and tripotassium sodium
disulphate. Acta Crystallogr. B, 36, (1980), 919-921

[2] Madariaga G., Breczewski T.: Structure and phase transition of K,Na(Cr0,),. Acta Cry-
stallogr. C, 46, (1990), 2019-2021

50


http://rcin.org.pl

A. Eichner, M. Kaczmarski, B. Mréz

[3] Fabry J., Breczewski T., Petficek V.: Structure determination of the ferroelastic triple -
twinned phase of K ,Na(SeO,), at 291 K and its parent phase at 390 K. Acta Crystallogr.
B, 49, (1993), 826-832

[4] Fabry J., Petficek V., Vanek P., Cisafova L.: Phase transition in K,Na(MoQ,), and deter-
mination of the twinned structures of K,Na(MoO,), and K, Na ,(MoO,), at room tem-
perature. Acta Crystallogr. B, 53, (1997), 596-603

[5] Kaczmarski M., Mr6z B.: Raman study of the ferroelastic phase transition in K ,Na(SeO,),.
Phys. Rev. B, 57, (1998), 13589-13598

RAMAN AND DIELECTRIC STUDY OF K,NA(SO,), CRYSTAL

Summary

Tripotassium sodium disulphate K,Na(SO,), (abbreviated as KNS) is a main
member of the glaserite family crystals, which also includes: K,Na(CrO,),
(KNCr), K Na(SeO,), (KNSe) and K,Na(MoO,), (KNMo) crystals. All of these

crystals, excluding KNS, exhibit a phase transition from the paraelastic 3m to
the ferroelastic 2/m phase at the temperatures 239, 346 and 513 K, respective-
ly. Why the ferroelastic phase transition has not been observed in KNS crystal?
A possible explanation could be given by the study of the correlation between

the deformation of the XO; anions and the T_ temperatures in glaserite family

crystal. In the KNS crystal the SO, anions are much close to ideal tetrahedral

shape than in the other glaserite crystals and this results in lowering the phase
transition temperature comparing with KNCr crystal. On the basis of this study
the phase transition temperature of KNS crystal was predicted at T = (75 £ 25)
K. In order to confirm the prediction the complementary Raman and dielectric
experiments were performed.
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METODY MIKROSKOPII SOND SKANUJACYCH
W BADANIACH STRUKTURY POWIERZCHNI
KRYSZTALOW

Ryszard Czajka', Wanda Polewska', Jarostaw Gutek!'

Mikroskopia sond skanujacych (SPM) jest jedng z mtodszych technik badawczych,
a jej powstanie wiaze si¢ ze skonstruowaniem skaningowego mikroskopu tunelo-
wego (STM) przez G. Binniga i H. Rohrera w 1982 r. Mikroskop ten umozliwia
badania struktury powierzchni ciat statych, przewodzacych badZ pétprzewodzacych
z tzw. prawdziwa atomowa zdolnoscig rozdzielcza, tzn. umozliwia obserwacj¢ po-
jedynczych atoméw lub mono-atomowych defektéw na badanych powierzchniach.
STM w wersji elektrochemicznej (ECSTM) umozliwia obserwacje in situ zjawisk
majacych miejsce na ztaczu elektroda-elektrolit. Specjalna konstrukcja tej wersji
mikroskopu pozwala sterowaé procesami zachodzacymi na powierzchni zanurzo-
nej w elektrolicie elektrody. Czyni to ECSTM szczegdlnie atrakcyjnym narzedziem
w badaniach np. rekonstrukcji powierzchniowych, krystalizacji lub rozpuszczania
elektrod monokrystalicznych czy korozji metali.

Badania struktury powierzchniowej materialéw nieprzewodzacych umozliwia mi-
kroskop sit atomowych (AFM), skonstruowany wg pomystu G. Binniga w 1986 r.
Wyzej wymienione mikroskopy oraz kilkanascie ich mutacji (np. elektrochemicz-
ny - STM, mikroskop sit tarcia - FFM, mikroskop sit magnetycznych - MFM, etc.)
umozliwiaja takze korelacje struktury krystalicznej z innymi witasno$ciami fizycz-
nymi struktur powierzchniowych.

W ostatnich kilku latach pojawity si¢ konstrukcje SPM umozliwiajace badania
struktury powierzchni w szerokim zakresie temperatur od kilkudziesieciu mK do
1400 K. Otwieraja one szerokie perspektywy przed badaniami réznorodnych przejsé
fazowych w skali nanometrowej in-situ w funkcji temperatury.
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1. WSTEP

Mingto wtasnie 20 lat od powstania pierwszego skaningowego mikroskopu
tunelowego (STM), skonstruowanego przez Gerda Binniga i Heinricha Rohrera
[1] w Laboratoriach IBM w Ruschlikon koto Zurichu w Szwajcarii. Przyrzad
ten po raz pierwszy umozliwil odwzorowanie topografii powierzchni ciat sta-
tych w przestrzeni realnej z atomowa zdolnoScig rozdzielcza. Ide¢ konstrukcji
STM, Binnig wraz z wspétpracownikami [2] rozszerzyl o przyrzad umozliwia-
jacy obserwacj¢ dowolnych materialdw, takze izolatoréw - mikroskop sit ato-
mowych (AFM). Obecnie istnieje wiele mutacji STM i AFM, pracujacych w
roznych Srodowiskach (préznia, ciecze, gazy), badajacych wtasnosci fizyczne
powierzchni i wielu uktadéw i struktur nanometrowych. Przyrzady te staja sig¢
standardowymi urzadzeniami w laboratoriach naukowych i przemystowych.
Catg rodzing tych mikroskopow okresla si¢ jedng wspélna nazwa - mikroskopy
sond skanujacych (Scanning Probe Microscopes - SPM).

STM powstal w wyniku zapotrzebowania na przyrzad umozliwiajacy bada-
nia struktury tlenkéw metali stosowanych jako bariery tlenkowe w ztaczach
Josephsona. Niejednorodnos¢ tych struktur, fluktuujaca w skali nano- i subna-
no-metrowej, wymagala nowej techniki badawczej umozliwiajacej badania w
przestrzeni realnej oraz z tzw. "prawdziwa' atomowa zdolnoscia rozdzielcza,
tzn. z taka, ktora umozliwia obserwacj¢ mono-atomowych defektéw badz
adsorbentow.

Powstaje pytanie, dlaczego potrzebna jest nam taka technika? Przeciez
badania rentgenowskie, rezonansu jadrowego czy elektronowego pozwalaja
ustali¢ strukturge cial statych (odlegiosci migdzyatomowe, symetrig, etc.) z
olbrzymia precyzja!? Zapominamy jednak, ze precyzja ta wynika z usredniania
po wielu tysigcach komorek elementarnych. Wspoélczesna technologia materia-
lowa, w tym ta jej czes¢ zwiazana z wytwarzaniem urzadzen elektronowych,
bazuje na strukturach o rozmiarach pojedynczych nanometréw. Obecnosé w
nich policzalnej liczby defektéw badZz atomdéw domieszek moze diametralnie
zmieni¢ dziatanie tych urzadzen. Pojawia si¢ wigc naturalna potrzeba obrazo-
wania nanostruktur, a jednoczesnie ich modyfikacji i badania ich wtasnosci
fizycznych, ktdére najczesciej rdznig sie od wilasnosci materiatéw litych. Mikro-
skopia sond skanujacych spetnia zapotrzebowanie na wiele z wymienionych
wyzej zadan badawczych i diagnostycznych, stawianych przez nanotechologie
i ma bezposredni wplyw na jej szybki rozwd;.

W artykule koncentrujemy si¢ na mozliwosciach zastosowan kilku odmian
mikroskopéw sond skanujacych, takich jak STM, ECSTM czy AFM, w badaniu
struktury krystalicznej powierzchni krysztatow.
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2. SKANINGOWY MIKROSKOP TUNELOWY (STM)

Skaningowy mikroskop tunelowy (STM) dziala w oparciu o zjawisko kwan-
towo-mechaniczne jakim jest zdolno$¢ przeptywu (tunelowania) elektrondow z
jednego przewodnika do drugiego poprzez izolujaca przerwe¢ (i zwiazana z nig
- barier¢ potencjatu) [3]. W przypadku mikroskopu pracujacego w warunkach
prézni elektrony tuneluja z ostrza metalowego przez barier¢ prézniowa do
prébki lub w kierunku odwrotnym. Aby zjawisko to mogto zaj$¢, po drugiej
stronie bariery musza wystgpowac dozwolone i niezapelnione stany energe-
tyczne elektronéw w pasmie przewodnictwa. Sytuacje taka mozemy wytworzyé
przez przylozenie réznicy potencjaléw miedzy ostrzem a prébka, co schema-
tycznie przedstawia Rys.1.

ol

metal 1 prodig meial 2

Rys.1. Diagram pozioméw energetycznych dla ztacza tunelowego spolaryzowanego napigciem
U: s - szerokos¢ bariery potencjatu, ¢, i ¢, - prace wyjscia, odpowiednio dla lewej i prawej
elektrody.

Fig.1. Diagram of energy levels for a tunnel junction biased with U voltage; s- width of the
potential barrier, ¢, and ¢, - work functions, for the left and right electrode, respectively.

Obliczenia kwantowe [4] prowadza do ogdlnej zaleznoSci migedzy oporno-
$cig tunelowa R, a odlegtoscia miedzy ostrzem i prébka s:

R o< (D)

N2m

gdzie: C= 47t—h—= 10,25 (eV)"*nm"!

m - masa elektronu,
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h - stala Plancka,
¢ - Srednia praca wyjscia dla lewej i prawej elektrody.

Oznacza to, ze prad tunelowy / maleje wykladniczo z odlegitoscia s migdzy
ostrzem, a probka. Zaktadajac typowa sytuacje, s=Inmi@ =5eV, mozemy
oszacowal, ze efektem zmiany wartosci s o ~ 1% bedzie zmiana I, az o 50%.
Jest to gléwna przyczyna wyjatkowo duzej zdolnosci rozdzielczej mikroskopu
w kierunku prostopadtym do badanej powierzchni.

Prad tunelowy jest jednym z czterech giéwnych elementéw niezbednych do
dziatania mikroskopu tunelowego jako przyrzadu odwzorowujacego topografie
badanej powierzchni. Pozostale elementy to sonda w ksztatcie ostrza o mozli-
wie najmniejszym promieniu krzywizny (kilka do kilkunastu nm), piezocera-
miczny skaner (zabezpieczajacy przemieszczanie sondy w skali nanometrowej)
oraz uklad elektroniczny zapewniajacy kontrole (stalej) odlegtosci sondy od
probki. Schemat ideowy STM przedstawia Rys.2.

Rys.2. Schemat ideowy STM: a) ostrze w postaci zaokraglonego stozka jest zamontowane na
piezoelemencie umozliwiajacym przemieszczanie ostrza w przestrzeni XYZ. Ruch ostrza w
statej odlegtosci od badanej powierzchni - linia przerywana - odzwierciedla kontury bada-
nej powierzchni z atomowg zdolnoscia rozdzielcza; b) schemat ideowy stanowiska pomiaro-
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wego STM: obudowa zawierajaca skaner i probke jest izolowana od drgan zewnetrznych po-
przez system sprezyn; po zblizeniu ostrza do powierzchni prébki na odlegitosé okoto | nm i
uzyskaniu pradu tunelowego jego wartos¢ jest poréwnywana z tzw. pradem odniesienia. Réz-
nice pojawiajace si¢ na wyjSciu w zwiazku ze zmiang odleglosci ostrze - prébka steruja ujemna
petla sprzezenia zwrotnego - wzrost pradu tunelowego powoduje zmniejszenie napigcia po-
dawanego na os ,,Z" skanera - ostrze jest odciggane od powierzchni prébki. Zmiany napig-
cia sterujacego piezoelementem ,,Z" sa bazg do wytworzenia obrazu badanej powierzchni w
»realnej” przestrzeni.

Fig. 2. Schematic diagram of the STM: a) the STM tip of a conical shape is attached to a piezo-
ceramic scanner enabling the tip movement in XYZ. STM tip is moving at the constant di-
stance from the investigated surface and reflects topography of the surface with atomic reso-
lution; b) schematic diagram of the STM apparatus: STM stage consist of a scanner and the
sample and is isolated from the external vibration via spring system; after approaching the
tip towards the sample surface within 1 nm distance and registering the tunnel current, the
tunnel current value is compared to the reference current. The differences appearing on the
feedback loop output due to the change in tip - sample distance activate so called negative
feedback loop. That means that detected increase of the tunnel current value leads to the de-
crease of the voltage applied to the Z-piezo. The changes in Z-piezo gives the data for the
STM image.

Rys.3a przedstawia powierzchni¢ krysztatu krzemu, Si(111). Obraz ten
rozni si¢ wyraznie od spodziewanej dla materiatu objgtoSciowego struktury
diamentu. Jest to przyktad tzw. rekonstrukcji powierzchniowej (7 x 7) krzemu
powstatej w wyniku spontanicznej zmiany uporzadkowania na powierzchni
elektrody monokrystalicznej, wynikajacej z przerwania symetrii przy powierzchni
probki. W tym przypadku rekonstrukcja zachodzi poprzez 4 przypowierzchnio-
we monoatomowe warstwy (Rys.3c) [5]. O ile powierzchniowa komodrka ele-
mentarna obejmuje 12 ,adatoméw" i jedna dziur¢ narozng, to 4 warstwy
ponizej mamy 49 atoméw na tej samej powierzchni. Dwie potéwki powierzch-
niowej komorki elementarnej nie sg rownowazne sobie i zamiast struktury
heksagonalnej p6mm mamy strukture p3m/. Mimo, ze Rys.3a wykazuje wiele
niedoskonatosci powierzchni krzemu w postaci defektéw punktowych to wta-
snie ten fakt Swiadczy o zdolnosci STM uzyskania tzw. ,prawdziwej’ atomo-
wej zdolnosci rozdzielczej, czyli mozliwosci obserwacji monoatomowych de-
fektow badZ adsorbentéw. W interpretacji obrazéw STM nalezy jednak pamie-
ta¢, ze to co na nich obserwujemy sa to kontury statej gestosci tadunku
elektronowego dla okreslonego, poprzez napigcie polaryzacji, poziomu energii
wzgledem poziomu Fermiego poszczegdlnych elektrod. W przypadku niesyme-
trycznej badZ nieciaglej zaleznosci gestosci stanow elektronowych od energii
obrazy STM tej samej powierzchni moga si¢ znacznie rézni¢, co mozna zaob-
serwowac¢ na Rys.3b tej samej powierzchni Si(111), ale zobrazowanej dla
przeciwnej polaryzacji probki wzgledem ostrza.
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Rys. 3. Obraz STM powierzchni Si(111): a) dla dodatniej polaryzacji napigcia probki wzgle-
dem ostrza (+2V), 50 x 50 nm?; b) dla ujemnej polaryzacji (-2V), 20 x 20 nm?, ¢) model Ta-
kayanagi'ego rekonstrukcji Si(111) 7 x 7.

Fig. 3. STM image of the Si(111) surface: a) for the positive bias of the sample against the
tip (+2V), 50 x 50 nm?; b) for negative bias (-2V), 20 x 20 nm?, c) Takayanagi's model of
the Si(111) 7 x 7 reconstruction.

Zaleznos¢ pradu tunelowego od napig¢cia polaryzacji przedstawia wzdor (2):

I=1p(r.E)p(r—eV +ET(E,eV,r)dE (2)
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gdzie: p(rE) i p(rE) sa gestosciami stanéw probki i ostrza w potozeniu r i dla
ehergii E mierzonej wzgledem ich indywidualnych pozioméw Fermiego.
T(E, eV, r) jest prawdopodobiefistwem przejscia tunelowego dla
elektronéw o energii E przy napigciu polaryzacji V:

T(E,eV) = exp| - 2592m 9,44, eV K )
AOAE 2 2
gdzie: s - odleglos¢ ostrza od probki,
¢s i1 ¢t - praca wyjscia, odpowiednio dla prébki i ostrza
# - stata Plancka/2m.

Zazwyczaj gestosé¢ standw elektronowych ostrza, wykonanego z metalu (W,
Pt/Ir, Au) jest monotoniczng funkcja ciagta energii (napigcia polaryzacji). Wow-
czas wszelkie osobliwos$ci wystepujace w obrazach STM, badZ w mierzonych
lokalnie za pomoca STM charakterystykach I-V, przypisujemy wtasno$ciom
probki. Osobliwosci takich spodziewamy si¢ w przypadku nanostruktur utwo-
rzonych z klastrow o rozmiarach pojedynczych nanometréw. Rys.4a-4b przed-
stawiaja klastry Ni osadzone na powierzchni grafitu (HOPG). Dla polaryzacji
dodatniej klastry sa widoczne jako wybrzuszenia na powierzchni prébki, dla
polaryzacji ujemnej jako zaglebienie na powierzchni prébki krzemowe;.

Rys.4. Obraz STM klastréw Ni osadzonych na powierzchni grafitu (HOPG): a) dla ujemne;]
polaryzacji napigcia probki wzgledem ostrza (-0,4V); b) dla dodatniej polaryzacji (+0,1V).
Fig.4. STM image of Ni clusters deposited on graphite (HOPG): a) for negative bias of a sample
against the tip (-0.4V); b) for positive bias (+0.1V).

3. ELEKTROCHEMICZNY STM (ECSTM)

Jedna z odmian STM jest jego tzw. wersja elektrochemiczna (ECSTM),
umozliwiajgca obserwacje powierzchni w sytuacji, gdy obszar migdzy badana
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probka, a ostrzem skanujacym wypetniony jest elektrolitem. Praca w elektroli-
cie wiaze si¢ z pewnymi problemami. Zaréwno podloze jak i ostrze ulegaja
okreSlonym reakcjom elektrochemicznym, co moze powodowac niepozadane
efekty w postaci zmian w morfologii powierzchniowej i skiadzie chemicznym
ostrza oraz badanej probki. Prad Faraday'a powoduje réwniez zakidcenia pracy
STM przez zwigkszony szum i fluktuacje w pradzie tunelowym. Recepta na
powyzsze komplikacje okazato si¢ sprzezenie STM z potentiostatem, umozli-
wiajacym niezalezny wybdr réznic potencjatdw miedzy prébka i ostrzem, a
dodatkowsa elektroda, tzw. elektroda odniesienia. Aby maksymalnie zreduko-
waé prad Faraday'a dla ostrza nalezy wybra¢ material z ktérego jest wykonane
w taki sposob, aby dla danego elektrolitu wykazywalo ,,pojemnosSciowe” wia-
snoéci w obrebie szerokiego okna potencjalu. Dodatkowa i powszechnie stoso-
wang mozliwosciag minimalizacji pradu Faraday'a jest izolacja ostrza, z wyjat-
kiem samego kofica, np. przy pomocy apiezonu.

Najwazniejsza zaleta ECSTM jest fakt, ze umozliwia on obserwacje in situ
zjawisk zachodzacych na powierzchni elektrody zanurzonej w elektrolicie i w
ten sposéb, oprocz obserwacji samego zjawiska, mozna bada¢ jego dynamike.

Jednym z takich zjawisk powierzchniowych jest rekonstrukcja czyli sponta-
niczna zmiana uporzadkowania atomdéw na powierzchni elektrody monokrysta-
licznej, wynikajaca z przerwania symetrii przy powierzchni. Zjawisko to jest
dobrze znane szczegdlnie dla metali. Wiadomo bylto, ze proces ten zachodzi w
prozni. Badania prowadzone przy uzyciu ECSTM dowodza, ze powierzchnie
moga rekonstruowaé sie réwniez w roztworach.

Jednymi z najbardziej popularnych rekonstrukcji sa te, dotyczace trzech
nisko sktadnikowych powierzchni metali szlachetnych, np. Au(100), Au(110)
czy Au(l11). Zwlaszcza powierzchnia Au(100) wydaje si¢ by¢ spektakularnym
przyktadem, z uwagi na duzg rdznic¢ w gestosci atoméw powierzchniowych
migdzy zrekonstruowana i nie zrekonstruowana faza (ta pierwsza zawiera
okoto 25% wigcej atomow powierzchniowych). W zrekonstruowanej warstwie
na powierzchni elektrody, pokazanej na modelu (Rys.5a), wyraznie widoczne
jest heksagonalne ulozenie atomow (czarne koétka). Elementarna komorka re-
konstrukcji zajmuje powierzchni¢ prostokata o wymiarach 5 na 27 atoméw w
sasiedniej, nie zrekonstruowanej warstwie spodniej, oznaczonej biatymi kotka-
mi. Widoczne jest, ze 6 atomoéw zlota jest upakowane w poprzek dystansu, na
ktorym lezy 5 atoméw Au w warstwie spodniej. Rys.5b pokazuje obraz STM
takiej wtasnie rekonstrukcji, zarejestrowany w powietrzu, po uprzednim ptlo-
mieniowym wygrzaniu monokrysztatlu Au(100), przez ~ 5 minut, przy uzyciu
propanu [6]. Warto zauwazy¢, ze obserwacja tej rekonstrukcji w powietrzu jest
dos$¢ trudna, w stosunku do np. rekonstrukcji powierzchni Au(l1l), poniewaz
Au(100) jest bardziej ,otwarta” struktura i tatwiej lapie zanieczyszczenia z
powietrza. Dlatego duzo latwiej jest obserwowaé ja na powierzchni zanurzonej
w elektrolicie przy réwnoczesnej kontroli potencjatu elektrody.
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Rys.5. a) model rekonstrukcji powierzchni Au(100). Biate kétka oznaczaja atomy Au spodniej,
nie zrekonstruowanej warstwy, czarne koétka oznaczaja atomy Au w zrekonstruowanej warstwie
powierzchniowej. Widoczna jest potowa komorki 5 x 27; b) obraz STM (widok z géry) zre-
konstruowanej w powietrzu powierzchni Au(100) o wymiarach 6 x 6 nm. Warunki tunelowania
;L =1nA,U =75mV.

Fig.5. a) model of the reconstructed Au(100) electrode surface (half of the 5 x 27 cell). Black circ-
les denote Au atoms in the reconstructed top layer. White circles denote Au atoms in the under-
lying second layer; b) 6 x 6 nm top view atomic - resolution image of the reconstructed Au(100)
surface in air. Tunneling conditions: set point current I = 1nA, bias voltage U= 75 mV.

Z wczesniejszych badan elektrochemicznych, a w szczegélnosci z analiz
charakterystyk I-V dla elektrody Au(100) zanurzonej w elektrolicie wniosko-
wano, ze sterujac potencjalem badanej powierzchni mozna wywotaé przejscie
mig¢dzy zrekonstruowana (hex) i nie zrekonstruowana (1 x 1) fazg. Badania,
zawarte m.in. w pracach [7-8], wykonane przy zastosowaniu ECSTM w elek-
trolicie kwasowym, pozwolily po raz pierwszy ,zobaczy¢" to przejscie i po-
twierdzity wczesniejsze hipotezy elektrochemikéw. To samo przejscie, ale w
elektrolicie zasadowym, opisane w [9], pokazuje Rys.6. Obraz (a) na tym
rysunku pokazuje fragment elektrody o wymiarach 50 x 50 nm, przy potencja-
le -0,15 V wzgledem elektrody odniesienia SCE (saturated calomel electrode).
Po zmianie potencjalu do wartosci -0,66 V na powierzchni pojawiaja sig
pierwsze ,paski" rekonstrukcji - obraz (b). Po dalszej zmianie potencjalu do
wartosci -0,75 V paskéw przybylo - obraz (c), a po uplywie okolo 40 s, przy
tym samym potencjale, cata powierzchnia elektrody ulegta rekonstrukcji. Pro-
ces ten jest odwracalny - zwigkszajac potencjat elektrody mozemy wréci¢ do
punktu wyjscia i powtorzy¢ caly proces wielokrotnie.
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Rys.6. Wybrane obrazy STM powierzchni Au(100) w 0.1 M NaOH, zarejestrowane podczas
sweepu potencjatu z predkoscig ImV/s w kierunku ujemnym. Potencjal elektrody (wzglgdem
elektrody odniesienia SCE) na starcie kazdego obrazu wynosi odpowiednio: a) -0,15 V,
b) -0,66 V, ¢) 0,75 V, d) 0,75 V. Rozmiar obrazéw: (a,b,c) 50 x 50 nm, (d) 30 x 30 nm.
Czas rejestracji kazdego obrazu: ~ 38 s.

Fig.6. STM images of the Au(100) surface in 0.1 M NaOH during the 1 mV/s surface poten-
tial sweep in negative direction. Electrode potential (vs. SCE) at the start of acquiring each
image: a) -0.15 V, b) -0.66 V, ¢) -0.75 V, d) -0.75 V. Scan size: (a,b,c) 50 x 50 nm,
d) 30 x 30 nm. Each image took 38 s to acquire.

Pojawienie si¢ ECSTM otworzyto réwniez nowy rozdzial w badaniach tzw.
podpotencjatowego osadzania metali (underpotential metal deposition - UPD).
Jest to najogdlniej méwiac osadzanie jednej (rzadziej dwéch) monowarstwy
metalu, przy potencjale dodatnim wzgledem potencjalu Nernsta, na podlozu z
innego metalu. Przyczyna tego efektu jest silniejsze wiazanie metal-metal mig-
dzy pierwszg monowarstwg, a podlozem niz w objetosci osadzanego metalu.
Pierwsze tego typu prace dotyczyty UPD miedzi na zlocie [10].

Monowarstwy wytworzone przez UPD sa interesujace z wielu wzgledow.
Fizycy ciata stalego moga poréwnac¢ je do monowarstw otrzymanych technika-
mi wysokiej- prozni. Ci, ktérzy badaja osadzanie objgtosciowe wiedza, ze
tekstura takiego depozytu silnie zalezy od pierwszej jego warstwy. Moze to
mie¢ duze znaczenie np. w mikroelektronice.
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Jako przyktad UPD moze postuzy¢ osadzanie talu na monokrystalicznej
elektrodzie ztotej Au(lll), z roztworu 0.1M NaOH + 5 mM TIF. Dodatkowy
efekt, ktéory mozna tutaj zaobserwowac, to wplyw aniondw na strukture pierw-
szej, pojedynczej warstwy talu osadzonej na powierzchni ztota. W wyborze
odpowiednich przedzialéw potencjatu elektrody do badan UPD, wazinag role
odegraty dane z charakterystyk I-V dla tego systemu [11]. Wskazywaly one na
dwa interesujace obszary, w ktérych monowarstwa Tl powinna znajdowac sie
na powierzchni Au(l11). Pierwszy z tych obszaréw to zakres potencjalu mie-
dzy -0,67 V, a -0,38 V wzgledem elektrody odniesienia Ag/AgCl. Rys.7a
pokazuje obraz badanej powierzchni, z rozdzielczoScia atomowa, przy poten-
cjale -0,49 V [12] (okno w lewym, dolnym rogu obrazu przedstawia orientacje
powierzchni Au(l111), oznaczong w odrgbnym eksperymencie). Przedstawia on

Rys.7. a) obraz STM (12 x 12 nm) obréconej, heksagonalnej fazy Tl na powierzchni Au(111)
w 0,1 M NaOH + 5 mM TI*, przy potencjale elektrody —0,49 V (wzglgdem elektrody odnie-
sienia Ag/AgCl/3 M KCl ). Odlegtos¢ Tl — Tl wynosi 0,34 = 0.02 nm. Kat obrotu sieci Tl
w stosunku do sieci atoméw Au wynosi 6° + 1° Odlegtos¢ miedzy maksimami we wzorze
Moiré wynosi 1,5 £ 0,1 nm. Okno w lewym dolnym rogu pokazuje model podtoza Au z za-
znaczonym schematem superstruktury (maksima wzoru Moiré€); b) model powierzchni Au(111)
pokrytej obrécong, heksagonalng siecig Tl [11]; ¢) obraz STM (8,7 x 8,7 nm) liniowej, hek-
sagonalnej fazy TI, otrzymanej przy potencjale elektrody Au(111) 0,32 V. Odlegtos¢ Tl —
T! wynosi 0,38 £ 0,02 nm. Kat obrotu sieci Tl wzgledem sieci atoméw Au wynosi 0°. Odle-
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gto§¢ migdzy maksimami we wzorze Moir€ jest réwna 1,15 + 0,01 nm. W lewym dolnym
oknie wida¢ model podloza Au ze schematycznie zaznaczong superstrukturg (maksima wzo-
ru Moiré); d) model powierzchni Au(111) pokrytej liniowa, heksagonalng siecig atoméw TI
[11]. Biate k6tka oznaczaja atomy Au, czarne kétka atomy TI.

Fig.7. a) atomic resolution STM image (12 x 12 nm) of the rotated, hexagonal phase of Tl obta-
ined at -0.49 V (vs. Ag/AgCl/3 M KCl) in 0.1 M NaOH + 5mM TI* .The Tl - TI distance is
0.34 £ 0.02 nm. The rotation angle of T! adlattice versus Au(111) substrate is 6°+ 1°. A Moiré
pattern is seen with a repeat distance of 1.5 + 0.1 nm. The inset shows a model of the Au sub-
strate with the schematic representation of the superstructure; b) model of the Au(111) surface
covered with the rotated, hexagonal Tl adlayer, based on [11]. White circles denote Au atoms,
black circles TI atoms; ¢) atomic resolution STM image (8.7 x 8.7 nm) of the aligned — hexagonal
phase of Tl obtained at -0.32 V. The Tl — Tl distance is 0.38 £ 0.02 nm. The rotation angle is zero.
A Moiré pattern is seen with the repeat distance of 1.15 £ 0.01 nm. The inset shows the model of
the Au substrate with the schematic representation of the superstructure, d) model of the Au(111)
surface covered with the aligned — hexagonal TI adlayer, based on [11].

modulowana, heksagonalna sie¢ atoméw talu z odlegtosciami migdzyatomowy-
mi 0,34 £ 0,02 nm. Sie¢ ta nie jest utozona wzdluz giéwnych osi Au(l1l),
lecz jest obrécona o kat 6° + 1° Modulacja w postaci heksagonalnej super-
struktury, zwana wzorem Moiré, wynika z niedopasowania migdzy odlegtoscia-
mi sieciowymi Tl i Au. Z modelu, przedstawionego na Rys.7b mozna oszaco-
waé, ze odlegtos¢ migdzy maksimami wynosi 1,5 £ 0,1 nm. W obrebie tej
superstruktury widaé (trapezoid na Rys.7b), ze na 27 atoméw Au przypada 20
atoméw TI, co daje stopien pokrycia 8 = 0,74. Zwickszajac potencjal po-
wierzchni do wielkosci -0,33 V powodujemy czeSciowa desorpcje atoméw Tl z
heksagonalnej monowarstwy oraz koadsorpcj¢ anionéw OH-, co skutkuje po-
wstaniem nowej struktury w monowarstwie Tl (Rys.7c). Mozna ja okresli¢ jako
nie obrdocona, heksagonalng faz¢ o odlegiosciach Tl - TI réwnych
0,38 * 0,02 nm. Odlegtos¢ migdzy maksimami we wzorze Moiré¢ wynosi tym
razem 1,15 =+ 0,01 nm. W obregbie tej superstruktury mamy okoto 9 atomow
Tl na 16 atomach Au (trapezoid na Rys.7d). Daje to pokrycie 6 = 0,56. Tego
rodzaju faza, gdzie odlegtos¢ miedzy atomami Tl w osadzonej monowarstwie
jest wigksza niz w objetosci talu, jest mozliwa dzigki koadsorpcji czgSciowo
natadowanych anionéw OH’, ktdre stabilizuja takg ,otwarta” strukture.

4. MIKROSKOP SIt. ATOMOWYCH (AFM)

Zasada dziatania STM, oparta o pomiar pradu tunelowego, uniemozliwia
obrazowanie powierzchni izolatoréw. W 1986 roku Binnig i in. [2] skonstru-
owali mikroskop sit atomowych (AFM), wykorzystujacy sity oddziatywania
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mi¢dzyatomowego do obrazowania powierzchni ciat statych. Idee dziatania
najbardziej rozpowszechnionego typu AFM przedstawia Rys.8.
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Rys.8. Schemat ideowy najczesciej stosowanego systemu pomiaru ugigcia dZwigni AFM, opar-
ty na pomiarze ugi¢cia wiazki z diody laserowej odbitej od tylnej czesci dZzwigni i padaja-
cej na czterosegmentowa fotodiode.

Fig.8. The diagram of typical AFM apparatus with the laser beam deflection method for the
detection of cantilever position.

Skonstruowano wiele odmian AFM, ktére w zaleznosci od szczegdtéw
konstrukcyjnych i rodzaju sit wykorzystywanych do obrazowania powierzchni
probki dostarczaja nie tylko informacji o topografii, ale takze o sitach tarcia,
wtasnosciach magnetycznych, elektrostatycznych, etc. [13] Kolejne rysunki
przedstawiaja typowe zastosowanie AFM do obrazowania powierzchni izolato-
réow z atomowa zdolnoscig rozdzielcza (Rys.9a-9b), do obrazowania powierzchni
za pomocg sit tarcia (Rys.10a-10b) oraz do obrazowania domen magnetycz-
nych na magnetycznych nosnikach informacji, ktérych przyktadem moze by¢
komputerowy dysk twardy (Rys.11). Wszystkie rodzaje obrazowania powierzchni
za pomoca roznych odmian AFM maja swoja specyfike, zalety i wady, ale ich
opis wychodzi poza ramy niniejszego artykutu.
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Rys.9. Obraz AFM powierzchni: a) miki,
8 x 8 nm% b) powierzchni monokrysztatu LiF,
4 x 4 nm® zarejestrowane w modzie kontaktowym
(widoczne pojedyncze dyslokacje).

Fig. 9. AFM contact mode image of: a) mica, 8 x
8 nm? b) LiF crystal surface 4 x 4 nm? (misfit lines and dislocations are visible).

Rys.10. Obrazy powierzchni krysztalu MoS, oraz krysztatu ferroelektrycznego TGS uzyska-
ne za pomocg AFM pracujacego w modzie pomiaru sit tarcia: a) struktura atomowa MoS, uwi-
doczniona na mapie sit tarcia oraz przekréj liniowy, poprowadzony wzdtuz biatej poziome;j
linii, odzwierciedlajacy drgania cierne dZwigni AFM po powierzchni krysztatu (stick-slip
motion); b) kontrast migdzy czgSciami A i B rysunku odzwierciedla dwie domeny ferroelek-
tryczne, ktérych granica biegnie wzdtuz zaznaczonej bialej linii.

Fig. 10. Friction Force Microscopy images (FFM) of: a) MoS, and b) ferroelectric TGS crystals.
a) atomic resolution can be observed in FFM image; stick-slip motion of the FFM tip can be ob-
served using cross line section taken along the white horizontal line; b) contrast FFM image be-
tween A and B parts reflects the position of two ferroelectric domains with the border extending
along the white line direction.
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Rys.11. Obraz mikroskopu sit magnetycznych powierzchni komputerowego dysku twardego:
a) topografia powierzchni zarejestrowana w modzie kontaktowym AFM; b) obraz zapisu ma-
gnetycznego otrzymany w modzie bezkontaktowym AFM za pomocg dZzwigni magnetycznej

(MFM).
Fig.11. Magnetic Force Microscope (MFM) image of the computer hard disk: a) topography
of the hard disk imaged with contact - mode AFM; b) MFM image of the magnetic bits.

5. ZMIENNO-TEMPERATUROWE MIKROSKOPY SOND
SKANUJACYCH

W ostatnich kilku latach pojawily sie konstrukcje zmienno-temperaturo-
wych STM i AFM. Zakres temperatur, w ktérym probka moze byé obrazowana
wynosi generalnie od kilkudziesigciu mK do 1400 K i moze si¢ zmienia¢ w
zaleznoSci od szczegotow konstrukcyjnych. Badania te sa czasochtonne i trud-
ne ze wzgledu na zwigkszony dryf termiczny oraz czeste zmiany geometrii
ostrza w wyniku adsorpcji badZz desorpcji atoméw lub czastek z powierzchni
probki. Niemniej w przypadku krzemu mozliwe jest obserwowanie rekonstruk-
cji 7 x 7 w temperaturze 1000 K i jej zanik w temperaturze powyzej 1150 K.
Rys.12a-12b przedstawiaja wptyw podwyzszonej temperatury probki na zacho-
wanie si¢ klastrow metali przejSciowych CoCr(10%) i1 Ni, osadzonych odpo-
wiednio na powierzchni krzemu i grafitu. W pierwszym przypadku mozna
zaobserwowac, ze klastry CoCr do temperatury 900 K drgaja wokdét swoich
poczatkowych polozen i otaczajg si¢ atomami krzemu, o czym moga swiad-
czy¢ widoczne wkoto klastréw zaglebienia na powierzchni prébki krzemowej.
W drugim przypadku - klastréw Ni osadzonych na powierzchni HOPG, mozna
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zaobserwowac tworzenie si¢ struktur fraktalnych, jako efekt wzmozonej dyfuzji
klastréw wymuszonej wysoka temperatura prébki (~ 700 K)[14].

Powyzsze przyktady wskazujs na nowe i szerokie mozliwo$ci badania
réznorodnych proceséw powierzchniowych i przejsé¢ fazowych zachodzacych
na powierzchniach ciat statych w wyniku zmiany temperatury.

Rys.12. Obraz uzyskany za pomocg zmienno-temperaturowego STM: a) klastréw CoCr(10%)
osadzonych na powierzchni Si(111) po wygrzaniu probki w temperaturze 700 K; b) klastréw
Ni osadzonych na graficie (HOPG) po wygrzaniu probki w temperaturze 700 K [14].

Fig. 12. Variable-temperature STM image of: a) CoCr(10%) clusters deposited on Si(111) sur-
face after annealing at 700 K; b) Ni clusters deposited on graphite (HOPG) surface after an-
nealing tat700 K [14].

6. PODSUMOWANIE

Mikroskopia sond skanujacych jest jedyna technika badawcza umozliwiaja-
ca obrazowanie dowolnych powierzchni ciat statych z ,prawdziwa" atomowg
zdolnoscia rozdzielcza, czyli umozliwia obserwacj¢ mono-atomowych defek-
tow badZz absorbentéw. Umozliwia ona takze badanie wielu wihasciwosci fizycz-
nych nanostruktur (wspétczynniki tarcia, twardos¢, wtasnosci magnetyczne,
etc.) z nanometrowa (przestrzennie) zdolnoscia rozdzielcza.

Elektrochemiczny STM umozliwia obserwacj¢ rekonstrukcji powierzchnio-
wych oraz proceséw zachodzacych na powierzchniach ciat statych zanurzo-
nych w roztworach kwaséw i zasad. Dzigki kontroli potencjatu elektrody
odniesienia mozna kontrolowaé procesy rozpuszczania i osadzania materiatow,
katalizy i korozji z atomowa zdolno$cia rozdzielcza oraz sterowaé rekonstruk-
cja powierzchniowa.
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Badanie przejs¢ fazowych oraz proceséw powierzchniowych indukowa-
nych podwyzszong temperatura probki stalo si¢ mozliwe dzigki rozwojowi
zmienno-temperaturowych konstrukcji SPM.

Praca powstata w ramach realizacji tematu badawczego BW 62-178/02.
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INVESTIGATIONS OF CRYSTAL SURFACE STRUCTURES BY
MEANS OF THE SCANNING PROBE MICROSCOPY

Summary

Scanning Probe Microscopy (SPM) is one of the youngest analytical techniques in
structural studies of the surfaces. The beginning of the technique originates with the
invention of the Scanning Tunneling Microscope (STM) by G. Binnig and H. Rohrer
in 1982. STM enables investigations of the solid state surfaces of conducting and semi-
conducting materials down to the ,true” atomic resolution. It means that the mono-
atomic defects or adsorbates are possible to be distinguished.

Electrochemical STM allows ,,in situ” investigations of the processes going at the
electrode-electrolyte interface. The special construction of the ECSTM gives the possibi-
lity to control and stimulate the electrochemical processes at the surfaces immersed in
different electrolytes. It makes that ECSTM is a powerful instrument for investigations
of the surface reconstructions, crystallization and dissolution of monocrystal electrodes
and investigations of corrosion phenomena.

Structure of the non-conducting materials surfaces may be investigated by the Ato-
mic Force Microscope (AFM) which was constructed according to the G. Binnig idea in
1986. These two microscopes and several other of their mutations (ECSTM - Electroche-
mical STM, FFM - Friction Force Microscope, MFM - Magnetic Force Microscope)
enable also the correlation between the structure and other physical properties of investi-
gated surface structures.

Variable temperature SPM's (VT SPM) constructions which were developed recently
may work in the wide range of temperatures, starting from mili - Kelvins to 1400 K.
These VI SPM's are opening the wide perspectives in front of variety of phase transition
investigations at the nanometer scalg as a function of temperature.
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Gtowne kierunki dziatalnosci Instytutu Technologii Materialéw Elektro-
nicznych - prowadzenie badan naukowych i prac badawczo-rozwojowych
dotyczacych: technologii otrzymywania i efektywnego wykorzystania mate-
rialow elektronicznych.

Dzialania te dotyczg nastepujacych materialéw i zwigzkow poiprzewod-
nikowych: (Si, GaAs, GaP InAs, InP): epitaksjalne warstwy potprzewodniko-
we (Si, GaAs. GaF InP GaAsP InGaAs, InGaAsP InGaAIP GaAlAs, InAlAs);
materiaty laserowe (YAP YAG: Nd. Er; Pr, Ho, Tm, Cr): epitaksjalne warstwy
YAG; materialy elektrooptyczne i piezoelektryczne (kwarc. LiNDO3, LiTaOg,
Li,B,0O-); materiaty optoelektroniczne i nieliniowe (CaF,, BaF,, boran baru
BBO); materialy podtozowe pod wysokotemperaturowe warstwy nadprze-
wodzace (SrLaGaQ,, SrLaAlO,, CaNdAIO,, NdGa0s); materialy i ksztattki
ceramiczne (Al,O4, Y503, ZrO,, SigN,); szkla o zadanych charakterystykach
spektralnych i aktywne wiokna Swiattowodowe i obrazowody; kompozyty
metalowo-ceramiczne; ztgcza zaawansowanych materialéw ceramicznych

(SisNg4, AIN) i kompozytow z metalami; kompozyty metalowe i czyste meta-
le (Ga, In, Al, Cu, Zn, Ag, Sb); pasty do uktadéw hybrydowych; oraz zasto-
sowania ich w podzespofach: diody Schottky’ego, tranzystory FET i HEMT;
lasery, fotodetektory; filtry i rezonatory z akustyczng falg powierzchniowag;
maski chromowe do fotolitografii.

Instytut wykonuje usiugi w zakresie technologii HI-TECH takich jak: foto-
litografia, elektronolitografia, osadzanie cienkich warstw, obrébka termiczna
oraz charakteryzacja materiatobw (spektrometria mas i Méssbauera, FTIR,
EPR, ICP RBS, spektrometria IR i UV, absorpcja atomowa, wysokorozdziel-
cza dyfrakcja rentgenowska, fotoluminescencja, DLTS, PITS, mikroskopia
optyczna i elektronowa; charakteryzacja podzespotdéw elektronicznych: po-
miary impedancyjne i pomiary widm promieniowania i szumow).
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