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BADANIA TEMPERATUROWE 
POLIOKSYETYLENOGLIKOLU METODĄ 

ROZPRASZANIA RAMANOWSKIEGO 

M a g d a l e n a M ü h l e 

Do badań rozproszeniowych, z szeregu homologicznego polioksyetylenoglikoli, 
wybrano związek o średniej masie cząsteczkowej równej 2000 (PEG 2000). Badania 
temperaturowe ramanowskiego rozpraszania światła wykonano w przedziale tem-
peratur od 300 K do 350 K. Na podstawie danych dotyczących charakterystycz-
nych częstotliwości dla drgań określonych grup atomów w molekułach związków 
organicznych dokonano identyfikacji charakterystycznych pasm. Na podstawie za-
leżności szerokości połówkowej i intensywności integralnej tego pasma w funk-
cji temperatury określono zakres temperaturowy przemiany fazowej ciało stałe -
żel - ciecz. 

1. WSTĘP 

P o d s t a w o w y m i sk ładn ikami t w o r z y w sz tucznych są po l imery . Z w i ą z k a m i 
w y j ś c i o w y m i do p r o d u k c j i p o l i m e r ó w są częs to a l i f a t y c z n e d io le , u ż y w a n e 
j ako substraty do dalszych syntez , znalazły również szerokie zas tosowanie w 
p rzemyś le j ako subs tanc je powie rzchn iowo czynne , zagęszcza jące , s tabi l izują-
ce i zwi lża jące . W a ż n y m za tem p rob lemem wyda je się okreś lenie niektórych 
właśc iwości f izycznych tych związków [1]. 

D o badań t e m p e r a t u r o w y c h r a m a n o w s k i e g o rozpraszan ia świa t ła w al i fa-
tycznych diolach, z szeregu h o m o l o g i c z n e g o po l ioksye ty lenogl iko l i o wzorze 
o g ó l n y m H O i C H ^ C H ^ j ^ H , w y b r a n o związek o mas ie c z ą s t e c z k o w e j r ó w n e j 
2000, odpowiadającej wartości n = 45 (PEG 2000). Związek ten w temperatu-
rze pokojowej jest ciałem stałym. 

P o l a r y z a c y j n e w i d m a r a m a n o w s k i e g o rozp raszan ia świa t ła o t r z y m a n o ko-
rzysta jąc z układu eksperymenta lnego , p rzeds tawionego na R y s . l . Jako źródło 
światła wykorzystano laser a rgonowy o długości fali promieniowania wzbudza-
j ą c e g o równe j 488 nm i m o c y wiązki nie p r zek racza j ące j 200 m W . Badany 

' Wydział Fizyki Technicznej Politechniki Poznańskiej, ul. Nieszawska 13A, 
60-965 Poznań, e-mail: Markoz@phys.put.poznan.pl 
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Badania tempera turowe pol ioksyetylenogl ikolu metodą rozpraszania ramanowskiego 

pol imer umieszczono w kriostacie umoż l iw ia j ącym stabi l izację tempera tury w 
zakresie od 300 K do 400 K z dokładnością do ± 0.1 K. Widma rozpraszania 
r amanowsk iego re jes t rowano za p o m o c ą c l i łodzonego fo topowie lacza z wyko-
rzys tan iem k o m p u t e r o w e g o sys temu z l iczania f o t o n ó w . P a s m a f o n o n o w e ob-
se rwowane w widmie r amanowsk iego rozpraszania świat ła d o p a s o w a n o krzy-
wą Lorentza , wyznacza jąc icłi położenie , in tensywność integralną i szerokość 
p o ł ó w k o w ą . 

Laser Ar^ 

Monochromator 

SK SZF 

FP 

Komputer 

Rys. l . Schemat układu eksperymentalnego: F - filtr interferencyjny, L - zwierciadło 
płaskie, Pr - próbka, P - polaryzator, RT - regulator temperatury, S - soczewka, SK - sil-
nik krokowy, SZF - system zliczania fotonów, FP - fotopowielacz. 

2. WYNIKI 

Z ot rzymanego dla badanego związku (PEG 2000) widma ramanowsk iego 
rozpraszan ia świa t ła w t e m p e r a t u r z e p o k o j o w e j do anal izy w y b r a n o obsza r 
odpowiadający przesunięciu ramanowskiemui o liczbacłi falowycłi od 700 cm ' 
do 1600 cm ', ponieważ w obszarze tym obserwuje się silne pasma fononowe. 
Na pods t awie danych l i t e ra tu rowych [2-4] d o t y c z ą c y c h ch a rak t e ry s ty czn y ch 
częstotliwości drgań określonych grup a tomów w molekułach związków orga-

nttp://rcin.org.pl 
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M. M ü h l e 

n i c z n y c h , d o k o n a n o i den ty f i kac j i p a s m p o j a w i a j ą c y c h się w w i d m a c h rozp ra -
szan i a , o d p o w i a d a j ą c y c h d r g a n i o m o s c y l a c y j n y m c h a r a k t e r y s t y c z n y m dla P E G 
( R y s . 2 ) . 

2000P1 

O O O 
o o o 
fo Tr lo 

- 1 Przesunięcie ramanowskie (cm" ) 

Rys.2. Widmo ramanowskiego rozpraszania światła dla PEG 2000, otrzymane w temperaturze 
pokojowej. 

P a s m a f o n o n o w e o l i c z b a c h f a l o w y c h 8 3 8 c m ' i 8 5 5 c m ' o d p o w i a d a j ą 
d rgan iom szk ie le towym moleku ły P E G , natomiast p a s m o 1057 c m ' - odpowia -
da d r g a n i o m r o z c i ą g a j ą c y m g rupy C - O H . D r g a n i o m s k r ę c a j ą c y m g r u p y CH^ 
o d p o w i a d a j ą p a s m a 1118 c m ' i 1136 c m ' . D r g a n i o m w a c h l a r z o w y m g r u p y 
C H j odpowiada ją pa sma 1227 c m ' i 1275 c m ' , a p a s m a 1437 c m ' i 1472 c m ' 
m o ż n a p rzyp i sać d r g a n i o m r o z c i ą g a j ą c y m grupy C - H . 

Z analizy widm ramanowsk iego rozpraszania świat ła d la pol imeru P E G 2000, 
o t r z y m a n y c h w t e m p e r a t u r z e p o k o j o w e j (ciało s tałe) i w t empera tu rze 343 K 
( c i e c z ) w y n i k a , że k s z t a ł t , i n t e n s y w n o ś ć i n t e g r a l n a i s z e r o k o ś ć p o ł ó w k o w a 
p a s m a f o n o n o w e g o , w b a d a n y m o b s z a r z e l iczb f a l o w y c h , z m i e n i a j ą się w r a z 
ze w z r o s t e m t empera tu ry (Rys.3) . W obsza rze częs to t l iwośc i , o d p o w i a d a j ą c y m 
d r g a n i o m s z k i e l e t o w y m m o l e k u ł y P E G , i s tn ie ją d w a c h a r a k t e r y s t y c z n e p a s m a 
o l i c z b a c h f a l o w y c h 8 3 8 c m ' i 8 5 5 c m ' . Z a o b s e r w o w a n o , że w o b s z a r z e 
t e m p e r a t u r y p r z e m i a n y f a z o w e j (c ia ło s tałe - żel - c i ecz ) , p a s m o f o n o n o w e 
8 5 5 c m ' z a n i k a i p o j a w i a j ą s ię d w a n o w e p a s m a ( 8 0 3 c m ' i 8 8 0 c m ' ) . 

http://rcin.org.pl 
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•o •<o 0 c 
1 
<n c a> 

P E G 2 0 0 0 

I I I I I I I I 
o o o o o o o o o o 
o o o o o o o o o o 

Przesunięcie ramanowskie (cm ' ) 

Rys.3. Widma ramanowskiego rozpraszania światła dla PEG 2000 w temperaturze pokojowej 
i w temperaturze 345 K. 

N a t o m i a s t p a s m o 8 3 8 c m ' i s tn ie j e w e w s z y s t k i c h t r z e c h s t a n a c h s k u p i e n i a 
(Rys .4-5) . D o da l sze j anal izy w y b r a n o więc p a s m o f o n o n o w e 8 3 8 cm 

700 750 800 850 900 950 1000 
Przesunięcie ramanowskie (cm ^ ) 

http://rcin.org.pl 

Rys.4. Widma ramanowskiego rozprasza-
nia światła dla PEG 2000 w zakresie 
liczb falowych 700 cm ' do 1000 c m ' i 
dla temperatur od 300 K do 345 K. 
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EIOOO 

15 9 5 0 -
(fi 

0 9 0 0 : 
c 
1 850 j 

0) 8 0 0 -
" o 

750-c 

i 700 
N 290 300 310 320 330 340 

Temperatura (K) 
350 

Rys.S. Zmiany położenia wybranych pasm fononowych PEG 2000 od temperatury. 

Z zależności tempera turowych szerokości po łówkowej (Rys.6) jak i inten-
sywnośc i in tegra lne j (Rys.7) pa sma f o n o n o w e g o o l iczbie f a lowe j 838 cm ', 
określono zakres temperaturowy przemiany fazowej (ciało stałe - żel - ciecz), 
który odpowiada temperaturom od 320 K do 326 K. 

i 

•Ü •<o 
s 
2 
a> 
N W 

4 0 -
ciało stałe żel PEG 2000 

35-

3 0 - m • 

2 5 - 1 t 

2 0 -

15- 

10-
pasmo 838 cm ' 

• 
• • < 

5 . 
2el ciecz 

290 300 310 320 330 

Temperatura (K) 

340 350 

Rys.6. Zależność szerokości połówkowej pasma 838 cm ' w funkcji temperatury. 
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16 

? 1 4 -
••ć> 

290 300 310 320 330 

Temperatura (K) 

340 350 

Rys.7. Zależność intensywności integralnej pasma 838 cm ' w funkcji temperatury. 

3. PODSUMOWANIE 

Metodą r a m a n o w s k i e g o rozpraszania świat ła p rzebadano po l imer wybrany 
z szeregu al i fa tycznycl i dioli - PEG 2000. Na pods tawie otrzymanycł i w i d m 
ok re ś lono r o d z a j d rgań c ł iarakterys tycznycł i dla g rup a t o m o w y c h wys t ępu j ą -
cych w b a d a n y m p o l i m e r z e . W y k a z a n o , że z z a l e ż n o ś c i t e m p e r a t u r o w y c h 
w y k o n a n y c h w i d m rozpraszan ia , m o ż n a określ ić zakres t empera tu rowy prze-
miany fazowej ciało stałe - żel - ciecz. 

Praca została wykonana w ramach Działalności Statutowej Politechniki 
Poznańskiej (DS 64-001/2002). 

Podziękowanie 

Dziękuję Panom Profesorom Z. Błaszczakowi z Wydziału Fizyki Uniwersytetu 
im. Adama Mickiewicza i M. Kozielskiemu z Wydziału Fizyki Technicznej Poli-
techniki Poznańskiej za propozycję tematyki badawczej, pomoc w uzyskaniu 
materiału badawczego i dyskusję uzyskanych wyników. 
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THE TEMPERATURE STUDY OF THE 
POLYOXYETHYLENEGLYCOL BY RAMAN SCATTERING 
METHOD 

Summary 

The R a m a n sca t t e r ing spec t ra of p o l y e t h y l e n e g l y c o l are p resen ted . T h e 
c o m p o u n d e x a m i n e d is P E G 2000 , mater ia l with ave rage mo lecu l a r weight 
2000. On the grounds of the characteristic f requencies 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 
f r o m 3 0 0 K to 3 5 0 K. T h e t e m p e r a t u r e d e p e n d e n c e of the p h o n o n band 
parameters of the polymer (full width at half max imum and integral intensity) 
have given the possibility to estimate temperature range of the phase transition. 
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RAMANOWSKIE ROZPRASZANIE ŚWIATŁA 
W KRYSZTAŁACH 

Marek Kozie lski ' 

Przedstawiono zarys teorii ramanowskiego rozpraszania światła w ujęciu kla-
sycznym i kwantowym. Pokazano, że na podstawie widm ramanowskiego roz-
praszania światła kryształów objętościowych można określić mechanizmy roz-
praszania, koncentrację swobodnych nośników ładunku, współczynniki sztyw-
ności i parametr naprężenia wewnętrznego. Ponadto, wprowadzając do sieci 
podstawowej kryształu inny atom można wyznaczyć mody zlokalizowane dla 
kryształów dwufazowych. Rozważania teoretyczne (model MRE!) i dane do-
świadczalne umożliwiają określenie optycznej i statycznej przenikalności elek-
trycznej i stałych siłowych występujących pomiędzy atomami w tych materia-
łach. Z zależności temperaturowej parametrów pasm fononowych kryształów 
molekularnych i stałych związków polimerowych można określić obszar tem-
peraturowy i temperatury przejść fazowych. 

1. WSTĘP 

W i d m a ramanowsk iego rozpraszania świat ła , będąc w i d m a m i oscy lacy jno-
ro tacy jnymi , przeds tawiają w zaszyf rowany sposób strukturę substancj i . Mogą 
być zatem wykorzystane do wykrywania w cząsteczkach lub kryształach okre-
ślonych grup a tomów lub rodza jów wiązań międzya tomowych czy międzyczą-
s teczkowych, a tym samym do identyfikacj i n ieznanych substancji czy związ-
k ó w k rys t a l i c znych . P o z w a l a j ą one równ ież us ta l i ć s t ruk tu rę g e o m e t r y c z n ą 
cząsteczki lub kryształu. 

Spektrometry laserowe umożl iwiają rejestrację widm ramanowskich dla bar-
d z o m a ł y c h p róbek , rzędu m i l i g r a m ó w lub d z i e s i ę t n y c h częśc i c e n t y m e t r a 
sześciennego w szerokim przedziale temperatur i ciśnień, ale także pozwala ją 
obserwować pasma fononowe o niskiej częstotl iwości (do kilkudziesięciu cm '). 

' Wydział Fizyki Technicznej Politechniki Poznańskiej, ul. Nieszawska 13A, 
60-965 Poznań, e-mail: markoz@phys.put.poznan.pl 
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M. Kozielski 

CO wraz z r ozwo jem teorii g rup pozwala przewidz ieć l iczbę oraz typ drgań 
sieci krystal icznej i wykonać pełną analizę tych drgań. 

Ale czy tylko? 

2. RAMANOWSKIE ROZPRASZANIE ŚWIATŁA 

Zjawisko rozpraszania świat ła możemy obserwować w wyniku oddziaływa-
nia p romien iowan ia e l ek t romagne tycznego z mater ią , k tóre p rowadz i do po-
wstania w idma rozpraszania r ay le ighowsk iego , b r i l lou inowskiego i r amanow-
skiego. Pasma rayle ighowskie pos iadają częs to t l iwość n iezmienioną w stosun-
ku do promieniowania pada jącego . Pasma br i l louinowskie powsta ją w wyniku 
o d d z i a ł y w a n i a p r o m i e n i o w a n i a z f o n o n a m i a k u s t y c z n y m i i są p o ł o ż o n e w 
odległości od 0.1 cm ' do 1 c m ' w stosunku do promieniowania padającego. 
Pasma ramanowskie pows ta ją w wyniku oddz ia ływania p romien iowania z fo-
nonami optycznymi i są położone w odległości 10 c m ' do 5000 c m ' od linii 
w z b u d z a j ą c e j ( R y s . l ) . 

(D A 

R o z p r a s z a n i e 
R a m a n a 

( 1 0 - 5 0 0 0 ) c m ' ^ 

R o z p r a s z a n i e 
B r i l l o u i n a 
( 0 . 1 - 1 ) c m ' ^ 

k 

nf2a 

Rys . l . Krzywe dyspersji: zaznaczony obszar (a) pokazuje dostępny zakres liczb falowych 
w pomiarach ramanowskiego i brillouinowskiego rozpraszania światła [1]. 

Chcąc wyt łumaczyć z jawisko ramanowskiego rozpraszania światła w ujęciu 
k lasycznym p r z y j m u j e się, że w proces ie rozpraszan ia sk ładowa e lek t ryczna 
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promieniowania wzbudza jącego oddz ia łu j e z e lekt ronami wa lency jnymi i indu-
ku j e elektryczny m o m e n t dipolowy 

^ i = a E (1) 

p roporc jona lny do na tężen ia sk ł adowe j e l ek t ryczne j t ego p romien iowan ia i po la-
ryzowalnośc i b a d a n e g o układu. N a t ę ż e n i e to zmien ia się pe r iodyczn ie w f u n k c j i 
czasu z częs to t l iwością 

E=E„cos2irv„t (2) 

W y n i k a stąd, że i n d u k o w a n y m o m e n t d i p o l o w y drga z częs to t l iwośc ią p romie -
n iowan ia pada j ącego : 

H=aE,cos2nvj (3) 

Z e l e k t r o d y n a m i k i w i a d o m o , że k a ż d y d r g a j ą c y dipol s ta je się ź r ó d ł e m 
p r o m i e n i o w a n i a w y s y ł a n e g o we w s z y s t k i c h k i e runkach p rzes t rzen i , o in ten-
s y w n o ś c i p r o p o r c j o n a l n e j do k w a d r a t u j e g o amp l i t udy i do czwar t e j po tęg i 
częstot l iwości j ego drgania: 

¡ ~ a ' E y , (4) 

Ten typ rozpraszania nazywa się rozpraszan iem ray le ighowsk im i by łoby 
ono j edynym możl iwym rozpraszaniem, gdyby atomy lub cząsteczki nie wyko-
nywały drgań własnych. 

Jeżeli polaryzowalność układu jest modulowana przez drgania własne ukła-
du o częstotliwości V, to po je j rozwinięciu w szereg Taylora wokół położenia 
równowagi , ograniczając się do pierwszych dwóch członów rozwinięcia otrzy-
m u j e m y : 

a = aA 
'da^ 

dQ 
Q (5) 

A 

gdzie ( 5 a / 5 Q ) J e s t zmianą sk ładowej po laryzowalnośc i danego drgania własnego 
op isanego współ rzędną normalną Q, charakteryzującą przemieszczanie się wszyst-
kich j ąde r a tomów cząsteczki w czasie ich małych wychyleń wokół położenia rów-
nowag i . Z m i a n a współ rzędne j no rma lne j op isana jest wzorem: 

Q = Q'cos27tvt (6) 
http://rcin.org.pl 
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Na pods tawie wyrażeń od (1) do (6) o t r z y m u j e m y war tość indukowanego 
m o m e n t u d ipo lowego w postaci : 

'da 
E„Qf'[cos27r{v^ -v)t + cos2n{v^ +v)t (7) 

Cz łony u ję t e w nawias k w a d r a t o w y o d p o w i a d a j ą rozpraszaniu r a m a n o w s k i e m u . 
K a ż d e m u drganiu n o r m a l n e m u o d p o w i a d a e m i s j a dwóch fa l e l ek t romagne tycz -
nych o częs to t l iwośc iach : (Vg - v) - o d p o w i a d a j ą c e j powstan iu p a s m a s tokesow-
sk iego oraz -i- v) - o d p o w i a d a j ą c e j p o w s t a n i u pasma an tys tokesowsk iego . 

R o z p a t r u j ą c r o z p r a s z a n i e r a m a n o w s k i e w u j ęc iu k w a n t o w y m p r z y j m u j e 
się, że foton o energii hco^ może oddziaływać z zespołem drgających oscylato-
rów sieci krystal icznej nie bezpośrednio , ale poprzez elektrony. 

W p r o c e s i e r o z p r a s z a n i a świa t ł a p a d a j ą c y fo ton hco o d d a j e część s w e j 
energii sieci krystalicznej w postaci fononu o energii hcô  i opuszcza kryształ z 
mnie jszą energią hcô ^ , zgodnie z równaniem: 

fłco' =ho)-nco (8) 

P r z e s u n i ę c i e częs to t l iwośc i w k i e runku m n i e j s z y c h war tośc i energi i j e s t 
nazywane przesunięciem stokesowskim (Rys . 2). Innym sposobem wyjaśn ien ia 
tego oddziaływania jest założenie, że padający foton wzbudza fonon, natomiast 

kryształ emituje foton o energii ho)] . 

poziomy 
wirtualne 

Rys.2. Diagram ramanowskiego rozpraszania światła w kryształach: cô  energia fotonu pada-
jącego, tó®, coĵ  - energia fotonów rozpraszanych, w - energia fononu, E^ - szerokość pasma 
zabronionego, C - dno pasma przewodnictwa półprzewodnika, V - wierzchołek pasma wa-
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W z b u d z a j ą c y fo ton h(0 może p rzen ieść e lektron na poz iom wirtualny, z 
którego jest e m i t o w a n e p r o m i e n i o w a n i e . Jeżeli wzbudza j ący fo ton ma energię 
większą od energii pa sma zabronionego to następuje przejście elektronu z 
p a s m a w a l e n c y j n e g o d o s tanu r z e c z y w i s t e g o w p a ś m i e p r z e w o d n i c t w a , co 
p rowadz i do znacznie s i ln ie jszego wzbudzen ia . Gdy kryształ nie jes t przezro-
czys ty d la p a d a j ą c e g o fo tonu , należ.y p o s z u k i w a ć f o t o n ó w rozpraszanych! w 
wiązce świat ła odbi tego. 

Jeślii sieć kryształu jest wzbudzona , tzn. kiedy w krysztale istnieje niezero-
w a gęs . tość f o n o n ó w , to w w y n i k u r o z p r a s z a n i a ś w i a t ł a m o ż e m y u z y s k a ć 
emisję fotonu o energii większej niż fo ton padający: 

fiC0'=ti(0,+tlQ) (9) 

Prziesunięcie częstotl iwości w stronę wyższycłi wartości energii nazywamy 
przesunnęciem antystokesowskim. Z a z w y c z a j i n t e n s y w n o ś ć m o d ó w s t o k e s o w -
skich je^st znacznie większa niż antystokesowskicł i . Spowodowane jest to tym, 
że praw/dopodobieństwo absorpcji f ononów jest mniejsze o czynnik exp{hco/ k^T) 
od p r a \ w d o p o d o b i e ń s t w a emis j i . J e d n a k ż e f o n o n y , które pows ta ły w w y n i k u 
procesu s tokesowsk iego (emis ja f o n o n ó w ) , mog ą nas tępnie być abso rbowane , 
czyli miogą uczestniczyć w procesie antystokesowskim. Może się więc zdarzyć, 
że prz)y b a r d z o s i l n y m w z b u d z e n i u s k ł a d o w e a n t y s t o k e s o w s k i e w w i d m i e 
rozprasizania mogą być prawie równe sk ładowym s tokesowskim. 

Teo)ria przewiduje również, że w rozpraszaniu r a m a n o w s k i m fo tony mo g ą 
być r o z p r a s z a n e na n i e fononowych drganiacłi sieci, np. na fa lach sp inowych, 
d rgan ia i ch loka lnych j o n ó w p a r a m a g n e t y c z n y c h czy p l a z m o n a c h ( k o l e k t y w -
nych dirganiach gęstości ł adunku) . 

W (celu zorientowania się w różnicach mechanizmów, na których są oparte 
m e t o d y badania widm oscy lacy jno- ro tacy jnych , tzn. absorpcja w podczerwieni 
(spektrcometria IR), f luorescencja rezonansowa (f luorymetr ia - F) i rozpraszanie 
r a m a n o w s k i e (R), p r z e d s t a w i o n o na Rys .3 k r z y w e energ i i p o t e n c j a l n e j (U) 
stanu fpods t awowego oraz w z b u d z o n e g o cząs teczki z z a z n a c z o n y m i poz ioma-
mi osc)ylacyjnymi. W przypadku rozpraszania r amanowskiego energia oscylacji 
wynos i i : 

n c o ^ h w -hco^ (10) 

gdz ie )fico jes t energią wiązki pada j ące j , a hco^ jes t energ ią f o t o n ó w rozprasza-

nych dl la sk ładowej s tokesowskie j . W przypadku spekt romet r i i w podczerwien i : 

http://rcin.org.pl 
16 

http://rcin.org.pl


M. Kozielski 

h0)-h(0 - ñco„ (11) 

gdzie energ ia wiązki p a d a j ą c e j ftoj, jest r ó w n a czyli m ie r zone j energii pro-
m i e n i o w a n i a a b s o r b o w a n e g o . W przypadku f luo rymet r i i energ ia oscylacj i równa 
się: 

hco - fi(0 -ho). (12) 

gdzie ^üJ^jest war tośc ią energi i p r o m i e n i o w a n i a emi towanego . 

u (R) a » ) 0 0 

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

3. WYZNACZANIE KONCENTRACJI SWOBODNYCH NOSMKOW 
ŁADUNKU 

W w i d m a c h r a m a n o w s k i e g o r o z p r a s z a n i a świa t ł a k rysz ta łów o b j ę t o ś c i o -
wych można obserwować zamiast niezaburzonych podłużnych fononów o p t y c z -
nych mieszane mody p lazmon - fonon . Wówczas ko lek tywne drgania (objęto-
śc iowe gęs tośc i ł adunku (p l azmony) oddz ia łu j ą z op tycznymi f o n o n a m i po-
dłużnymi. Częstot l iwości wypadkowych związanych m o d ó w określone s ą pier-
wias tkami równania [2]: 

Re{e) = O (13) 
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Parametrami we wzorze (13) są częs tot l iwości pod łużnego i poprzecznego 
fononu optycznego {(O^̂  i at^^), stała t łumienia p lazmonu (y), stała t łumienia 
fononu ( r p oraz częstotl iwość p l azmonowa , opisana wzorem: 

(»1 = ^ (14) 
e . w , 

gdzie n jes t koncent rac ją s w o b o d n y c h nośn ików ł adunku , rn m a s ą e f e k t y w n ą 
e lek t ronu . 

Obse rwowane ramanowskie rozpraszanie świat ła , będące wynik iem oddzia-
ływan ia p l azmon - f onon można w y t ł u m a c z y ć m e c h a n i z m e m e l e k t r o o p t y c z -
nym, z w i ą z a n y m z po tenc ja ł em d e f o r m a c y j n y m bądź m e c h a n i z m e m związa -
nym z fluktuacją gęstości ładunku. Pierwszy z nich powstaje w wyniku modu-
lacji polaryzowalności e lekt ronów związanych , poprzez wychy len ia a tomów z 
położenia równowagi. Drugi - w wyniku modulacj i energii polaryzacji , będącej 
wyn ik iem istnienia w y p a d k o w e g o pod łużnego pola e l ek t rycznego . W z a j e m n e 
o d d z i a ł y w a n i a s p o w o d o w a n e tymi m e c h a n i z m a m i p o d p o r z ą d k o w a n e są tym 
s a m y m regu łom wyboru co oddz i a ływan ie p l a z m o n u z p o d ł u ż n y m f o n o n e m 
o p t y c z n y m . 

W y p a d k o w a i n t e n s y w n o ś ć r o z p r a s z a n i a ś w i a t ł a na z w i ą z a n y c h m o d a c h 
plazmon - fonon, zależna od mechanizmu potencjału de fo rmacy jnego i mecha-
nizmu elektrooptycznego (/^) oraz od fluktuacji gęstości ładunku (7^) jest dana 
równan iem [2-4]: 

I ^ + I ~ { ( o J c y { n ^ + l ) l m { - l l e ] (15) 

gdzie: w jes t częs to t l iwośc ią fo tonu rozpraszanego , a n^ - c zynn ik i em Bosego-
Einste ina . 

W kryształach obję tośc iowych bardzo często położenie i szerokość połów-
k o w a p o p r z e c z n e g o o p t y c z n e g o pasma f o n o n o w e g o w f u n k c j i k o n cen t r ac j i 
nośników jest stała, natomiast wartości te zmieniają się dla optycznego fononu 
podłużnego. Na Rys .4 p rzeds tawiono doświadcza lny kształt f ononu podłużne-
go (puste kółka) oraz d o p a s o w a n i e teoretyczne z wykorzys tan iem różniczko-
wego poprzecznego przekro ju czynnego na rozpraszanie (linia ciągła) . Przed-
stawione wyniki zostały wykonane dla kryształów selenku cynku [5]. W obli-
czeniach przyjęto, że pa ramet rami zmiennymi są częstot l iwość p lazmonu (w^), 
stała t łumienia plazmonu (y) i koncentracja swobodnych nośników («). Warto-
ści koncen t rac j i s w o b o d n y c h nośn ików ł adunku , w y z n a c z o n e teore tyczn ie z 
widm ramanowskiego rozpraszania światła (Rys.4) , można porównać z warto-
ściami koncentracji , wyznaczonymi z pomiarów efektu Halla. Porównanie takie 
przedstawione jest na Rys.5. 
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3 
C O 
c £ 

•o tfi 0 
c 
1 
v> 
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n = 0.7 10" cm ' 

Wj, = 69.7 cm"' 

Yp = 210.1 cm"' 

n = 1.9 10" cm"' 

tOp = 124,5 cm"' 

= 343.5 cm' 

n = 3 10" cm"' 

= 150 cm"' 

Yj, = 258.3 cm" 

n = 5.9 10" cm"' 

(0. = 207.8 cm"' 

Yp = 311.7 cm" 

200 250 300 350 400 4 5 0 
Przesunięcie ramanowskie (cm ') 

Rys.4. Wybrane pasma fononowe dla 
kryształów objętościowych ZnSe o róż-
nych wartościach koncentracji swobod-
nych nośników ładunku. Wyniki ekspe-
rymentalne - puste kółka, dopasowanie 
teoretyczne - linia ciągła. Koncentracja 
n, częstotliwość (Ô  i tłumienie plazmo-
nu ysą parametrami dopasowania. 

E o 
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o' 
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Rys.5. Porównanie wyników pomiarów koncentracji swobodnych nośników ładunku w krysz-
tałacii ZnSe wyznaczonych z efektu Halla (n^) i z widm ramanowskiego rozpraszania świa-
tła (r^). 
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Wartość stałej t łumienia plazmonu decyduje o tym w jakim stopniu składo-
we lub Ig, wnoszą wkład do in tensywnośc i rozpraszania r amanowskiego -
(wzór 15). Jeżeli częstot l iwość p l a z m o n o w a jest mnie j sza od stałej t łumienia 
p l a z m o n u , czyl i j eże l i p l azmon j e s t c a łkowic i e t ł umiony , to w krysz ta łach 
g łówną p rzyczyną rozpraszan ia jes t m e c h a n i z m potenc ja łu d e f o r m a c y j n e g o i 
m e c h a n i z m e lek t roop tyczny . Jak widać z war tośc i l i c z b o w y c h podanych na 
Rys .4 można na pods tawie badań rozproszen iowych określ ić mechanizm roz-
p r a s z a n i a s w o b o d n y c h n o ś n i k ó w ł a d u n k u w k rysz t a ł ach s e l enku cynku . Z 
widm ramanowskiego rozpraszania światła można więc określać koncentrację i 
mechan i zmy rozpraszania nośników swobodnych . Me todę tę można s tosować 
do badania go towych e lementów elfektronicznych. 

4. WYZNACZANIE WSPÓŁCZYNNIKÓW SZTYWNOSCI 

W k a ż d y m krysz ta le , który jest j edno rodn ie d e f o r m o w a n y , wiązania we-
wnę t rzne p o m i ę d z y a tomami z m i e n i a j ą się. Z n a j o m o ś ć tych zmian p o z w a l a 
opisać poprawnie właśc iwości sprężyste danego kryształu . Mode l teoretyczny 
wiążący siły oddz ia ływan ia pomiędzy poszczegó lnymi a tomami sieci krysta-
l icznej i współczynnikami sztywności podawany jest przez wielu autorów [6- 
8]. W modelu tym, dla kryształów o strukturze regularnej , należy uwzględnić 
doda tkowe siły odpychania , które są za leżne od e f e k t y w n e g o ładunku j o n ó w 
rozmieszczonych w sieci krysta l icznej . Oznacza to, że energia odkształcenia , 
b ę d ą c a k o n s e k w e n c j ą d e f o r m a c j i , p o w i n n a być p o w i ę k s z o n a o s k ł a d o w ą 
uwzględnia jącą wytrzymałość wiązania na zginanie. W tej sytuacji współczyn-
niki sztywności C^, oraz parametr naprężenia wewnętrznego wyrażone będą 
przez centralną stałą siłową proporcjonalną do wartości siły rozciągającej wią-
zanie ( a ) , niecentralną stałą siłową proporcjonalną do wartości siły zginającej 
wiązanie (/3) oraz stałą siłową odpowiedzialną za oddziaływanie kulombowskie 
(5). Ostatnia stała opisana jest wzorem: 

S ^ { V M / 4 7 t e ' ) { c o l - e o l J (16) 

i można j ą wyznaczyć doświadcza ln ie d o k o n u j ą c pomia ru położenia podłużnego 
i poprzecznego (iu^^) fononu optycznego metodą ramanowskiego rozprasza-

nia światła [9]. W e wzorze tym jest objętością komórki elementarnej, a // - masą 
z r e d u k o w a n ą . 

Jak widać z Rys.6-7, opiera jąc się na teorii podane j przez Mart ina [10], 
można określić względne zmiany współczynników sztywności C. oraz względ-
ne zmiany parametru naprężenia wewnętrznego ^ w funkcj i koncentracji swo-
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b o d n y c h nośn ików ł adunku , na pods tawie p o m i a r ó w r a m a n o w s k i e g o rozpra-
szania światła. Przedstawione wyniki oparte są na badaniacłi właściwości sprę-
żystych w kryształach selenku cynku, dla którego proces wygrzewania kryszta-
łu w c iek łym cynku p o w o d u j e z j e d n e j s t rony zmianę koncent rac j i swobod-
nych nośników ładunku, z drugie j - usuwanie zbliźniaczeń i defektów, powo-
dujących w końcowym efekcie obniżenie naprężeń wewnętrznych w krysztale. 

0.2 

0.1 -

^ 0 . 0 , » 
O < 

-0 .1 -

-0.2 J, 

Koncentracja nośników ładunku (cm") 

Rys.6. Zależność względnej zmiany współczynników sztywności w funkcji koncentracji swo-
bodnych nośników na przykładzie kryształów ZnSe. 

0.2 

0.1 -

¡ih 0.0 < 

-0 .1 -

-0.2-Ir 

Koncentracja nośników ładunku (cnn -3 

Rys.7. Zależność względnej zmiany parametru naprężenia wewnętrznego w funkcji koncen-
tracji swobodnych nośników na przykła^ie^kryształjów ZnSe. 
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5. WYZNACZANIE MODÓW ZLOKALIZOWANYCH 

Rozważa jąc kryształy dwufazowe , opisane ogólną fo rmułą A^JiC, w celu 
w y z n a c z e n i a częs to t l iwośc i m o d ó w z l o k a l i z o w a n y c h , m o ż e m y w p i e r w s z y m 
przybliżeniu posłużyć się modelem liniowego łańcucha dwuatomowego - Rys. 8. 
Zastąpienie w sieci krys ta l icznej a tomu A a tomem B może powodować poja-
w ien i e się w k rysz t a l e m o d u l o k a l n e g o , p o ł o ż o n e g o p o w y ż e j ga łęz i d rgań 

M g 

Rys.8. Dwuatomowy liniowy łańcuch atomów M^ i A/̂ . Atom cynku (Zn) w łańcuchu atomo-
wym zostaje podstawiony atomem magnezu (Mg). 

optycznych lub modu wewnętrznego usytuowanego między gałęzią drgań optycz-
nych i drgań akustycznych. Zmianę wartości częstotliwości tych modów (Rys. 9) 
m o ż n a p r z e d s t a w i ć w f u n k c j i p a r a m e t r u d e f e k t u m a s y e , z d e f i n i o w a n e g o 
wzorem [11]: 

E^=1-M M ( 1 7 ) 

gdzie M jes t masą a tomową w p r o w a d z o n e g o a tomu. A/, ( j = l, 2) jes t masą a to-
m o w ą j e d n e g o z a t o m ó w p o d s t a w o w e j sieci k rys ta l i czne j . M o d y lokalne i we-
wnęt rzne m o ż n a obse rwować m e t o d a m i spekt roskopi i podczerwien i , jak również 
spektroskopii ramanowskie j . Mody lokalne w większości przypadków są łatwo ob-
se rwowane doświadcza ln ie , na tomias t mody w e w n ę t r z n e m o g ą być zwykle ob-
se rwowane wyłączn ie w niskich t empera tu rach , gdzie t łumienie ich przez inne 
mody jest bardzo małe. T łumienie modów wewnęt rznych jest zależne od gęstości 
s tanów e lek t ronowych. Mody te mogą być obse rwowane w kryształach wówczas , 
gdy separacja częs tot l iwości m o d ó w optycznych L O - T O jes t duża oraz gdy m o d 
wewnę t rzny m a częs to t l iwość b l i ską częs to t l iwości op tycznego fononu LO. 
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Rys. 9. Częstotliwości modu lokalnego (t«,̂ ,̂ ) i modu wewnętrznego (ftĴ ^̂ )̂ dla liniowego łań-
cucha dwuatomowego w funkcji defektu masy. 

Przykładowe widmo ramanowskiego rozpraszania świat ła dla dwufazowego 
kryształu selenku m a g n e z o w o - c y n k o w e g o (Zn |^Mg^Se) , pos iada jącego odsepa-
rowane pasma: T O i LO(ZnSe) - podobne oraz T O i L O ( M g S e ) - podobne, 
p rzeds tawia Rys. 10 [12], War tośc i rozszczep ien ia f o n o n ó w optycznych T O i 
L O - p o d o b n y c h charak te ryzu ją rodza j wiązan ia p o m i ę d z y a tomami Zn-Se i 
Mg-Se. Mata wartość częstot l iwości modu lokalnego w przypadku podstawie-
nia atomu o dużej masie a tomowej , spowodowana jest występowaniem dużych 
wartości s tałych s i łowych między a tomami sieci mac ie rzys te j , a wprowadzo-
nym atomem, w stosunku do stałych si łowych występujących między atomami 
macierzystej sieci krystalicznej. Oznacza to, że wprowadzony atom jest silnie 
związany z macierzystą siecią krystaliczną. Silne wiązanie między atomami Zn-
Se świadczy również o mniejszej jonowości tego wiązania niż wiązania między 
a t o m a m i M g - S e . O d w r o t n ą s y t u a c j ę o t r z y m a m y , gdy do sieci k rys t a l i czne j 
wprowadz imy atom o małej masie a tomowej . 
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Rys.lO. Widmo ramanowskiego rozpraszania światła kryształu objętościowego ZnSe z podsta-
wionym atomem magnezu. Pełne punkty - wyniki doświadczalne, linia ciągła - dopasowa-
nie krzywą Lorentza, linia przerywana - rozseparowane mody LO i TO na podstawie dopa-
sowania teoretycznego. 

Zakładając w pierwszym przybl iżeniu l iniowość zmian położenia fononów 
optycznych w funkcj i stężenia mo lowego wprowadzonego atomu można prze-
widzieć zachowanie się f ononów op tycznych dla dowolnych stężeń wprowa-
dzonego atomu oraz wyznaczyć częstotl iwości modów dla przypadku granicz-
nego = 1), czyl i określ ić po łożen ie f o n o n ó w w h ipo te tycznym kryszta le 
selenku magnezu (MgSe) . 

6. WYZNACZANIE STAŁYCH MATERIAŁOWYCH 

Dokładnie jszym modelem pozwala jącym dobrze opisać zachowanie się fo-
nonów op tycznych w krysz ta łach d w u f a z o w y c h jes t mode l MREI {Modified 
Random Element Isodisplacement) [13]. Mode l ten z d e f i n i o w a n y jes t przez 
makroskopowe parametry kryształów AC i BC oraz zakłada, że częścią (1 - Jc) 
na jb l iższych sąs iadów jonów A są zawsze j ony C, na tomias t częścią (x) są 
jony B. W modelu tym analizuje się kryształ dla dwóch granicznych przypad-
ków stężenia molowego wprowadzonego atomu - x = O (kryształ AC) i jc = 1 
(kryształ BC). Dla przypadku j: = O, op tyczny mod pod łużny kryształu AC 
posiada częstot l iwość W l o a c poprzeczny - częstot l iwość «toac- Pozostałe 
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mody pojawiające się w widmie ramanowskiego rozpraszania światła są moda-
mi lokalnymi domieszki o («i^^). Podobnie, dla przypadku x = 1, mod podłuż-
ny ma częstotliwość iOLOBC poprzeczny T O częstotliwość « t o b c ^ pozosta-
łe m o d y są modami wewnę t r znymi w p r o w a d z o n e g o atomu Odpowied-
nie częstotl iwości zdef in iowane są wzorami [14]: 

m. (18) 

gdzie F^^ i f są stałymi s i łowymi pomiędzy a tomami AC i BC, masa-
mi a tomowymi atomu B i a tomu A. Model ten w y m a g a doda tkowo, żeby wymie-
n ione stałe s i łowe były za l eżne od stałycłi s ieci k rys ta l iczne j badanych kryszta-
łów. Za leżność taką m o ż n a przybl iżyć f u n k c j ą l in iową w postaci [15]: 

f ( x ) = F 7 + 0 (19) 

gdzie F jes t stałą si łową, 0 - paramet rem, a^^ - stałą sieci kryształu BC, a^ - stałą 
sieci krys ta l iczne j kryszta łu z w p r o w a d z o n y m a t o m e m B o stężeniu m o l o w y m 

Na pods tawie mode lu MREI można okreś l ić dla kryształów d w u f a z o w y c h 
zmianę p o ł o ż e n i a f o n o n ó w o p t y c z n y c h w c a ł y m zakres ie m o ż l i w y c h zmian 
s tężenia m o l o w e g o w p r o w a d z a n e g o a tomu . J a k o p rzyk ład p rzeds t awiono na 
Rys . 11 zmiany położenia f o n o n ó w op tycznych kryształu selenku magnezowo-
c y n k o w e g o w funkc j i s tężenia m o l o w e g o m a g n e z u (Mg), o t rzymane na pod-

^ 4 0 0 
' ' e 

% 300 ^ 
O 

ro 
-S 200-
O 

100 

Zn^.^Mg^Se 
LO (MgSe) 

TO (MgSe) 

LO (ZnSe) 

TO (ZnSe) 

—I—'—I—'—1—'—I—'—I—•—I— 
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 

Stężenie molowe Mg (x) 

Rys. l l . Zależność liczb falowych (częstotliwości fononów optycznych) w funkcji stężenia 
molowego wprowadzonego atomu. Pełne punkty - wartości eksperymentalne. Linia ciągła -
dopasowanie teoretyczne. h t t p : / / r c i n . 0 r g . p l 
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Stawie eksperymentu (punkty) oraz mode lu MREl (linia ciągła) [16]. W wyniku 
d o p a s o w a n i a d a n y c h e k s p e r y m e n t a l n y c h d o m o d e l u MREI m o ż n a w y z n a c z y ć 
wa r to śc i l i c z b o w e s t a łych s i łowych w y s t ę p u j ą c y c h p o m i ę d z y p o s z c z e g ó l n y m i 
a t o m a m i i c zę s to t l iwośc i m o d u l o k a l n e g o i w e w n ę t r z n e g o b a d a n y c h k rysz ta -
łów. P a r a m e t r a m i w tych ob l i czen iach są s t a tyczna i o p t y c z n a p r z e n i k a l n o ś ć 
e l e k t r y c z n a . W y l i c z o n e s ta łe s i łowe, częs to t l iwośc i m o d ó w i war tośc i p rzen i -
ka lnośc i e l ek t rycznych do tyczą także h i p o t e t y c z n e g o krysz ta łu M g S e , dla k tó-
rego m o ż n a określ ić te paramet ry teore tycznie , nie bada j ąc go bezpoś redn io . 

7. OKREŚLANIE TEMPERATURY PRZEJŚĆ FAZOWYCH 

T e m p e r a t u r y p rzemian f a z o w y c h m o ż n a okreś l ić z za leżnośc i t empera tu ro -
w y c h w i d m r a m a n o w s k i e g o r o z p r a s z a n i a świa t ł a . P r z y k ł a d o w e b a d a n i a p rze -
p r o w a d z o n o dla o b j ę t o ś c i o w y c h k ry sz t a łów m o l e k u l a r n y c h k w a ś n e g o dwuse l e -
n i a n u t r ó j a m o n o w e g o ( T A H S e ) , f o s f o r a n u g l i c y n y ( G P I ) o r a z d la k r y s z t a ł u 
po l ioksye ty lenog l iko lu ( P E G 2000) , który w t empera tu rze p o k o j o w e j wys t ępu je 
w postaci stałej. 

N a pods tawie badań t empe ra tu rowych w i d m r a m a n o w s k i e g o rozpraszan ia 
ś w i a t ł a w k r y s z t a l e T A H S e o k r e ś l o n o t e m p e r a t u r y n a s t ę p u j ą c y c h p r z e m i a n 
f a z o w y c h : p r z e j ś c i e z f a z y s u p e r j o n o w e j do f a z y o n i s k i m p r z e w o d n i c t w i e , 
przejśc ie z fazy ferroelas tycznej III do fazy IV, przejście z fazy paraelektrycz-
ne j do f azy fe r roe lek t ryczne j i da lsze po rządkowan ie fe r roe lek t ryczne (Rys. 12). 
Dla kryszta łu T A H S e s twierdzono, że m e c h a n i z m tych p rzemian jes t związany 
z o r i en t acy jnym porządkowan iem grup N H i S e O . Na tomias t w mechan izmie 
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Rys . l2. Zależność temperaturowa liczb falowych pasm ramanowskich odpowiadających drga-
niom rozciągającym grup SeO d a kryształu kwaśnego dwuselenianu trójamonowego. 
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p r z e m i a n y f e r r o e l e k t r y c z n e j i s to tną ro lę o d g r y w a p o r z ą d k o w a n i e p r o t o n ó w 
wiązań w o d o r o w y c h . 

Dla krysz ta łu GPI p a s m a o d p o w i a d a j ą c e d r g a n i o m r o z c i ą g a j ą c y m grupy 
HPO3, charakteryzują się zmianą intensywności integralnej w funkc j i tempera-
tury. Z zależności tej można również wyznaczyć temperaturę przemiany fazo-
w e j ( f e r r o e l e k t r y c z n e j ) , k tóra j es t p o k a z a n a na Rys . 13 j a k o skok war tośc i 
l iczbowych stosunku in tensywności integralnych wybranych pasm fononowych 
[17-18] . 

S 3.0 
O ) < 
00 

<r 
2.5 
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170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 

Temperatura (K) 
Rys . l3 . Zmiany temperaturowe stosunku intensywności integralnych pasm 958 cm ' i 
933 cm' (obszar drgań rozciągających P - O) dla kryształu fosforynu glicyny. 

Z analizy widm ramanowskiego rozpraszania światła dla polimeru PEG 2000, 
otrzymanych w temperaturze poko jowe j (ciało stałe) i w temperaturze wyższej 
(ciecz) wynika , że położenie , in tensywność integralna i szerokość po łówkowa 
wybranego pasma f o n o n o w e g o ulega zmianie wraz ze wzros tem tempera tury . 
W obszarze częs to t l iwośc i o d p o w i a d a j ą c e j d rgan iom szk i e l e towym moleku ły 
P E G 2 0 0 0 z a o b s e r w o w a n o , że w o b s z a r z e t e m p e r a t u r y p r z e m i a n y f a z o w e j 
(ciało stałe - żel - ciecz) pewne pasma fononowe zanikają i pojawiają się nowe 
pasma (Rys . 14). Z anal izy zmian t empera tu rowych szerokośc i p o ł ó w k o w e j i 
intensywności integralnej np. pasma 838 c m ' można określić zakres tempera-
turowy przemiany f azowe j (Rys. 15-16). 
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Rys.l4. Zależność temperaturowa przesunięcia ramanowskiego pasm dla polioksyetyleno-
glikolu (PEG 2000) o masie cząsteczkowej 2000. 
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Rys.l6. Zmiana szerokości połówkowej pasma ramanowskiego 838 c m ' w funkcji tempera-
tury dla PEG 2000. 

8. PODSUMOWANIE 

O d p o w i a d a j ą c na py tan ie pos t awione we ws tęp ie w y k a z a n o , że z w i d m 
ramanowskiego rozpraszania światła można określić dla kryształów objętościo-
wych wartości częstot l iwości fononów optycznych i stałą t łumienia p lazmonu, 
mechanizm rozpraszania i koncentrację swobodnych nośników ładunku, współ-
czynniki sprężystości i parametr naprężenia wewnętrznego. Ponadto dla dwufa-
zowych krysz ta łów ob ję tośc iowych można określ ić m o d o w o ś ć kryształu, czę-
stotliwości modów lokalnych i wewnętrznych oraz wartość rozszczepienia mo-
dów op tycznych . W y k o r z y s t u j ą c d o d a t k o w o m o d e l t eore tyczny można wyl i -
czyć stałe s i łowe wys t ępu jące pomiędzy a tomami , określ ić j o n o w o ś ć wiązań 
a tomowych w kryształach oraz wartości s tatycznych i optycznych przenikalno-
ści e l e k t r y c z n y c h . B a d a j ą c n iec iąg łośc i t e m p e r a t u r o w e różnych p a r a m e t r ó w 
pasm fononowych można poszukać przemian fazowych i wyznaczyć ich prze-
działy t empera tu rowe . 
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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 
R a m a n sca t ter ing spec t ra ob ta ined for bulk c rys ta l s , there is poss ibi l i ty to 
de termine a scattering mechanisms, f ree carrier concentra t ion, 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 cons ide ra t ions (Modi f i ed R a n d o m E lemen t I sod i sp lacemen t mode l ) and 
exper imenta l data m a k e it possible to de te rmine 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 tempera ture area and temperature 
of the phase transition. 

http://rcin.org.pl 
3 1 

http://rcin.org.pl


WPŁYW DOMIESZEK NA WZROST 
MONOKRYSZTAŁÓW Z ROZTWORÓW 

Keshra S a n g w a l ' 

Przedstawiono przegląd obecnego stanu podstawowych problemów dotyczących 
kinetyki wzrostu kryształów w obecności domieszek w roztworze oraz współczyn-
nika segregacji domieszki w kryształach w funkcji parametrów wzrostu. Po krót-
kim omówieniu do pokroju kryształów i kinetyki wzrostu kryształów wprowadzono 
pojęcie domieszek ruchliwych i procesów adsorpcji na powierzchniach kryształów. 
Następnie przedstawiono ogólny wstęp do modeli kinetycznych adsorpcji domie-
szek na załomach w stopniach (model Kuboty i Mullina) i na tarasie powierzchni 
ściany kryształu (model Cabrery i Vermilyea'ego) oraz podstawowe równania ki-
netyki wzrostu i barier przesycenia w obecności domieszek. Omówiono również 
takie problemy jak ustalenie mechanizmu adsorpcji domieszek z danych doświad-
czalnych oraz zwiększenia prędkości wzrostu w obecności domieszek. Następnie 
przedstawiono zagadnienie współczynnika segregacji domieszek z punktu widze-
nia warunków wzrostu oraz wpływu domieszek na rozpuszczalność substancji jo-
nowych. Zaprezentowano ogólne uwagi na temat badań wpływu domieszek na 
wzrost kryształów z roztworów. 

1. WPROWADZENIE 

Od dawna wiadomo, że domieszki , za równo te zamierzone jak i przypad-
kowe, zawarte w ś rodowiskach wzros towych p o w o d u j ą zmianę ogólnego wy-
glądu swobodnie rosnących kryształów. W literaturze omawia jące j wzrost krysz-
tałów zmiany ogó lnego wyglądu kryształów zwane są zmianami makromorfo-
logii lub modyf ikac j ą pokroju . Przesycenie dos tępne dla wzros tu , temperatura 
wzros tu oraz z a w a r t o ś ć d o m i e s z k i w ś rodowisku są g ł ó w n y m i c z y n n i k a m i , 
które powodu ją te zmiany w danym krysztale , a wiążą się one ze zmianami 
prędkości wzrostu j ego poszczegó lnych ścian w zależności od wyżej wymie -
nionych czynników. W związku z tym często mówi się, że zmiana makromor-
fo logi i o b e j m u j e zagadn ien ia k ine tyk i wzros tu k rysz ta łów. W l i teraturze ol-
' Zakład Fizyki Stosowanej Instytutu Fizyki Politechniki Lubelskiej, ul. Nadbystrzycka 38, 
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brzymia liczba prac odnośnie domieszek dotyczy wzrostu kryształów z roztwo-
rów. W pracach [1-4] można znaleźć przegląd na jnowsze j literatury obe jmują-
cej zagadnienia wzrostu kryształów z roz tworów w obecności domieszek. 

W s w o j e j m o n o g r a f i i Buck ley [5] p r z e d s t a w i a c h r o n o l o g i c z n i e p rzeg ląd 
p ie rwszych doniesień dotyczących zagadnienia modyf ikac j i pokro ju kryształów 
z roz tworów. Burzl iwy postęp w tej dz iedzin ie nastąpił w latach 1956-1970, 
gdy opub l ikowano wiele oryginalnych prac doświadczalnych i zap roponowano 
r ó ż n o r o d n e mode le teore tyczne w y j a ś n i a j ą c e p rzyczyny zmiany m a k r o m o r f o -
logii . Pośród różnych propozycj i mode le Cabre ry-Vermi lyea ' ego [6] i Blizna-
kova [7-8] są pods tawą naszej obecne j wiedzy dotyczące j mechan izmu odpo-
wiedzia lnego za zmianę kinetyki wzrostu ścian kryształów na poziomie atomo-
wym/molekularnym. Następny krok w badaniach wpływu domieszek na wzrost 
kryształów obejmuje lata osiemdziesiąte, gdy w 1985 roku Berkovitch-Yell in i 
in. [9-10] wysunęli koncepcję domieszek wykreowanych ( tworzonych) na mia-
rę ( tai lor-made impurities). Kolejny krok w zakresie kinetyki wzrostu kryszta-
łów z roztworów zrobili w 1995 roku Kubota i Mullin [11], którzy wprowadzili 
z m i a n y w mode lu C a b r e r y - Y e r m i l y e a . W roku 1999 Sangwa l [2] rozważa ł 
połączenie modeli Cabrery-Vermilyea 'ego, Bl iznakova i Kuboty-Mul l ina , wpro-
wadza jąc podział domieszek na domieszki ruchl iwe i nieruchl iwe. 

Domieszk i wywołu j ące zmiany w kinetyce wzrostu kryształów wbudowują 
się jednocześnie w sieć krystaliczną podczas wzrostu. Z jawisko to nazywa się 
s e g r e g a c j ą d o m i e s z e k , a mia rą s e g r e g a c j i d o m i e s z k i j e s t j e j w s p ó ł c z y n n i k 
s e g r e g a c j i . C z y n n i k i o k r e ś l a j ą c e w a r t o ś ć w s p ó ł c z y n n i k a seg regac j i są tymi 
samymi, które powodują zmiany w kinetyce wzrostu, a należą do nich przesy-
cenie dos tępne dla wzrostu, temperatura wzrostu oraz zawartość domieszki w 
ś r o d o w i s k u . O z n a c z a to, że i s tn ie je związek p o m i ę d z y p rocesami o d p o w i e -
dzia lnymi za zmianę makromorfo log i i i wartość współczynnika segregacji . 

C e l e m pracy j e s t p r z e d s t a w i e n i e , w sposób p o g l ą d o w y , o b e c n e g o s tanu 
p o d s t a w o w y c h p r o b l e m ó w do tyczących kinetyki wzros tu krysz ta łów w obec-
ności domieszek w roztworze oraz omówienie wpływu parametrów wzrostu na 
współczynnik segregacj i domieszki w kryształach. 

2. POKRÓJ WZROSTOWY KRYSZTAŁÓW I PRĘDKOŚCI 
WZROSTU 

Przez pokrój wzrostowy kryształów rozumie się ich ogólny wygląd tworzo-
ny przez ściany rosnące w środowisku wzros towym o określonych warunkach 
takich j ak j ego przesycen ie i t empera tu ra oraz zawar tość w nim zanieczysz-
czeń. Oznacza to, że pokrój kryształów jest synonimem ich zewnętrznej formy 
t w o r z o n e j przez śc iany k r y s t a l o g r a f i c z n e . W d z i e d z i n i e wzros tu k rysz ta łów 
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często używa się s łowa morfologia zamiast pokrój , j ednakże przez morfologię 
rozumie się tu ta j mak romor fo log i ę , z apomina j ąc o s t rukturach zna jdu j ących 
się na ścianach kryształu, tzn. o mikromorfologi i . 

Rys . l przestawia dwie różne formy wzros towe pewnego kryształu ze ścia-
nami F{ 1) i F{2}. R y s . l a pokazuje sytuację, gdy ściana F | 2 ) zanika z czasem 
i o s t a t eczn ie j e d y n i e śc iany F { 1 ) p o z o s t a j ą w p o k r o j u . W od różn i en iu od 
pokroju na Rys . l a , pokrój na R y s . l b składa się ze ścian F{ 1} i F{2) . Można 
rozważyć również sy tuację , gdy zan ika ją ściany F{ 1) a ściany F{2} tworzą 
p o k r ó j w z r o s t o w y k rysz t a łu . Z tych r o z w a ż a ń g e o m e t r y c z n y c h w y n i k a , że 
w z g l ę d n a p rędkość p r z e s u w a n i a się śc ian F{ 1) i F { 2 ) os t a t eczn ie ok reś l a 
p o k r ó j k rysz t a łu . P r ę d k o ś ć p r z e s u w a n i a się śc iany lub po p ros tu p r ę d k o ś ć 
wzrostu ściany, oznaczona j ako R^ na R y s . l , zależy od struktury powierzchni 
d a n e j śc iany , s tężenia j e d n o s t e k wzros tu d o s t ę p n y c h dla r o s n ą c e j śc iany i 
temperatury wzrostu. Miarą stężenia jednostek wzrostu dostępnych dla rosnącej 
ściany jest przesycenie środowiska. 

F{1} 

F{1} 

F{1} 

(b) 

F{2} > ' 

F{1} 

Rys.l. Dwie różne formy wzrostowe pewnego krysztahi ze ścianami F{1} i F{2}: a) ściana F{2} 
zanika z czasem i ostatecznie jedynie ściany F{1} pozostają w pokroju; b) ścianyF{l} iF{2} roz-
wijają się równocześnie. 
Fig.l. 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 strukturę powierzchni ściany typu F (Fiat - gład-
ki; tu ta j g ładki a tomowo) . N ieg ł adkość powie rzchn i śc ian typu F jest wyn ik i em 
po jawien ia się na nich: 
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1) Stopni - poprzez dwuwymia rowe za rodkowanie lub obecność punktów wyj -
śc ia dys lokac j i , 

2) z a ł o m ó w w s topniach - pop rzez f l u k t u a c j e s t a tys tyczne i n a g r o m a d z e n i e 
j e d n o s t e k wzros tu . 

V 

R 

Rys.2. Schematyczne przedstawienie różnych pozycji dostępnych do wychwytu jednostek wzro-
stu na gładkiej powierzchni ściany typu F kryształu. 
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. 

S tężenie j ednos t ek wzros tu dos t ępnych dla rosnące j śc iany i t empera tu ra 
wzrostu okreś la ją k inetykę wzrostu ściany. W ę d r ó w k a jednos tek wzros towych 
zna jdu jących się w objętości ś rodowiska wzros towego do osta tecznych mie jsc 
ich przyłączenia się w krysztale zachodzi przez dyfuz ję : do tarasu T (Terrace) 
na gładkiej powierzchni, następnie do stopnia L (Ledge) na powierzchni tarasu 
i os ta tecznie do za łomu K (Kink) w s topniu . M o ż n a powiedz ieć , że p roces 
dyfuzj i na tych etapach jest kolejno: trój-, dwu- i j ednowymiarowy. Prawdopo-
dobieństwo wychwytu (adsorpcji) jednostek wzrostu w miejscach T, L i K jest 
określone przez energię wiązania 0 między na jb l iższymi sąsiadami i liczbę n 
takich wiązań i jes t p roporc jona lne do exp(/ i0) . W y n i k a stąd, że na jbardz ie j 
u p r z y w i l e j o w a n y m i m i e j s c a m i do p r z y ł ą c z e n i a s ię j e d n o s t e k w z r o s t u są 
za łomy K, p o n i e w a ż p r a w d o p o d o b i e ń s t w o t ego p r o c e s u jes t na jw iększe . W 
następs twie tego prędkość v p rzesuwania się stopni na ścianie i prędkość R 
wzrostu ściany zależą w głównej mierze od gęstości za łomów na powierzchni. 
W związku z tym ściany schodkowe S (Stepped) i za łomowe K (Kinked), które 
z na tury s w o j e g o c h a r a k t e r u m a j ą o g r o m n ą l i czbę z a ł o m ó w , na ogó ł n ie 
pojawia ją w pokroju kryształów rosnących ze ś rodowisk „czystych". 

Struktura powierzchni różnych ścian F jest różna. Powodu je to, że zależ-
ność ich prędkości R od przesycenia o i temperatury T również jest inna, a 
ściany pojawiające się w jednych warunkach zanikają w pokroju w innych. W 
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pokroju kryształu pozos ta ją jedynie ściany rosnące najwolniej , jak to pokazano 
na Rys.3 dla wzrostu w stałej temperaturze . Można zauważyć , że ściana {1) 
d o m i n u j e w pokro ju w obszarze p rzesycen ia O < O" < er, a śc iana (2} dla 
o > CT„ podczas gdy obie ściany {1} i 12) są obecne w obszarze a , > CJ > cr,. 

Rys.3. Zależność prędkości R strukturalnie różnych ścian F{ 1)} i F{2} w stałej temperaturze 7"od 
przesycenia o. Można zauważyć, że ściana {1} dominuje pokrój w obszarze przesycenia O < o < 
0|, a ściana {2} dla o > a, , podczas gdy obie ściany F{ 1} i F{2} są obecne w obszarze 0 | > o > 
OJ12]. 
Fig.3. Dependence of growth rate R of structurally different F{ 1} and F(2} faces at a constant 
temperature 7" on supersaturation o. It may be noted that face {1) dominates in the habit in the 
supersaturation region 0 < O < o,, face {2} for a > ct^, while both F{ 1} and F{2) faces are present 
in the region a, > a > a , [12], 

3. KINETYKA WZROSTU KRYSZTAŁÓW: OGOLNE 
WPROWADZENIE 

Każdy kryszta ł rosnący z roz tworu pos iada w swoim pokroju swobodnie 
rozwi ja jące się ściany F, które rosną zgodnie z m e c h a n i z m e m wzrostu war-
s twowego. Źródłami warstw są: powstawanie dwuwymia rowych zarodków kry-
tycznego rozmiaru oraz istnienie punktów wyjścia dyslokacj i na rosnącej ścia-
nie. Na swobodnie rosnących ścianach F większości kryształów obserwuje się 
wzgórki wzrostu w postaci spiral i makrospira l wzros towych . Pojedyncze od-
izo lowane spira le wz ros towe p o w s t a j ą na p u n k t o w y c h źródłach , w k tórych 
zna jdu j e się j e d n a lub więce j dys lokac j i , na tomias t makrosp i ra le pows ta ją w 
miejscach wyjścia dyslokacji, które ułożone są w szeregu lub w innej przypad-
kowej konfiguracji . Odległości między sąsiadującymi dyslokacjami w tym przy-
padku też są przypadkowe i, a ie równe sobie. 1, n ierówne sobie. , 
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G d y grupa równoodległych dyslokacj i ś rubowych rozmieszczonych wzdłuż 
linii o długości L bierze udział we wzroście danej ściany kryształu, zależność je j 
prędkości wzrostu R od przesycenia a można wyrazić równaniem [3, 13-14]: 

R = o' l(X + Ya) (3.1) 

gdz ie : 

Y = (3 .2) 
ihON.P, 

kT ihONj, 2kTL 

W równaniach tych / jest l iczbą dys lokacj i uczes tn iczących we wzroście , 
h - w y s o k o ś c i ą s topn ia e l e m e n t a r n e g o , - l i czbą j e d n o s t e k w z r o s t u na 
jednostce powierzchni ściany, y - energią powierzchniową, ŷ  = yQla ~ yor 
liniową swobodną energią krawędziową stopnia, Q - objętością cząsteczki, a -
rozmiarem jednostki wzrostu, k - stałą Boltzmanna, T - temperaturą, a współ-
czynnik kinetyczny ruchu stopnia wyraża się w postaci: 

I3^=v/(T = avexp(-W/kT) (3 .4) 

gdzie: v oznacza prędkość ruchu stopnia na powierzchni , v - częs tość drgań czą-
steczki /atomu na powierzchni , a W jest energią aktywacj i wzrostu (tj. energią po-
t rzebną do przy łączenia się j ednos tek wzrostu do s topnia) . 

Prędkość wzrostu ściany R można również zapisać w postaci [2, 15]: 

R = A(7" (3 .5) 

gdzie wartość stałej A jest związana z energią aktywacji wzrostu W (równanie (3.4)), 
a wartość n mieści się w zakresie 11/12 i 2. W p rzypadku dys lokac j i j ednos tko-
wej (tzn. dyslokacji o wartości wektora Burgersa h = h) gdy L = O (i 7 = 0), rów-
nania (3.2) i (3.5) redukują się do r ó w n a n i a k l a sycznego p rawa pa rabo l i cznego 
Burtona, Cabrery i Franka {paraboliczne prawo BCF [16]): 

R = A„o' (3 .6) 

gdzie: n = 2iA^= \/X. 
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Warto zaznaczyć, że powyże j przeds tawiono jedynie pods t awowe równania 
kinetyki wzrostu kryształów. Z łatwością można znaleźć szczegółową i obszer-
ną l i t e ra tu rę na t e m a t m e c h a n i z m ó w w z r o s t u [3, 17-20] i m o r f o l o g i i p o -
wierzchni [3, 21], 

4. RUCHLIWE I NIERUCHLIWE DOMIESZKI [2] 

O b r a z k i n e t y c z n y a d s o r p c j i c z ą s t e c z e k d o m i e s z k i z r o z t w o r ó w na po-
wierzchniach krysz ta łów podczas ich wzrostu jest bardzo podobny do przed-
stawionego wyże j obrazu wychwytu jednostek wzrostu ze ś rodowiska wzrosto-
wego na powierzchni rosnącej ściany. Jednakże podczas wzrostu z roz tworów 
zawie ra jących domieszk i j ednos tk i wzros tu i cząs teczki domieszk i k o n k u r u j ą 
ze sobą o te same potencjalne miejsca adsorpcji, tzn. T, L czy K. Efektywnymi 
domieszkami podczas wzrostu mogą być jedynie domieszki , których cząsteczki 
adsorbują się na mie jscach adsorpcji silniej niż jednostki wzrostu. Nie rozróż-
n ia j ąc cząs teczk i d o m i e s z k i od j ednos tk i wzros tu r o z w a ż m y ogó ln ie p roces 
adsorpcj i cząsteczek na powierzchni wzros towej . 

Każda cząsteczka dociera jąca do powierzchni pozosta je na niej jakiś czas, 
p o k t ó r y m r o z p u s z c z a się w ś r o d o w i s k u w z r o s t o w y m . C z a s a d s o r p c j i 
można określić z równania Frenkla [22] 

T^=z„exp(Q^/RJ) (4 .1) 

gdzie: r̂ ^ jes t okresem drgań cząsteczki w stanie zaadsorbowanym, - c iepłem 
adsorpcj i r ó w n y m ilości c iepła wydz ie lonego , gdy cząs teczka jes t p rzenies iona z 
roztworu do stanu adsorbowanego , R^ - stałą gazową. Jak widać z równania (4.1) 
T j silnie zależy od war tośc i Po zaadsorbowan iu cząs teczka w ę d r u j e po po-
wierzchni , skacząc w czas ie z j ednego mie j sca adsorpcj i do drugiego, dopó-
ty, aż uzyska energ ię ak tywac j i Czas pobytu dla z a a d s o r b o w a n e j czą-
steczki i energia ak tywac j i dla dy fuz j i powie rzchn iowe j są związane zależ-
nością : 

(4.2) 

gdzie: T̂ ,̂  jes t rzędu T^,. Podobnie możemy podać wyrażenie na czas pobytu czą-
s teczek na b e z z a ł o m o w y m obsza rze stopni oraz w za łomie : 

(4-3) 
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(4.4) 

gdzie Tgj i tĝ  są również rzędu T ,̂ a i oznacza ją o d p o w i e d n i o energie 
ak tywac j i dla adsorpcj i cząs teczki na s topniu i w załomie. 

Z równań (4.1) i (4 .2) można o t rzymać wyrażen ie na drogę dy fuz j i po-
wierzc ł in iowej zaadso rbowane j cząs teczki : 

(4-5) 

gdzie: a jest odległością między jednakowymi miejscami adsorpcji na powierzcłini. 
Z r ó w n a n i a (4.5) wyn ika , że gdy > > ^ i cząs teczka jes t rucłi l iwa, 
na tomias t gdy < a \ cząs teczka pozos ta je praktycznie nierucłi l iwa. 

W y ż e j omawiana ogólna koncepc ja dy fuz j i cząsteczek wzrostu z roztworu 
do za łomów oraz pojęcie ruchliwych i nieruchliwych cząsteczek na powierzchni 
jes t r ó w n i e ż s łuszna w p rzypadku w p ł y w u d o m i e s z e k na k ine tykę wzros tu 
krysz ta łów. Kinetyczny wpływ domieszki na prędkości wzrostu można rozpa-
t rywać j ako zachodzący w nas tępujących t rzech etapach: 
1) a d s o r p c j a cząs t eczk i d o m i e s z k i w ę d r u j ą c e j z r o z t w o r u (c iep ło adso rpc j i 

2) d y f u z j a na powierzchni zaadso rbowane j cząs teczki domieszk i (energia ak-
tywacj i 

3) adso rpc ja cząs teczek domieszki , w ę d r u j ą c y c h po powierzchni , na bezzało-
m o w y c h obszarach stopni (zmiana energi i swobodne j g^.^p) i na za łomach 
w s topniach (zmiana energii swobodne j Gunk)-
W z g l ę d n e war tośc i p o w y ż e j w y m i e n i o n y c h energi i d e c y d u j ą o mie jscu i 

sposobie adsorpcj i domieszki . Możl iwe są nas tępujące sytuacje: 

1) gdy < niezależnie od war tośc i • G^ink' adsorpc ja domieszki 
zachodzi na tarasie. W tym przypadku cząsteczki domieszki są nieruchliwe, 

2) gdy < cząs teczki z aadso rbowane na tarasie są ruchl iwe na po-
wierzcłini i mogą być następnie adso rbowane za równo na bezza łomowych 
o b s z a r a c h s topni j ak i w ich z a ł o m a c h . P o n i e w a ż z a w s z e < 
adsorpc ja wędru jących po tarasie cząs teczek domieszk i jest zawsze uprzy-
wi l e jowana w za łomach, 

3) gdy » > Caj. cząs teczk i domieszk i w ę d r u j ą bezpoś redn io z 
roztworu do za łomów i zostają tam zaadsorbowane . 
Pon ieważ dy fuz ja powierzchn iowa cząs teczek wzros tu jest istotna podczas 

wzrostu kryszta łów z roztworów bez domieszki [15], można przypuszczać, że 
o d g r y w a o n a r ó w n i e ż d o m i n u j ą c ą ro lę w p r z y p a d k u wzros tu z r o z t w o r ó w 
z a w i e r a j ą c y c h d o m i e s z k i . W z w i ą z k u z tym sy tuac j ę 3 m o ż n a p o m i n ą ć w 
da l szych r o z w a ż a n i a c h . 
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Wpływ domieszek na wzrost monokryształów z roztworów 

Z w y ż e j p o d a n e j d y s k u s j i m o ż n a w n i o s k o w a ć , że cząs t eczk i d o m i e s z k i 
m o g ą być s i ln ie a d s o r b o w a n e j e d y n i e na z a ł o m a c h w s topn iach , jeś l i one 
mogą się poruszać po powierzchni oraz na tarasie powierzchni , jeśl i one nie 
mogą się poruszać Tak ie domieszk i są nazywane odpowiedn io ruch l iwymi i 
nieruchl iwymi domieszkami . Rys. 4a i b przedstawiają odpowiednio przykłady 
takich domieszek. Rysunki te pokazu ją szereg równoległych i równoodległych 
stopni na powierzchni oraz załomy na stopniach. 

H i H 

(a) <") 

Rys.4. Schematyczne przedstawienie cząsteczek domieszki silnie zaadsorbowanych: a) na zało-
mach w stopniach; b) na tarasie powierzchni. Rysunki pokazują szereg równoległych i równoodle-
głych stopni na powierzchni oraz załomy 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. 

Za łóżmy, że średnia odległość pomiędzy stopniami na powierzchni wynosi 
a pomiędzy za łomami w stopniach jest równa j : ^ , oraz, że zaadsorbowane 

cząs teczki domieszk i są n i e ruchome w porównaniu z prędkośc ią p rzesuwania 
się s topni . Jeś l i na tarasie ś redn ia od leg łość p o m i ę d z y m i e j s c a m i adso rpc j i 
wynosi A, a pomiędzy zaadsorbowanymi cząsteczkami domieszki d, to stopień 
p o k r y c i a ( lub u ł a m k o w e p o k r y c i e ) p o w i e r z c h n i p rzez cząs t eczk i d o m i e s z k i 
możemy wyrazić w postaci [8]: 

(4.6) 

w przypadku adsorpcji na za łomach można przyjąć, że wszystkie cząstecz-
ki domieszk i l ądu jące na tarasie w ę d r u j ą do za łomów. Wsku tek tego m o ż n a 
zakładać , iż s topień pokrycia powie rzchn i 9 przez cząs teczki domieszki jes t 
równy l iniowemu pokryciu stopni Jeśli średnia odległość pomiędzy załoma-
mi w stopniu, za ję tymi przez cząsteczki domieszki też wynosi d, to pokrycie 
powierzchni jes t równe: 

e = e, = (V<i (4.7) 

i 6 m o ż n a wyr 
me się izotemę Lang 
nttp://rcin.org.pl 

Stopień p o k r y c i a powie rzchn i 6 m o ż n a wyraz ić r ó w n a n i a m i izoterm ad-
sorpcji [22-23]. Często stosuje się izotemę Langmuira: 

4 0 
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d ^ KcJ(l + KcJ (4 .8) 

gdzie : oznacza s tężenie domieszk i w roz tworze , a K jest s tałą Langmuira : 

K = exp(Q„^/RJT) (4.9) 

W równaniu (4.9) jest różn iczkowym ciepłem adsorpcj i odpowiada ją -
cym stopniu pokrycia 6. 

Izoterma Langmuira nie z a w s z e o p i s u j e z a d o w a l a j ą c o za leżność s topn ia 
pokrycia 0 od stężenia domieszki Istnieje wiele przypadków, gdy izotermy 
Temkina i Freundlicłia opisują adsorpcję domieszki lepiej niż izotetma Lang-
muira. 
a) Izoterma Temkina 

6 = Z(ln C„ + In c,) 

gdzie: Z jest stałą, a C^ wyraża się nas tępująco: 

(4 .10) 

Co=e.xp(Ql,lRJ} (4 .11) 

gdzie: oznacza począ tkowe c iep ło adsorpcj i o d p o w i a d a j ą c e stopniu pokryc ia 

e O. Związek między Q° i Q można wyraz ić j a k o [23-24]: 

(4 .12 ) 

gdzie stała fi < 1. 

b) Izoterma Freundlicł ia 

e = m(cjc;r 

gdzie: c' o znacza s tężenie domieszk i przy 9-^0 o raz 

m = kT le 

(4 .13) 

(4 .14) 

gdzie miara rozk ładu energi i adsorpc j i na powie rzchn i e^ jest związana ze stop-
niem pokryc ia 6 i r ó ż n i c z k o w y m c iep łem adsorpcj i równan iem: 

Ind 
http://rcin.org.pl 

(4 .15) 
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W powyższycti rozważaniacłi przyję l iśmy, że proces adsorpcji zachodzi tak 
szybko, że adsorpcja osiąga równowagę natychmiast , a to oznacza, że stopień 
pokrycia jest niezależny od czasu. Jednakże w niektórych przypadkach adsorp-
cja zachodzi wolno, a w takich sytuacjach należy rozważać adsorpcję n ierów-
n o w a g o w ą [25-26] . W t e d y w y p a d k o w ą szybkość adsorpc j i m o ż n a zapisać w 
postaci : 

dt 

gdzie: k̂  i k, są odpowiedn io stałymi adsorpcj i i desorpc j i cząs teczek domieszk i . 
Po scałkowaniu równania (4 .16) z począ tkowym warunk iem 0 = 0 dla i = O, dla 
s tężenia domieszk i c. o t r z y m u j e m y : 

9 = eJj-exp(-t/T)} ( 4 .17 ) 

gdzie 9̂ ^ jest wyrażona równaniami (4.10), (4.12) i (4.14) oraz T jest stałą czaso-
wą, dla k tóre j adsorpc ja os iąga r ó w n o w a g ę (tzn. 9 9^). 

5. KINETYKA WZROSTU W OBECNOŚCI DO]VIIESZEK 

5.1. Modele Cabrery-Veniiilyea'ego i Kuboty-Mullina: wspólne korzenie 
i różnice 

Rozważmy szereg e lementarnych , równoległych i równoodleg łych prostych 
s topn i wz ros tu p o r u s z a j ą c y c h się w k i e r u n k u y. I s t n i e j ą d w i e m o ż l i w o ś c i 
kontaktu s topnia z cząs teczkami domieszki . Gdy cząs teczki domieszki są ru-
chliwe, adsorbują się one w niektórych załomach na stopniu i zatrzymują j ego 
ruch w miejscach adsorpcji . W przypadku n ie ruch l iwej domieszki zaadsorbo-
wane cząsteczki zachowują się ze swoje j natury jak „zatyczki" w ruchu stop-
nia. Jednakże w obu przypadkach obszary kontaktu zwi j a j ą się, podczas gdy 
pozostałe części stopnia nadal poruszają się, osiągając wybrzuszenie o promie-
niu krzywizny r względem linii łączącej najbl iższe „zatyczki" (Rys.5). Stopień 
zatrzymuje się, jeśli odległość d między cząsteczkami domieszki jest mnie jsza 
n iż p o d w ó j n y krytyczny p r o m i e ń d w u w y m i a r o w e g o za rodka na powie r zchn i 
( t j . d < 2r). J ednakże gdy d > 2 r , s topień „wyc i ska się" między d w i e m a 
cząsteczkami domieszki. Tak więc cząsteczki domieszki zmienia ją konf igurac ję 
p ros tych s topni i ich ś rednia p r ędkość v w obecnośc i domieszk i ma le j e w 
porównaniu z prędkością w układzie bez domieszki . 
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Rys.5. Schematyczne przedstawienie wybrzuszenia stopnia w przypadku jego kontaktu z za-
adsorbowanymi cząsteczkami domieszki. Z czasem obszary stopnia w kontakcie z cząstecz-
kami domieszki zwijają się wokół nich, podczas gdy pozostałe części stopnia nadal poru-
szają się, osiągając promień krzywizny r względem linii łączącej najbliższe cząsteczki 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. 

Prędkość V ruchu stopnia o krzywiźnie r można wyrazić w postaci [6, 16]: 

(5 .1) 

gdzie : k ry tyczny p romień d w u w y m i a r o w e g o zarodka jes t związany z przesy-
cen i em a r ó w n a n i e m : 

r = 7,a / kTo 

a gdy k r zywizna s topnia os iąga m i n i m u m : 

d = 2 r 

(5.2) 

(5 .3) 

W r ó w n a n i u ( 5 . 2 ) l i n i o w a s w o b o d n a e n e r g i a k r a w ę d z i o w a s t o p n i a 
£7, = yQ/a, gdzie: y jest energią powierzchniową, Q jes t objętością cząsteczki, 
a jest rozmiarem jednostki wzrostu. Z równań (5.1) i (5.3) o t rzymujemy: 

(5.4) 

Równan ie (5.4) jes t wy j śc iowym równaniem o p i s u j ą c y m zależność prędko-
ści stopnia V od jego krzywizny dl2 po przekroczeniu nieruchomych zatyczek. 

hftp:,/rcin.org.p' 
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Można zauważyć, że w obecności domieszki średnia prędkość ruchu stop-
nia V jest mniejsza niż Vg, a większa niż Cabrera i Yermilyea [6] zakładah, 
że: 

(5.5) 

podczas gdy Kubota i Mul l in [11] zap roponowa l i inną za leżność : 

v = (v^ + v J / 2 (5 .6) 

Po podstawieniu z równania (5.4) do zależności (5.5) i (5.6), otrzymuje-
my odpowiedn io : 

v/v„=}-r/d (5 .8) 

Jeszcze raz podkreś lmy, że w równaniach (5.7) i (5.8) d oznacza średnią 
odległość między na jb l iższymi zaadso rbowanymi cząs teczkami domieszki . Po-
nadto, mimo wyprowadzenia tych równań z tej samej zależności (5.4), założe-
nia odnośnie średniej geometrycznej i arytmetycznej prędkości Vg i prowa-
dzą do zupełnie innych zależności między v i d. 

5.2. Podstawowe równania kinetyki przesuwania się warstwy i wzrostu 
ściany 

W punkc ie 2 poda l i śmy wspó ł za l eżnośc i m iędzy u ł a m k o w y m pokryc i em 
powierzchni 6 p rzez cząs teczki domieszk i i ich średnią odległośc ią d ( rów-
n a n i a (4 .6 ) i ( 4 .7 ) ) . P o d s t a w i a j ą c te z a l e ż n o ś c i do r ó w n a ń (5 .7) i ( 5 . 8 ) 
o t r z y m u j e m y : 

v/v^ = J-ae"' (5 .9) 

v/v„ = l-a,e ( 5 .10 ) 

gdzie: współczynnik i e fek tywnośc i domieszk i a i a^ dla adsorpcj i na tarasie po-
wierzchni i za łomach w s topniach można podać w postaci : 

la = r,alkTXa (5-11) 

a,=cj'/(T = r,a/kTx^<7 (5-12) 
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gdz ie : A i Xg o z n a c z a j ą o d p o w i e d n i o ś rednie odległośc i między zaadso rbowany-
mi cząs t eczkami domieszk i na tarasie i w za łomach . 

Zgodnie z pierwszym modelem adsorpcji na załomach lansowanym w 1958 
roku przez B l i znakova [7-8] , wkłady z a ł o m ó w za ję tych i n ieza ję tych przez 
domieszki do wypadkowej prędkości v są odpowiednio i tj. 

v = v j l - e ) + v_d (5 .13) 

gdzie 6 wyraża się równaniami izoterm adsorpcji . Gdy O, równanie (5.13) prze-
chodzi w (5.10) z a^ = 7. J ednakże w mode lu Kuboty-Mul l ina O < «i < oo. 

Podstawiając wartości 6 z równań (4.8), (4.10) i (4.13) do równań (5.8) i 
(5.7) można o t r zymać p o d s t a w o w e zależności v od c dla mechan izmów ad-
sorpcji Kuboty-Mul l ina i Cabrery-Vermi lyea 'ego , jak podano niżej. 

(a) Mecl ianizm adsorpcji Kuboty-Mul l ina 
(1) Izoterma Langmuira: ~ 

vJ(v„-v) = (I/a,)(] + l/Kc,) (5 .14) 

(2) Izoterma Temkina: 

(v^-v)/v = Za,(lnC,+lnc^) 

(3) Izoterma Freundlicha: 

(v„-v)/v„=am(c\/c')" (5 .16) 

(b) M e c h a n i z m adsorpcji Cabrery-Vermilyea'ego 
(1) Izotema Langmuira: 

[ v j ( v , - v ) r =(l/a,ni + l/Kc,) (5.17) 

(2) Izotema Temkina: 

{iv,-v)lv,}' =Za](lnC,+lncJ (5 .18) 

(3) Izotema Freundlicha: 

[(v„-v)lvj' =a]m(cjc]r (5 .19) 
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Równan ia (5 .14-5.19) są słuszne również dla prędkości wzros tu ściany R, 
jeśli zakładamy, że R jest wprost proporcjonalna do prędkości rucłiu stopnia v. 
Wtedy w tych równaniach v zas tępujemy przez R. Wszystk ie symbole wystę-
pujące w równaniach (5.14-5.19) zostały wprowadzone w punkcie 2. 

5.3. Współczynnik efektywności domieszki i wpływ czynników termody-
namicznycłi 

O g ó l n e cechy wspó łczynn ika e f ek tywnośc i domieszk i a^ m o ż n a rozpat ry-
wać z punktu widzenia zależności v/vg od stopnia pokrycia 6. Wygodn ie jest 
rozważyć zależności v/vg od stężenia domieszki c. w roztworze , korzys ta jąc z 
i zo te rm adso rpc j i d o m i e s z k i . R o z w a ż m y izotermy Langmuira i Freundlicha. 
Wtedy o d p o w i e d n i o o t r z y m u j e m y : 

v/v,=l-a,[Kc,/(l + Kc,)], ( 5 .20 ) 

v/v^ = J-a,[m(c,/c;r], (5 .21) 

gdzie poszczegó lne symbole zosta ły w y j a ś n i o n e w punkcie 2. 
Rys .6 przeds tawia za leżność średniej bezwymia rowe j prędkości vlvg ruchu 

stopnia od bezwymiarowej wartości stężenia domieszki c dla różnych wartości 
współczynnika efektywności domieszki a^ = a. Można zauważyć, że gdy a^ = O, 
domieszka nie ma wpływu na v. Dla innych wartości a^ prędkość v zawsze dąży 
do zera przy jakiejś wartości stężenia domieszki c . Jednakże można stwierdzić, 
że gdy a^ ^ domieszka momenta ln ie za t rzymuje wzrost . Z Rys .6 również 
można wnioskować, że dla c. > 3 x 10 ' (tj. K^ > 3) zarówno izoterma Langmuira 
jak i Freundlicha z m = 1/10 przewidują porównywalne wartości v/v^. W obszarze 
c > 3 X 1 0 ' (tj. K^ < 2) obie izotermy przewidują podobne wartości v/vg, jeśli m 
= Vj w izotermie Freundlicha, jak pokazano na Rys.6b. 

Z g o d n i e z równan iem (5.12) wspó łczynn ik e fek tywnośc i domieszk i a li-
n iowo rośnie ze wzrostem l/cr. Taką zależność stwierdzono w wielu układach 
[4, 26]. Ta obserwacja oznacza, że w tych układach dla danej ściany energia 
p o w i e r z c h n i o w a y = yja^ j e s t w i e l k o ś c i ą s ta łą , n i e z a l e ż n ą od s t ężen ia ĉ  
domieszki . Ponadto, średnia odległość między miejscami adsorpcji nie zale-
ży od przesycenia CT i stężenia c. domieszki. Warto pamiętać, że te „niezależ-
ności" y i mogą występować jedynie przy stałej wartości energii adsorpcji 
domieszki (naturalnie dla stałej wartości K; równanie (4.9)). Na podstawie 
obserwacji niezależności y, AJ, i od a i c. można wnioskować, że w tych 
u k ł a d a c h e f e k t d o m i e s z k i na wzros t j es t c zys to k i n e t y c z n y . W p r z y p a d k u 
naruszenia tych niezależności w układzie mówi się o konkuru jącym lub domi-
n u j ą c y m efekc ie czynn ików t e r m o d y n a m i c z n y c h . 
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Rys.6. Zależność średniej bezwymiarowej prędkości v/v^ ruchu stopnia od bezwymiarowej 
wartości stężenia domieszki c. dla różnych wartości współczynnika efektywności domieszki 
a = a,. Można zauważyć, że gdy a = O domieszka nie ma wpływu na v. Dla innych warto-
ści a prędkość v zawsze dąży do zera przy jakiejś wartości stężenia domieszki c., a gdy a = 
oo domieszka momentalnie zatrzymuje wzrost. 
Fig.6. Dependence of average dimensionless rate v/v^ of displacement of a step on its dimen-
sionless impurity concentration c. for different values of the impurity effectiveness parame-
ter a = Uj. It may be noted that when a = 0 the impurity has no effect on v. For other values 
of a the rate v always approaches zero at some value of impurity concentration c , and when 
a = oo the impurity spontaneously inhibits growth. 

Rys .7a przeds tawia przykład zależności prędkości wzrostu R ściany (001) 
krysz ta łów j e d n o w o d n e g o szczawianu amonu ( a m m o n i u m oxalate monohydra - 
te; A O ) od s tężenia c. d o m i e s z k i Cu( I I ) w roz tworze w o d n y m dla różnych 
przesyceń a . Z Rys.7a widać, że dla a = 4%, 8% i 10% R maleje ze zwiększe-
niem c,. W przypadku a = 2% R najpierw rośnie, a następnie ze wzrostem c. 
maleje , os iągając maks imum przy c = 2.4 x 10" u łamka molowego . Rys .7b 
pokazu je inny typowy przykład zależności R ściany (010) krysz ta łów AO od 
stężenia c. domieszki Cr(III) w roztworze dla niektórych a . W tym przypadku 
d la w s z y s t k i c h a , op rócz n i ewie lk i ch m a k s i m ó w przy c = lO"*, R p r awie 
l in iowo ma le j e ze wzros tem c. w ten sposób, że p o p rzekroczen iu p e w n e j 
kry tyczne j wartości c. prędkość R wynos i zero. W odróżnieniu od Cr(III), w 
p rzypadku Cu(II ) R ba rdzo wolno ma le j e ze wzros t em C- p o w y ż e j wartości 
c. = 10 ^ Rys .7b pokazuje , że kry tyczna wartość c dla Cr(III), gdy R = O, 
rośnie ze wzrostem przesycenia a . Fizycznie obserwacja ta świadczy o istnie-
niu bariery przesycenia c f , która odpowiada zawartości domieszki w roztwo-
rze, a kryształ rośnie jedynie gdy a > o*. Z Rys.7a można zauważyć, że w 
przypadku Cu(II) nie istnieje bariera przesycenia, j e d n a k ż e na Rys .7b można 
zaobserwować słabe maks ima przy c. - 10'* Cr(III). Tak ie maks ima obserwo-
w a n o w p r z y p a d k u Cr( I I I ) w z a l e ż n o ś c i a c h R(c^ ) d l a w s z y s t k i c h ścian, a 
wysokość maks imów była na jwiększa w przypadku na jszybcie j rosnącej ściany 
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(001). Początkowy wzrost na wykresach /?(c ) przypisuje się efektom termody-
n a m i c z n y m , z w i ą z a n y m ze s p a d k i e m energ i i p o w i e r z c h n i o w e j w obecnośc i 
małych zawartości domieszki w roztworze [12, 28], 

0.0005 0.0010 0.0015 
c,( mole fraction) 

Q0020 0.0000" 0.0004 (5.0008 0.0012 0.0016 

c,(nnolefrac.) 

Rys.7. Przykłady zależności liniowej prędkości wzrostu R ścian kryształów AO od stężenia 
c domieszki w roztworze wodnym dla różnych przesyceń <T.: a) ściana (001) i domieszka Cu(II) 
[21]\ b) ściana (100) i 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 (T.\ a) the (001) face 
and Cu(II) impurity [27]; b) the (100) face and Cr(III) impurity [29]. 

Podobieńs two między wykresami na Rys.7a-7b oraz wykresami pokazany-
mi na Rys .6 jest oczywiste , jeśli pomi jamy począ tkowy wzrost R. Z grubsza 
za l eżnośc i R{c) d la Cu( I I ) są p o d o b n e do p r z e w i d y w a n y c h w y k r e s ó w dla 
całego zakresu c., gdy a < 1, podczas gdy dla Cr(III) są podobne do krzywych 
na Rys.6 w początkowym zakresie c.. 

Pomi ja jąc punkty dla c = O odbiegające od ogólnej zależności , z danych 
R(c) dla różnych przesyceń a można policzyć R^, a^ 'i K z równania (5.14) i 
nas tępn ie o® = Y^a/kTXg = oa^ ( równan ie (5 .12) ) o raz r ó ż n i c z k o w ą energię 
adsorpcji domieszki ( równanie (4.9)). Na Rys.8 pokazano zależności ( f i 
In = QJRJ dla ściany (001) kryształów A O w obecności Cu(II) (Rys.7a). 
Z Rys. można zauważyć, ze energia adsorpcji nie zależy od przesycenia a 
i wynos i 20 kJ /mol . Jednakże wielkość ( f silnie zależy od a i osiąga stałą 
wartość 0.08 dla a > 4%. Zależność o® od a jest wynikiem zależności średniej 
odległości od przesycenia o. Podobna analiza danych R{c^ dla ścian (100), 
(010) i (001) A O w obecnośc i Cr(I I I ) p o k a z u j e [29], że w przypadku te j 
domieszki wartość (f jest rzędu 0.03 i nie zależy od a , a wartość różniczkowej 
energ i i adso rpc j i dla w o l n o ro snących śc ian (100) i ( 010 ) male je ze 
zwiększeniem przesycenia '^j^^^p /Zi-cjfi o r g p i 
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Rys.8. Zależności stałej a " i energii adsorpcji domieszki (= R^T In/Q dla ściany (001) 
kryształów AO od przesycenia cr w obecności Cu(II) (na podstawie wyników Rys.7a.) 
Fig.8. Dependence of constant a ° and energy of impurity adsorption Q^̂ ^ (= R^J In/Q for 
the (001) face of AO crystals on supersaturation a in the presence of Cu(II) (based on the re-
sults of Fig.7a). 

Z pow yż s z yc h rozważań można wnioskować , że wpływ każde j domieszki 
na kinetykę wzrostu jest cechą indywidualną. Ogólnie, jeśli na wykresach R{c) 
lub v(c.) dla okreś lonego przesycenia cr nie pojawiają się maks ima w zakresie 
począ tkowych war tośc i c. dla dane j ściany kryszta łu i war tość różn iczkowe j 
energii adsorpcji jest stała dla różnych przesyceń cr, to można powiedzieć 
z p rzekonan iem, że t e rmodynamiczne czynniki nie m a j ą wpływu na kinetykę 
wzros tu w d a n y m uk ładz ie w z r o s t o w y m . J ednakże w tych uk ładach m o ż n a 
obserwować zależność C5° od a w wyniku zależności średniej odległości Xg od 
przesycenia a . 

5.4. Określanie mechanizmu adsorpcji domieszki 

Przez t e r m i n „ o k r e ś l a n i e m e c h a n i z m u a d s o r p c j i " r o z u m i e m y us t a l an i e : 
1) mechanizmu adsorpcj i cząsteczek domieszki na załomach w stopniach (me-
c h a n i z m K u b o t y - M u l l i n a ) lub na t a ras ie p o w i e r z c h n i ( m e c h a n i z m Cabre ry -
Vermi lyea 'ego) , 2) izotermy adsorpcj i . 

W tym celu, zgodnie z równaniami (5.14-5.19), p rzeprowadza się analizę 
danych za leżnośc i prędkości v p rzesuwan ia się s topnia na dane j ścianie lub 
prędkości R ściany od stężenia domieszki c dla różnych wartości przesycenia 
cr. Tuta j pos łużymy się paroma przykładami. 

Rys.9a-9c pokazu je wykresy zależności prędkości ruchu stopni v od stęże-
nia ĉ  j o n ó w na śc ian ie ( 1 1 1 ) k rysz ta łów NaClO^ przy p rzesycen iu 
CT = 4 X 1 0 ' , z g o d n i e z r ó w n a n i a m i opar tymi o d p o w i e d n i o na i zo te rmach 
L a n g m u i r a i T e m k i n a . Rys .9a p r z e d s t a w i a wykresy za leżnośc i fy^ - v)/v^ i 
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v̂ gCVg - od c:', podczas gdy Rys.9c ilustruje zależności (v^ - v)/vg i (v^ - v )7 
V ,2 P od Inc., zgodnie z mode lami adsorpcj i domieszek na za łomach ( równania 
(5.14) i (5.15)) i tarasie (równania (5.17) i (5.18)). 

i 
0 "JiygVt 
• M'i-vJf 

• ^ 

m (a) 

1/(q, ppm) 
0.01 

1/(q, ppm) 
0.02 

0.6 

0.4 

02 

0.0 

- 1 2 

o (̂0-̂0 
• K̂o-̂of 0 

o 

(c). 
-11 -10 -9 -8 

ln(q, mol/mol) 
-7 

Rys.9. a), c) wykresy zależności prędkości ruchu stopni v od stężenia c. jonów na ścianie 
1111} kryształów NaClO, przy przesyceniu er = 4 x 10 ^ zgodnie z równaniami opartymi na 
izotermach Langmuira i Temkina, odpowiednio; b) pokazuje początkowy obszar (a) w powięk-
szeniu. Wykresy: a), b) zależności Vg/(V(, - i v^Jiv^ - od c, ' i c) zależności v)/v^ i 
(Vg - v)Vv̂ Q od In c. (według [2] na podstawie danych [30]). 
Fig.9. a), c) plots of the dependence of displacement rate v of steps on the concentration c. 
of SjO^^" ions on the 11111 faces of NaClO, crystals at supersaturation CT = 4 x 1 0 a c c o r -
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 vy(Vj - v)^ and 

- v)̂  on c. ', c) dependence of (v^- v)/v^ and (Vg - vy/v\ on Inc (after [2] based on data 
from [30]). 

Na Rys.9a i 9c można zauważyć duży rozrzut danych. Mimo tego Rys. 9a 
pokazuje, że krzywe dla adsorpcji na załomach i na tarasie można przedstawić 
jako dwie linie w obszarach O < c : ' < 0.01 ppm ' i c. > 0.01 p p m ' . Tę cechę 
wykresów wyraźn ie pokazu je Rys .9b , który p rzeds tawia w powiększeniu po-
czątkowy obszar Rys.9a. W odróżnieniu od Rys.9a i 9c dla izotermy Langmu-
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ira, Rys .9b pokazu je , że za leżność - v)/vp od Inc. jes t l in iowa w ca łym 
zak re s i e s tężenia d o m i e s z k i c,, p o d c z a s gdy nacł iy lenie w y k r e s u za leżnośc i 
(Vp - vyivg od lnC| s topn iowo rośnie wraz ze zwiększan iem c . Teore tyczne 
z a l e ż n o ś c i nie p r z e w i d u j ą ani „ z a ł a m a n i a " na w y k r e s a c h ani s t o p n i o w e g o 
zwiększen ia ich nachylenia. W związku z tym można wyciągnąć wniosek, że 
w p r z y p a d k u wzros tu śc iany ( 1 1 1 ) k rysz ta łów N a C l O j w obecnośc i j o n ó w 

w roztworze obowiązuje mechanizm adsorpcji na załomach w stopniach 
zgodnie z izotermą Temkina. 

R y s . 10 p r e z e n t u j e inny p rzyk ład za l eżnośc i p rędkośc i wzros tu R śc iany 
(001) kryształów A O od stężenia c. j o n ó w Cu(II) przy przesyceniu a = 8%, 
zgodnie z równaniami opartymi odpowiednio na izotermach Langmuira i Tem-
kina. Rys.lOa przedstawia wykresy zależności RJiR^ - R) i ' ^^^ ' - i ' ' 
podczas gdy Rys . lOb i lustruje zależności (/?„ - R)/Rg i (R^ - R f l R ^ od Inc,, 
z g o d n i e z m o d e l a m i a d s o r p c j i d o m i e s z e k na z a ł o m a c h ( r ó w n a n i a (5 .14) i 
(5.15)) i tarasie (równania (5.17) i (5.18)). Oszacowane wartości stałych K lub 
Cp, energii adsorpcj i lub oc oraz współczynniki korelacji dopasowa-
nia danych zebrano w Tab . l . Z Tab . l widać, że z punktu widzenia współczyn-
nika korelacji izoterma adsorpcji Temkina opisuje zależności lepiej niż izoter-
ma Langmuira. J e d n o c z e ś n i e w p r z y p a d k u izotermy Temkina wspó łczynn ik i 
k o r e l a c j i są p o d o b n e d la a d s o r p c j i na z a ł o m a c h w s t o p n i a c h i na ta ras ie 
powierzchni . Na postawie kryter ium naj lepszego współczynnika korelacji moż-
na dojść do wniosku , że izoterma Temkina wskazu je na adsorpcję domieszki 
Cu(II) na za łomach w stopniach [27]. 
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Rys.lO. Przykład zależności prędkości R ściany (001) kryształów AO od stężenia c. jonów 
Cu(II) przy przesyceniu o = 8% zgodnie z równaniami opartymi na izotermach Langmuira i 
Temkina, odpowiednio. Wykresy: a) zależności RJ(R^, - R) i ' '"i' ' zależno-
ści (/?„ - R)/R^ i («„ - R)VR\ od Inc [27]. 
Fig.lO. Example of the dependence of growth rate R of (001) face of AO crystals on the con-
centration c. of Cu(II) ions for supersaturation a - 8%, according to equations based of Lang-
muir and Temkin isotherms, respectively. Curves: a) dependence of RJ{Rg - R) and 
Ry(R„ - Rfon c , a n d b) dependenc^of (./?„ (/?„ - Rf/R^ on Inc, [27]. 
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Tabela 1. 
Wielkości parametrów adsorpcji dla ściany (001) AO przy cr = w ot)ecności Cu(II) [27]. 

Izoterma Miejsca adsorpcji K l u b Co 
[ (mol /mol ) ' ] 

Qäw l u b aV 
(kJ/mol) 

W K D * 

Langmuir Załomy 2.7 X 1 0 ' 19,7 0.810 
Taras 8.4 X 1 0 ' 16.8 0.757 

Temkin Załomy 3.0 X 10' 22.8 0.851 
Taras 8.0 X 10' 22.5 0.854 

* WKD - współczynnik korelacji dopasowania 

War to zaznaczyć, że podczas ustalania mechanizmu adsorpcji w przypadku 
dużego rozrzutu wyników w pomiarach prędkości dla stałej wartości c. kryte-
rium naj lepszego współczynnika korelacji w dopasowaniu danych /?(c.) i v(c.) 
w e d ł u g r ó w n a ń (5 .14-5 .19) m o ż e być m y l ą c e . W takich sy tuac jach na leży 
d o d a t k o w o u w z g l ę d n i ć p rzeb ieg za leżnośc i R{a) i V((T) dla s ta łe j war tośc i 
stężenia domieszki c . Jeśli wykresy zależności Rief) i V((T) ma ją początek w 
pobliżu punktu (0,0) dla różnych wartości c. (tzn. bariera przesycenia o* —> 0; 
punkt 5.6), to można powiedz ieć , że adsorpc ja domieszk i zachodzi na zało-
m a c h w s topn iach (na p r z y k ł a d : R y s . l 1). W p r z e c i w n y m p r z y p a d k u , gdy 
bar iera p rzesycen ia cr* » O (na przykład : Rys . 13), adso rpc ja nas t ępu je na 
tarasie. Ponad to , z a p a m i ę t a j m y , że war tość ciepła adsorpc j i na za łomach w 
stopniach jest większa niż na tarasie powierzchni kryształu [19]. 

5.5. Zwiększenie prędkości wzrostu kryształów w obecności domieszek 

W powyższych punktach rozważal iśmy zmniejszenie prędkości v i R wraz 
ze z w i ę k s z e n i e m s t ężen ia c. d o m i e s z k i dla d a n e j war tośc i p r z e s y c e n i a cr. 
Wykresy zależności R(c) i v(c.) t łumaczyl iśmy przy pomocy model i Cabrery-
Vermilyea 'ego i Kuboty-Mull ina , opartych odpowiednio na założeniach adsorp-
cji cząsteczek domieszki, na tarasie powierzchni i na załomach w stopniach na 
ścianach F kryształów. Dla dane j wartości przesycenia a zasygnal izowal iśmy 
przypadki obserwacj i począ tkowego zwiększenia i następnie zmnie jszenia tych 
prędkości wraz ze zwiększeniem stężenia c domieszki . Począ tkowe zwiększe-
nie prędkości przypisa l i śmy wp ływowi czynn ików t e rmodynamicznych , zwią-
zanych ze zmnie jszeniem wartości energii powierzchniowej w wyniku adsorp-
cji cząsteczek domieszki . Takie zwiększenie prędkości w obecności domieszek 
może również nastąpić, jeśli t ró jwymiarowe klastery, wytrącenia oraz krystality 
domieszk i zna jdu j ące się na tarasie powierzchni rosnących ścian zapewn ia j ą 
dodatkowe źródła stopni [1, 31-33]. Jednakże w literaturze jest mało przykła-
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dów zwiększen ia prędkości wzrostu ze zwiększen iem stężenia c domieszk i dla 
dane j wartości przesycenia a . Ponadto , do tej pory mało jes t danych doświad-
c z a l n y c h , k tóre pozwa la łyby u d o w o d n i ć , że zwiększen ie p rędkośc i wzros tu ze 
z w i ę k s z e n i e m s t ężen ia ĉ  j e s t s p o w o d o w a n e p rzez z m n i e j s z e n i e ene rg i i p o -
w i e r z c h n i o w e j (czynnik t e rmodynamiczny ) czy przez czynniki k ine tyczne zwią-
z a n e z g e n e r o w a n i e m d o d a t k o w y c h z a ł o m ó w p rzez t r ó j w y m i a r o w e k l a s t e r y , 
w y t r ą c e n i a oraz krys ta l i ty domieszk i . 

Os ta tn io Sangwal i in. [27, 29, 34-36] in tensywnie badali k inetykę wzros tu 
śc ian (100) , (010) i (001) k ry sz t a łów A O w roz tworach w o d n y c h z a w i e r a j ą -
cych jony Cu(II) , Mn(II) , Fe( l l l ) i Cr(III). Zaobse rwowano , że ze zwiększeniem 
stężenia c. domieszki dla wszystkich trzech ścian jony Cr(III) i Mn(II ) powodu-
j ą z m n i e j s z e n i e , a F e ( I I I ) z w i ę k s z e n i e p r ę d k o ś c i ich w z r o s t u . J e d n a k ż e w 
p r z y p a d k u Cu(I I ) , ze z w i ę k s z e n i e m s tężenia c. domieszk i p r ę d k o ś ć R wzros tu 
śc ian (100) i (010) zwiększa się a śc iany (001) ma le j e dla różnych war tośc i 
p rzesycen ia (J. R y s . l l a - b p rzeds tawia o d p o w i e d n i o za leżności R ścian (100) i 
( 0 0 1 ) k r y s z t a ł ó w A O od a d la r ó ż n y c h war tośc i c.. D a n e d la śc i any (001) 
p o k a z a n e na Rys . 1 I b były p rzeds t awione na Rys .7a , gdzie z m n i e j s z e n i e R ze 
wzros tem c. jest rzeczywiste. W odróżnieniu od zależności R{a) na Rys.1 l a i b 
m o ż n a z a u w a ż y ć ba rdzo wyraźne zwiększen ie war tośc i R ze zwiększen i em c.. 
N a p r z y k ł a d d la a = 6 % , w p o r ó w n a n i u z c z y s t y m r o z t w o r e m w a r t o ś ć R 
w z r o s ł a p r a w i e 2 , 5 r a z a w r o z t w o r z e z a w i e r a j ą c y m s t ę ż e n i e d o m i e s z k i 
c, = 1.72 X 10^ u łamka m o l o w e g o . Podobn ie do k rysz ta łów o t r z y m a n y c h z 
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Rys . l l . Zależności prędkości wzrostu R ścian: a) (010); b) (001) kryształów AO od a d l a róż-
nych wartości c domieszki Cu(II). Dane dla ściany (001) pokazane na (b) były przedstawione 
na Rys.7a, gdzie zmniejszenie R ze wzrostem c. jest rzeczywiste. Można zauważyć na (a) 
bardzo wyraźne zwiększenie wartości R ze zwiększeniem c przy niskich wartościach c. [34]. 
F ig . l l . Dependence of the growth rate R of the: a) (010); b) (001) faces of AO crystals on a 
for different values of c of Cu(II) impurity. Data for the (001) face shown in (b) are presen-
ted in Fig.7a, where a decrease in R with a increase in c, is clearly seen. In (a) a well-defi-
ned increase in R with increasing c may be noted at low values of c [34]. 
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roztworów bez domieszk i [37], badania przy pomocy mikroskopu op tycznego 
powierzcł in i ścian wzros towycł i k rysz ta łów ot rzymanycł i z r o z t w o r ó w z do-
mieszkami wykazały pojawienie się makrospiral i makroskopowych! wzgór ' ow 
wzros tu na mor fo log i czn i e ważnych śc ianach typu (100) i (010) k rysz ta łów 
A O [29, 35 -36] . N ie o b s e r w o w a n o o b e c n o ś c i t r ó j w y m i a r o w y c h k l a s t e r ó w , 
wytrąceń oraz krystal i tów domieszki na tarasach powierzchni rosnących ścian. 

Powyższe wyniki wskazu ją j edyn ie na wpływ czynnika t e rmodynamiczne -
go na zwiększenie prędkości wzrostu ścian kryształów A O . Jednakże parame-
try zależności i v od c dla danej wartości a , opartych na modelach Cabrery-
Vermi lyea ' ego i Kubo ty -Mul l ina , nie da j ą bezpośredn io wys t a r cza j ące j infor-
macji na temat czynników termodynamicznych. Powodem takiego stanu rzeczy 
jest to, że ani współczynnik efektywności domieszki a ani stopień pokrycia 6 
powierzchni nie jest związany bezpośrednio z energią powierzchniową y i j a - = y). 
Współczynnik a jest funkcją 7 i średniej odległości między miejscami adsorpcji 
{Xg lub A), a stopień pokrycia 6 jest związany z procesami adsorpcj i (z racji 
ene rg i i adso rpc j i d o m i e s z k i W z w i ą z k u z tym na p o d s t a w i e ana l izy 
danych R{c.) dla różnych a wed ług równań model i Cab re ry -Vermi lyea ' ego i 
Kuboty-Mul l ina nie jes t możl iwe odseparowanie wpływu czynników kinetycz-
nych od t e r m o d y n a m i c z n y c h . 

Mając na uwadze fakt, że dobrze rozwinięte makroskopowe wzgórki wzro-
stu i m a k r o s p i r a l e p o w s t a j ą na m o r f o l o g i c z n i e w a ż n y c h śc ianach nawe t w 
obecności domieszek , Sangwal i Mielniczek-Brzóska [29, 34-35] zaproponowali 
przeprowadzenie analizy danych R{&) dla różnych wartości c według, między 
innymi, teorii wzrostu spiralnego z udziałem współdziałających dyslokacji (patrz 
równanie (3.1)). Rys . l2a przedstawia typowy przykład wykresów zależności cf/R 
od a dla ściany (100) kryształów AO rosnących z roztworów wodnych zawierają-
cych różne stężenia Fe(in). Można zauważyć, że mimo dużego rozrzutu w danych 
doświadczalnych, dla danej wartości stężenia domieszki ( f / R rośnie liniowo ze 
wzrostem a. Podobną zależność znaleziono dla wzrostu ścian (010) i (001) AO w 
obecności Fe(III) [35]. Zaobse rwowano , że dla danej ściany wartość IIY jest 
prawie stała, podczas gdy wartość G = X/Y maleje ze wzrostem c.. Wartość G w 
funkcji c."^ zaprezentowano dla różnych ścian na Rys . l2b , zgodnie z funkcją: 
gdzie: G^ jes t wartością G dla c. = O oraz Z jest pewną stałą. 

G = G J 1 - Z c : " ) (5 .22) 

S ta łość w a r t o ś c i IIY o z n a c z a , że dla d a n e j śc i any z m i a n y war tośc i /Ĵ  
s p o w o d o w a n e p r z e z d o m i e s z k ę są k o m p e n s o w a n e p o d o b n y m i z m i a n a m i w 
wyraz ie 2la/ihN^^i2 ( równanie (3 .2) ) . Z d r u g i e j s t rony w s p ó ł z a l e ż n o ś ć (3.3) 
wskazu j e na n ieza leżność s tosunku Y/L od c. ( równan ie (5 .22)) . Z a k ł a d a j ą c 

http://rcin.org.pl 
5 4 

http://rcin.org.pl


K. Sangwal 

teraz, że Í2 ^ a^, równanie (5.22) można przepisać w postaci: 

7, ^ y,o 
kT kT 

(1-K'c'") (5 .23) 

gdzie : ŷ  i y,̂  są odpowiedn io l in iowymi s w o b o d n y m i energiami s topni dla wzro-
stu z roz tworów bez domieszki i z domieszką , a stała K' jest związana z Z zgod-
nie z za leżnośc ią : 

' ' z 
19a 

(5 .24) 

0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 

q^'^Kmolefrac.)'^ 

Rys .l2. a) typowy przykład wykresów zależności a^lR od a d l a ściany (100) kryształów AO 
z roztworów wodnycłi zawierających Fe(III) o różnych stężeniach. Można zauważyć, że mimo 
dużego rozrzutu w danych doświadczalnych, dla danej wartości stężenia domieszki a /̂R ro-
śnie liniowo ze wzrostem er.; b) wartość G w funkcji c^'^ dla różnych ścian, zgodnie z funk-
cją (5.22) [35]. 
Fig. 12. a) typical example of the plots of o ^ 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 a ^R increases 
linearly with increasing a.; b) value of G as a function of c."^ for different faces, according 
to Eq. (5.22) [35]. 

Jeśli zakładamy, że, pokrycie powierzchni przez domieszkę d = Kc. (zgod-
nie z izotermą adsorpcj i Langmuira , gdy 1 « Kc. [24]), to stała K' = K"^, 
gdz ie K wyraża się r ó w n a n i e m (4.9) . Z a u w a ż m y , że za l eżność c. « w 
równaniu (5.23) oznacza, że zmiana wartości energii powierzchniowej y (gdzie: 
y = y/a^) zachodzi z powodu przypadkowej adsorpcji cząsteczek domieszki na 
rosnącej powierzchni (a nie na za łomach w stopniach). 
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F i z y c z n a in t e rp re tac ja r ó w n a n i a (5 .23) po lega na g e n e r o w a n i u d o d a t k o -
wych za łomów przez adsorbowane cząsteczki domieszki na porusza jących się 
s topniach lub przez pows t awan ie d w u w y m i a r o w y c h za rodków na tarasie po-
wie rzchn i . Anal iza doświadcza lnych danych R{a) dla k rysz ta łów A O rosną-
cych z roztworów zawierających Fe(III) i Cu(II) według modelu wielokrotnego 
dwuwymiarowego zarodkowania wykazała bezpośrednią zależność zmiany energii 
powierzchniowej y od stężenia domieszki c [34,35] w postaci: 

AG]=AG-Jl-bc"'), ( 5 .25 ) 

gdzie AG'^ i AG'^^ oznacza j ą odpowiedn io zmiany energi i s w o b o d n e j po t r zebne j 
do u tworzen ia s tabi lnych d w u w y m i a r o w y c h za rodków na doskona łe j powie rzch -
ni kryształu rosnącego z roztworu bez domieszki i z domieszką oraz i i m są sta-
łymi . R ó w n a n i e (5 .25) jes t podobne do j e g o analogu w t r ó j w y m i a r o w y m zarod-
kowan iu [19-20]: 

A G i = < ! > A G i , (5 .26 ) 

gdz ie AG*^^^ i są o d p o w i e d n i o zmianami energi i s w o b o d n e j po t r zebne j 
dla za rodkowan ia h o m o g e n i c z n e g o i he t e rogen icznego oraz wspó łczynn ik O < 
1. Oczywiśc ie , O = (1 - ¿c '") i j e g o wartość male je ze wzros tem c . 

5.6. Bariery przesycenia podczas wzrostu 

W punkc ie 4 .2 powiedz ie l i śmy , że s topień wzrostu za t r zymuje się, jeś l i 
od leg łość d m iędzy z a a d s o r b o w a n y m i cząs t eczkami domieszk i jes t m n i e j s z a 
niż p o d w ó j n y promień d w u w y m i a r o w e g o s tabi lnego zarodka na powie rzchn i 
(tj. V = O dla d < 2r). Podobnie zakładając, że prędkość wzrostu ściany R °c v, 
o t r z y m u j e m y warunek: /? = O dla i/ < Pods tawia jąc v = O i /? = O w 
r ó w n a n i a c h (5 .9) i (5.10) o t r z y m u j e m y kry tyczną war tość przesycenia a ^ i 
CT^^odpowiednio w modelach Kuboty-Mullina i Cabrery-Vermilyea'ego w postaci: 

(5 .27) 

(5 .28) 

gdy: i cf^ są podane przez równan ia (5 .12) i (5 .11) , a pokrycie powie rzchn i 
6 przez domieszk i wyraża się i zo te rmami adsorpc j i ( równania (4.8), (4.10) i 
(4.13)). Fizycznie krytyczna wartość przesycenia oznacza, że wzrost zachodzi , gdy 
przesycenie o > a , gdzie a oznacza a , lub o^ .̂ W obszarze przesycenia O < a < 

prędkości ruchu stopnia v i wzros tu ściany R wynoszą zero. Przesycenie kry-
tyczne (T^ i a nazywamy bar ie rami przesycenia dla wzros tu . 
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W tym mie j scu t rzeba zwróc i ć u w a g ę na fak t , że ś r edn ia od leg łość 
między załomami jest większa niż odległość A między moż l iwymi miejscami 
adsorpcji na tarasie powierzchni , w związku z czym < cf^. Ponadto, nawet 
dla tej samej wartości pokrycia powierzchni 0, < i dlatego (T.̂  < er,. 
Należy podkreślić, że z racji je j małej wartości , bariera przesycenia <T, może 
nie być obse rwowalna w pomiarach doświadcza lnych . 

R y s . l 3 a - b przeds tawia ją typowe przykłady barier przesycenia. R y s . l 3 a po-
k a z u j e za l eżność p r ę d k o ś c i wzros tu R od p r z e s y c e n i a a d la śc iany (100) 
kryształów AO ot rzymanych z roztworów wodnych zawierających różne stęże-
nia c. domieszk i Cr( I I I ) [29]. Z R y s . l 3 a m o ż n a zauważyć i s tn ienie bar iery 
przesycenia er, której wartość rośnie ze wzrostem stężenia c domieszki. Zależ-
ność prędkości ruchu stopnia v na ścianie (100) kryształów K D P rosnących z 
r o z t w o r ó w w o d n y c h w o b e c n o ś c i r ó ż n y c h s t ę ż e ń r d o m i e s z k i Fe( I I I ) od 
przesycenia a przedstawiono na Rys . l3b . Tak jak w przypadku AO, na Rys . l3b 
również można zaobse rwować istnienie bar iery przesycenia c j , a j e j wartość 
rośnie ze wzrostem stężenia c. domieszki Fe(III). Tak jak w oryginalnej pracy 

0.10 
CT(-) 

T 2 

T 1 1 1 1 ; 
yfyi' 

<;(ppni) 
• 0 
0 1 
A 3 07 
O 6.07 
« 7 y f / f f h 

y ' ' 

''TP ffi 
y' / / S t * / / IJ A 

f'r^ 1 1 
0.02 0.04 

a(-) 
006 

Rys.13. Typowe przykłady barier przesycenia: a) zależność prędkości wzrostu R od przesy-
cenia (Tdla ściany (100) kryształów AO otrzymanych z roztworów wodnych zawierających róż-
ne stężenia c domieszki Cr(III); b) zależność prędkości ruchu stopnia v na ścianie (100) krysz-
tałów KDP rosnących z roztworów wodnych w obecności różnych stężeń c. domieszki Fe(III) 
od przesycenia a. Na b) można zauważyć istnienie bariery przesycenia O"̂ , której wartość ro-
śnie ze wzrostem stężenia c. domieszki. Według pracy [38] na podstawie danych z prac [29] 
i [39], odpowiednio. 
Fig.l3. Typical examples of supersaturation barriers: a) dependence of growth rate R on su-
persaturation a for the (100) face of AO crystals obtained from aqueous solutions containing 
different concentrations c. of Cr(III) 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 c. of Fe(III) impurity on supersaturation (7. In (b) the appearance of a su-
persaturation barrier the value of which increases with an increase in impurity concentra-
tion c., may be noted. After [38] ba^ed on data from refs. [29] and [39], respectively. 
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Rasłikovicłia i Kronsky'ego [39], oznaczmy tę barierę (7 przez Na Rys. 13b 
m o ż n a j e d n a k ż e z a u w a ż y ć , że w p rzypadku K D P po jawia się n o w a bar ie ra 
przesycenia o*. W obszarze przesycenia O < a < cr̂  prędkość v liniowo rośnie 
ze wzros tem <T, a zależność v od a jest s tosunkowo słaba. Po przekroczeniu 
bariery a * prędkość v gwałtownie rośnie ze wzrostem a do wartości, która jest 
równa wartości v dla roztworu bez domieszki . Oznaczmy to przesycenie , gdy 
wartość V dąży do wartości w roztworze bez domieszki, przez cr**. W obsza-
rze <J > o** domieszka nie ma wpływu na wartość v i rośnie ona l iniowo ze 
wzrostem a . 

Przy określaniu mechanizmu adsorpcji domieszki w oparciu o wartości barier 
przesycenia cr. (oraz cr̂  i cr*) w funkc j i s tężenia domieszki wyznaczan ie ich 
wartości z analizy danych R{&) i v(cT) jest bardzo ważną czynnością. W literaturze 
podano kilka empirycznych zależności do określania wartości bariery: 

v = b ( a - a j ' Rashkovich , Kronsky [39] (5.29) 

R = A'(a-c*r Bredikhin i in. [40] (5.30) 

gdzie: b, A' i n' są stałymi empirycznymi . Simon i in. [41] również zaproponowal i 
za leżność typu (5 .29) dla prędkośc i wzrostu ścian R. N i e d a w n o Sangwal [38] 
kry tycznie p rzeana l i zowa ł te za leżnośc i i doszed ł do wniosku , że nie m a j ą one 
t eo re tycznego uzasadn ien ia . 

Po podstawieniu wartości R z równań (5.9) i (5.10) do równań (3.1) i (3.6), 
o d p o w i e d n i o , o t r z y m u j e m y : 

R= ^ (a-<y) ( 5 .31 ) 
Y(G-\-<J) 

R = Aa"-'(c-a,) (5 .32) 

gdzie = ( f F (F ^ e lub F = równania (5.9) i (5.10), odpowiednio) . Gdy G 
» CT i « = 2 w równaniach (5.31) i (5.32), to dla t radycyjnego prawa parabol icz-
nego B C F o t r z y m u j e m y : 

R^Aa(a-aJ. ( 5 .33 ) 

K u b o t a i in. [42] r ó w n i e ż w p o d o b n y s p o s ó b w y p r o w a d z i l i r ó w n a n i e 
(5.33). W y k r e s y na R y s . l 3 a p rzeds tawia ją dopasowan ie danych doświadcza l -
nych R{a) dla ściany (100) kryształów AO. 
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P o d c z a s w y p r o w a d z a n i a równań (5 .31) i (5 .32) zak łada l i śmy, że R ^ v. 
Ponieważ v = /Ĵ cT (równanie (3.4)), to korzystając z założenia /? « v i równania 
(5 .33) m o ż n a zapisać: 

(5 .34) 

gdzie: jS^ = vJg oznacza współczynnik k ine tyczny rucliu s topnia dla układu bez 
domieszk i oraz i v są, odpowiedn io , p r ędkośc i ami ruchu s topni w n ieobecno-
ści i obecnośc i domieszk i . Z a u w a ż m y , że na leży spodz iewać się, że war tość p^^ 
nie zależy od stężenia domieszki c., co oznacza, że energia aktywacji W dla wzrostu 
nie za leży od c. ( równanie (3.4)). W przypadku , gdy wartość zależy od stęże-
nia domieszk i c , energia ak tywacj i W dla wzros tu również zależy od c.. W zasa-
dzie zmiana AW w energii aktywacj i W z powodu obecności domieszk i jes t funk-
c ją p rzesycen ia a , więc m o ż n a za łożyć , że: 

AW/kT (5 .35) 

gdzie: k̂  jest stałą zależną od chemicznych własności domieszki i jest miarą je j efek-
tywności zmniejszania prędkości . Wtedy z równań (5.34) i (5.35) o t rzymujemy: 

v = A,((j-(Jjexp{G-<7j (5 .36) 

gdzie: A^ = exp^i i z def in ic j i nie zależy od s tężenia domieszk i c,, pon ieważ 
n o w y w s p ó ł c z y n n i k k ine tyczny ruchu s topni j es t n ieza leżny od domieszk i . 
O z n a c z a to, że P^^^ < P^^, w zależności od wartości AW. 

Do tej pory rozważyl iśmy przyczyny pojawienia się bariery przesycenia 
( o b s z a r p r z e s y c e n i a O < c < cr^, gdz i e a^ = a j i j e j w s p ó ł z a l e ż n o ś ć ze 
s t ężen iem i r odz a j e m domieszk i . W tym obsza rze przesycenia adsorpc ja do-
mieszki zachodzi w ten sposób, że stopień pokrycia powierzchni osiąga war-
tość r ó w n o w a g o w ą n a t y c h m i a s t i n ie za leży od czasu ( t j . 6 = 6 ) . Te raz 
zwróćmy uwagę na obszar przesycenia a^ > a > a*, w którym prędkości v i R 
dla danej wartości stężenia c. domieszki nagle rosną ze wzrostem a do warto-
ści p r z e s y c e n i a a*. P o c h o d z e n i e t a k i e j z a l e ż n o ś c i w i ą ż e się z p r z e j ś c i e m 
procesu adsorpcj i domieszki w adsorpcję n i e równowagową (nietrwałą) , w któ-
rej stopień pokrycia zależy od czasu i, i współzależność między 6 i 6̂ ^ wyraża 
się równaniem (4.17). W przypadku mechanizmu adsorpcj i domieszki na zało-
m a c h ( t j . m o d e l u Kubo ty -Mul l i na ) , po pods t awien iu war tośc i 6 z równan ia 
(4.17) do równan ia (5.36) o t r zymujemy [38]: 
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gdzie: pierwszy człon p^^a oznacza prędkość rucłiu stopni odpowiadającą adsorpcji 
na tycł imias towej i o b e j m u j e obszar przesycenia a < a * , a drugi człon odpowia-
da adsorpcj i n i e r ó w n o w a g o w e j . Wspó łczynn ik k ine tyczny s topnia został zde-
f i n iowany wcześn ie j . Podczas analizy danych v (a ) dla K D P z a o b s e r w o w a n o , że 
w obszarze o* < a < a * * można je z adowa la j ąco przeds tawić równan iem: 

V = AJexp{-p((y-a*)- 1}] (5 .38) 

gdzie: i p są s ta łymi. Oznacza to, że w równaniu (5.37) m a m y : 

tiT = -p(a-G*) (5 .39) 

oraz A, = P,„o"d = vJia" /a)6]. Typowe przykłady dopasowania danych doświad-
cza lnych dla krysz ta łów K D P danych równan iem (5.38) w zakres ie p rzesycen ia 
cr* < a < CT** pokazu je Rys . 13b. 

Analiza danych v(cr) dla różnych domieszek w przypadku wzrostu kryszta-
łów K D P pokazała, że wartości A^ i p są praktycznie stałe, charakterystycz-
ne dla danej domieszki i nie zależą od stężenia domieszki c.. Ponadto zauwa-
żono , że = P^^a, co o z n a c z a , że w p r z y p a d k u k r y s z t a ł ó w K D P w y r a z 
(cPla)d - 1 (równanie (5.37)) i w obszarze cT* < a < a * * nie zależy od rodzaju 
i stężenia domieszki. Zakładając, że ( f jest wielkością stałą (równania (5.11) i 
(5.12)), ze stałości {c f ld )d można wnioskować, że stopień pokrycia powierzch-
ni O rośnie liniowo ze wzrostem przesycenia a . 

W zależności od dostępnych danych R(o) i przypuszczalnego mechanizmu 
wzrostu można znaleźć wartości cr w funkcji stężenia domieszki c., korzystając 
z r ó w n a ń (5 .31) - (5 .33) . P o d o b n i e , w za leżnośc i od obsza ru p rzesycen ia , z 
danych v{a) dla różnych wartości c można określić cr̂  ( a , = cr) i cr* przy 
p o m o c y równań (5.34) , (5 .36) i (5.38). Następnie, dane c r ( C j ) , O j (c . ) i CT*(£'.) 

można poddać analizie w celu określenia mechanizmów i parametrów adsorpcji. 
R o z w a ż m y izotermy adsorpcj i Langmuira i Freundlicha. W przypadku ad-

sorpcji Langmuira z równań (5.27) i (5.28) o t rzymujemy: 

a: =(j'"[Kc,/(i + Kcj] (5 .40) 

gdzie: stała jest podana przez równanie (4.9), (f przez równania (5.11) i (5.12) 
oraz po tęga « = 1 i « = 2 dla adsorpcj i odpowiedn io na za łomach w s topniach i 
na tarasie powierzchni , zgodn ie z m e c h a n i z m a m i adsorpc j i Kubo ty -Mul l ina i 
Cabre ry -Vermi lyea ' ego . Jeżel i adsorpc ja zachodz i zgodnie z i zo te rmą Freundl i -
cha, to z równan ia (4.13) m o ż n a o t rzymać za leżność dla adsorpc j i na za łomach 
w s topniach: 
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a =G''m{cJ c]y (5 .41) 

gdzie: poszczegó lne oznaczen ia zostały z d e f i n i o w a n e w punkcie 3. Za łóżmy , że 
o*' = 0 .08 (war tość p rawdopodobna dla krysz ta łów o t rzymywanych z roz tworów) , 
wtedy zgodnie z równaniami (5.40) i (5.41) można otrzymać zależność <t w funkcji 
stężenia domieszki c., jak przedstawia to Rys. 14, gdzie c jest w jednostkach arbi-
tralnych. Rys. 13 pokazuje , że dla stałej K = 10' przebieg krzywych cr(c.) według 
modeli Kubo ty -Mul l ina i Cabre ry -Vermi lyea ' ego jest podobny . W przypadku ad-
sorpcji na za łomach w s topniach (tzn. mode lu Kubo ty -Mul l ina ) za leżność 
p rzewidywana z izotermy Langmui ra może być powtórzona przy p o m o c y izoter-
my Freundl icha w ca łym zakresie c, ze zmienną war tośc ią m. Na jn i ż sza war tość 
m (rzędu 1/20) w y s t ę p u j e przy dużych c, w zakres ie c > 5 x 10 ^ a na jwyższa 
równa 1 przy niskich c w zakresie O < c. < 5 x 10 ^ przy tym wartość c', rośnie 

0.09 

0.06 

0.03 

0.00 

K-M K = 1CI? 
C-V K=10f' 
PL1 m=1/3 

(4) PL2 m=1/20 

20 

Rys.l4. Teoretyczna zależność a w funkcji stężenia domieszki ĉ  dla a " = 0.08, zgodnie z 
równaniami (5.40) i (5.41). Na rysunku c. jest w jednostkach arbitralnych, a w przypadku izo-
term/ Langmuira stała K = 10'. 
Fig.l4. Theoretical dependence of a on impurity concentration c for 0°=- 0.08, according 
to Eqs. (5.40) and (5.41). In the figure c is in arbitrary units and in the case of Langmuir 
isothirm the con.stant K = 10'. 

wra i ze wzros tem wartości m. Dla d a n e j izotermy adsorpc j i , m i m o podobnego 
przebiegu k rzywych za leżności c7^(c.) p r z e w i d y w a n e g o przez mode le Kuboty-
Mul ina i Cabrery-Vermi lyea 'ego , k rzywe te są rozróżnialne. W celu rozróżniania 
tych m e c h a n i z m ó w wygodn ie jest p rzep isać równanie (5 .40) w postaci : 

^ / ^ ^ 7 ̂  
1+ 

I (5 .42) 

6 1 

/ 
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i sporządzić wykresy ( 1 / C T ) " W funkc j i l /c. dla « = 1 1 2 . Zgodn ie z tymi mecha -
n izmami wykres za leżnośc i ( l / c r ) " od l/c. jes t l inią pros tą z odc ink i em (l/o")" w 
punkcie l/c. = O i nachy len iem (II&YIK. Na pods tawie zasady na j l epszego dopa-
sowania danych doświadcza lnych m o ż n a ustal ić m e c h a n i z m oraz p a r a m e t r y ad-
sorpcj i . J e d n a k ż e w tym mie j scu na leży pamię tać , że w p rzypadku d u ż e g o roz-
rzutu w danych d o ś w i a d c z a l n y c h fT(c.) zasada n a j l e p s z e g o d o p a s o w a n i a z a w o -
dzi . 

Rys . 15 p r z e d s t a w i a z a l e ż n o ś ć bar ie r p r z e s y c e n i a a^ i er* dla p r ę d k o ś c i 
ruchu s topn ia v na śc i an ie (100) k r y s z t a ł ó w K D P r o s n ą c y c h z r o z t w o r ó w 
w o d n y c h z a w i e r a j ą c y c h d o m i e s z k i Fe( I I I ) , Cr( I I I ) i Al ( I I I ) od s tężen ia do-
mieszki War tośc i cr̂  i o * okreś lono z danych za leżnośc i p rędkośc i v od 
przesycenia a (Rys.3b) . Z Rys. 15 można zauważyć, że: 

1)d la c = O istnieje bariera przesycenia dla wszystkich domieszek, 
2) w całym zakresie stężenia domieszki O < c_ < 7 ppm wartości <7̂  i a * 

rosną liniowo ze wzrostem c. (tzn. <T c.). 

6 

5 

to 4 

^ 3 & 
2 

1 

1 
o, rf 
o • oa, 
A A F«a; 
• • Aia, 

- S ? ^ P' ' • 

• 

' y 

•"o - A " ' " 

* 1 _i I 1 1 
2 4 6 

Ci (ppm) 

Rys.15. Zależność barier przesycenia O^ i a* dla wzrostu ściany (100) KDP z roztworów wod-
nych zawierających domieszki Fe(III), Cr(III) i Al(III) od stężenia domieszki c.. Wartości a^ i 
a* określono z danych zależności prędkości ruchu stopnia v od przesycenia o [38]. 
Fig.15. Dependence of supersaturation barriers o^ i a* for the growth of the (100) face of KDP 
from aqueous solutions containing Fe(III), Cr(III) and Al(III) impurities on their concentration 
c.. The values of o^ and o* were determined from the data of the dependence of step displa-
cement rate v on supersaturation a [38]. 

Przyczyną pojawienia się bariery przesycenia (Ĵ  dla c. = O są zanieczysz-
czenia zna jdu j ące się nawet w roz tworach p rzygo towanych z substancj i czy-
stych k u p o w a n y c h komercy jn i e . L in iowa za leżność oznacza , że w równan iu 
(5.42) l/Kc. » 1 (tj. Kc. « 1). Niezależnie od tego, że Kc^ « 1, wzrost ścian 
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(100) K D P w o b e c n o ś c i d o m i e s z e k Fe(I I I ) , Cr( I I I ) i A l ( I I I ) j e s t t y p o w y m 
przykładem mechanizmu adsorpcji domieszki na załomach w stopniach (model 
K u b o t y - M u l l i n a ) . 

Z a o b s e r w o w a n o [37], że w przypadku wzrostu ścian (100) K D P wartości 
r ó ż n i c z k o w e j energi i adsorpc j i o t r zymane z danych c7*(c.) w obecnośc i 
różnych domieszek są praktycznie takie same i równe 31.5 kJ /mol , podczas 
gdy te o t rzymane z danych cr^(c.) s tosunkowo znacznie różnią się od siebie i 
rosną według nas tępujące j kolejności : FeClj , AlCl , i CrCl , . Ta kolejność zga-
dza się z ich efektywnością hamowania wzrostu. 

Na kon iec na l eży zwróc ić u w a g ę na fak t , że zamias t a c. c za sami 
obserwuje się zależność a « c " , gdzie m < 1 [29, 34-35]. Ta zależność jest 
p rzyk ładem adsorpcj i według izotermy Freundl icha. 

6. WSPÓŁCZYNNIK SEGREGACJI DOMIESZKI 

Wychwyt domieszek przez kryształy podczas ich wzrostu z roztworów jest 
z j a w i s k i e m p o w s z e c h n y m . Jes t on w y p a d k o w y m e f e k t e m wie lu c z y n n i k ó w 
takich jak: skład chemiczny roztworu, względne rozpuszczalności fazy macie-
rzyste j i domieszk i , oddz ia ływania między cząs teczkami subs tanc j i macie rzy-
stej i domieszki , względne rozmiary jonów zas tępujących (domieszki) i zastę-
p o w a n y c h (subs tancj i macierzys te j ) , podob ieńs two s t ruktury krys ta l iczne j obu 
f a z o raz w a r u n k i k rys t a l i zac j i [19, 43 -44] . O b s z e r n a l i t e ra tu ra p o ś w i ę c o n a 
b a d a n i o m w s p ó ł z a l e ż n o ś c i m i ę d z y w y c h w y t e m d o m i e s z e k w k rysz t a ł ach i 
w p ł y w a m i różnych czynn ików dotyczy t e rmodynamicznego ( r ó w n o w a g o w e g o ) 
wspó łczynn ika segregacj i k̂ .̂ 

W p r z y p a d k u wzros tu k rysz t a łów z roz tworów z a w i e r a j ą c y c h domieszk i 
temperatura wzrostu, przesycenie roztworu a oraz stężenie domieszki c. okre-
ślają poz iom wychwytu domieszki [45-50]. W y c h w y t domieszk i def in iu je się 
przez j e j e f ek tywny współczynnik segregacj i (podziału) k̂ ^̂ . Ze zwiększeniem 
<7 wartość k^^^ rośnie dla układów z k^ < \ a male je dla uk ładów z k^ > 1. 
Z n a l e z i e n i e w s p ó ł z a l e ż n o ś c i m i ę d z y k^ i k̂ ^̂  j e s t t e m a t e m wie lu r o z w a ż a ń 
t e o r e t y c z n y c h . W j e d n y c h r o z w a ż a n i a c h nac isk j e s t p o ł o ż o n y na k i n e t y k ę 
p rocesów adsorpcj i cząsteczek domieszki na za łomach w s topniach a w dru-
gich - na k ine tykę p rzesuwania się ściany. Zak ł ada j ąc t ransport masy przez 
dy fuz ję obję tościową Burton i in. [51] otrzymali zależność: 

= S (6.1) 

gdzie: R jes t prędkością wzrostu ściany, 5 jest grubością wars twy dyfuzy jne j , D -
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wspó łczynn ik i em dy fuz j i subs tancj i w roz tworze . Dla k^ « 1 równan ie (,6.1) 
upraszcza się do postaci : 

k,^=k,exp(R5/D) (6.2) 

Zgodnie z tym równan iem k^^ rośnie wyk ładn iczo ze wzros tem R. 
Hall [52] brał pod uwagę meclianizm wzrostu wars twowego oraz relaksację 

warstwy adsorpcji i o t rzymał nas tępujące równanie: 

k^=k,+(k^-kJexp(-RJR) (6.3) 

gdzie: prędkość wzrostu R^ = h/r (h jest grubością warstwy rosnącej ściany, T jest 
okresem wzrostu kolejnych warstw), a k̂ ^̂  jest współczynnikiem segregacji w war-
stwie adsorpc j i . Ki tamura i S u n a g a w a [53] zaproponowal i równan ie p o d o b n e do 
(6.3), uwzg lędn ia j ąc re laksac ję w za łomach na s topniach . 

Gdy p rawdopodob ieńs two przyłączenia i odłączenia się cząsteczek domie-
szek na z a ł o m a c h d e c y d u j e o p roces ie w y c h w y t u d o m i e s z k i , to z g o d n i e z 
Voronkovem i Chernovem [54] e fek tywny współczynnik segregacj i może być 
wyrażony r ó w n a n i e m : 

k^ = (6 .4) 

gdzie oznacza pewną stałą, za leżną od e l emen ta rnych częs tośc i przyłącze-
nia i odłączenia cząsteczek substancj i macierzys te j i domieszki . Gdy 1, 
wyrażen ie (6.4) można zapisać w postaci : 

(6 .5) 

W e d ł u g równań (6.3) i (6 .4) > O dla cząs teczek domieszk i s i ln ie j 
adsorbu jących niż cząsteczki subs tancj i mac ie rzys te j (t j . k^ > 1). W wyniku 
tego ze zwiększeniem a wartość k̂ ^̂  maleje. Jednakże (T^̂ ,̂ < O dla cząsteczek 
domieszki słabiej adsorbujących niż cząsteczki substancji macierzystej (tj. k^ < 1). 
Wtedy ze zwiększeniem a wartość k̂ ^̂  rośnie. 

W swoich rozważaniach Sangwal i in. [55-56] uwzględnili stopień pokrycia 
powierzchni przez adsorpcję cząs teczek domieszki oraz za leżność zgromadze-
nia i ubytku solwatowanych cząsteczek substancji macierzys te j przy załomach 
w s topn iach śc iany F k r y s z t a ł ó w od p r z e s y c e n i a a . O t r z y m a l i oni ogó lne 
równanie łączące k̂ ^̂  z r ó w n o w a g o w y m współczynnik iem segregacj i k^, stęże-
niem domieszki c. i przesyceniem cr w postaci [56]: 
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+ (6.6) 

gdzie m, B, i n^ są s ta łymi oraz e f e k t y w n e przesycenie (J^^^ = a - a^^ (tr^ oznacza 
krytyczną war tość przesycenia o , po przekroczeniu której nas tępu je wycł iwyt do-
mieszki w kryszta le) . Stała jes t miarą odchylen ia od l in iowości za leżnośc i k̂ ^̂  
od a ^ j i dla l in iowej za leżnośc i = 0. Podczas w y p r o w a d z a n i a r ó w n a n i a (6.5) 
wykorzys t ano izo termę Freundl icha , j ednakże s tosując izotermę Langmui ra moż-
na też o t r zymać równan ie (6.6) z m = \ [55]. 

Zgodnie z rozważaniami w pracy [54], n^ > O gdy < 1 (tzn. B^ > 0) i jest 
wynik iem zgromadzen ia cząsteczek substancj i macierzys te j przy za łomach . W 
konsekwencji k^^ rośnie ze wzrostem cr^^ Jednakże < O gdy k̂^ > 1 (tzn. B^ < 0) 
i j es t w y n i k i e m u b y t k u czą s t eczek subs t anc j i p rzy z a ł o m a c h , a w tedy k̂ ^̂  
maleje ze wzrostem 

W przypadku < 1, jeżeli n^ = O i m = l o t rzymujemy: 

(6.7) 

Z g o d n i e z r ó w n a n i a m i ( 6 . 6 - 6 . 7 ) w a r t o ś ć k̂ ^̂  r o ś n i e ze w z r o s t e m 
i zmnie jszeniem c . Co do zależności k̂ ^̂  od a podobny wniosek wyciągnęl i -
śmy z równania (6.4). 

War to tu ta j zauważyć , że równania (6.4-6.7) bezpośrednio nie łączą k^^^ z 
prędkością wzrostu R ściany kryształu. Jednakże pamiętając , że R jes t funkcją 
a (punkt 3), z wyżej wymienionych równań można otrzymać zależności k^^ od 
R. M i m o tego nadal pozosta je problem bezpośredniego opisania współzależno-
ści między yt̂ ^̂  i c. w modelu Voronkova i Chemova. 

T s u c h i y a m a i in. [50] badal i z a l eżnośc i R{(r) i k^^^iR) d la śc ian [ 1 1 1 ] 
krysz ta łów B a ( N 0 3 ) j w obecnośc i Pb(II) w wodnych roz tworach . Ich wyniki 
pokazały, że poczynając od wartości k̂ ^̂  = 0,08 dla /? = O (tzn. k̂ ^̂  = k^) k̂ ^̂  
rośnie ze wzrostem R. Analiza wyników z równań (6.1) i (6.2) wykazała, że w 
u k ł a d z i e ( B a , P b ) ( N 0 3 ) , d y f u z j a o b j ę t o ś c i o w a w r o z t w o r z e n ie d e c y d u j e o 
war tośc i k̂ ^̂  o raz że r e l a k s a c j a na z a ł o m a c h na r o s n ą c e j p o w i e r z c h n i j e s t 
czynnikiem kontrolującym jego wartość. Rys . l 6a przedstawia wykres w funk-
cji \/R dla układu (Ba,Pb)(NO,)2. Zgodnie z przewidywaniami według równa-
nia (6.3), zależność między - k^) i l/R jest liniowa. 

W p r z y p a d k u w y k r e s u p r z e d s t a w i o n e g o na R y s . l 6 a j e g o n a c h y l e n i e 
R = /i/t = 0 .0743 nm/s i odcinek - k j = -1 .846. Jak już zaznaczono 

= 0 . 0 8 o r a z d l a ś c i a n y ( I I I ) k r y s z t a ł u B a ( N 0 , ) 2 g r u b o ś ć w a r s t w y 
h = 0.469 nm. Stąd otrzymujemy: T = 6.3 s i k^^^ = 0.24. Wartość k^^^ jest rzędu 
g ran iczne j war tości k̂ ^̂  przy na jw iększych prędkośc iach /?, j ednakże sens f i-
zyczny takiej dużej wartości r jest niejasny. 
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Na R y s . l ó b p o k a z a n o wyn ik i d o ś w i a d c z a l n e d la k̂ ^̂  w f u n k c j i s topn ia 
przecł i łodzenia AT (k tóre jes t p roporc jona lne do przesycenia CT) tego układu 
zawiera jącego domieszk i o stężeniu c. ~ 10 m o l % oraz wykres dopasowania 
z a l e ż n o ś c i z g o d n i e z r ó w n a n i e m (6 .6) ze s ta łą w a r t o ś c i ą k^ = 0 .08 oraz 
B J c ^ = 0.05 i (1 + A2j) = 0.46 (tj, dla /i, = - 0.54). Ponieważ w przypadku 
układu (Ba,Pb)(N03)2 r ó w n o w a g o w y współczynnik segregacj i k̂ ^ < 1, u j emna 
wartość jest n ieoczekiwana (patrz wyżej) i niezrozumiała. 

-1,6 

3 6 9 

1/[R(nnVs)] 

0.24 

0.16 

0,06« • 

0,00. 

Rys.l6. a) wykres liniowej zależności - k̂ ,) od \IR dla układu (Ba,Pb)(N03)2 zgodnie z 
przewidywaniami równania (6.3) [50]; b) zależność doświadczalnych k̂ ^ od stopnia przechło-
dzenia AT dla układu (Ba,Pb)(NO,),, zawierającego domieszkę o stężeniu c. = 10 mol% [50]. 
Wykres dopasowania przedstawia zależność według równania (6.6). 
Fig.16. a) plot of the linear dependence of - k^) on MR for (Ba,Pb)(N03), system ac-
cording to the predictions of Eq. (6.3) [50]; b) dependence of experimental k^ on the de-
gree of cooling AT for (Ba,Pb)(NO,), system with impurity concentration c, = 10 mol% [50]. 
The fitted curve represents the dependence according to Eq. (6.6). 

W os ta tn ich ki lku latach Sangwal i in. [27, 56] p rzeprowadz i l i badania 
zależności współczynnika segregacj i k̂ ^̂  dwu- i t ró jwar tościowych kat ionów w 
kryształach A O otrzymanych z roztworów wodnych od przesycenia a i stęże-
nia domieszk i c.. R y s . l 7 a - b p o k a z u j e typowe przykłady zależności k̂ ^̂  od o 
dla różnych wartości stężenia c. domieszek Cu(II) i Cr(III). Z R y s . l 7 a widać, 
że współczynnik segregacji k̂ ^̂  dla Cu(II) rośnie ze wzrostem a i zmniejsze-
niem c. w obszarze przesycenia a > 0. Jednakże na R y s . l 7 b wzrost wartości 
współczynnika segregacji k̂ ^̂  dla Cr(III) ze zwiększeniem o i zmniejszeniem ĉ  
można zauważyć w obszarze przesycenia o powyże j a = 0||. Pierwsza obser-
w a c j a o d n o ś n i e za l eżnośc i k̂ ^̂  od p r z e s y c e n i a ct o z n a c z a , że p o d o b n i e do 
bariery przesycenia o^ dla wzros tu (punkt 5.6) wys tępu je bar iera przesycenia 
a;,, po przekroczeniu której k̂ ^̂  rośnie l iniowo ze wzros tem ct. W związku z 
tym we wszys tk i ch r o z w a ż a n i a c h t e o r e t y c z n e g o op i su za leżnośc i k̂ ^̂  od CT 
należy zastąpić CT przez CT^^^ 
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Rys.l7. Typowe przykłady zależności k̂ ^̂  w kryształach AO od o dla różnych wartości stę-
żenia c domieszki: a) Cu(II), b) Cr(III). Z rysunków widać, że w obszarze przesycenia CT> Oji 
współczynnik segregacji k̂ ^̂  rośnie ze wzrostem CT i zmniejszeniem c,. Jak pokazują wyniki 
dla Cr(III), wartość CT^^ nie zależy od c. [56], 
Fig.17. Typical examples of the dependence of k^ in AO crystals on a for different concen-
trations c. of the impurity: a) Cu(II), b) Cr(III). It may be seen from the figure that for super- 
saturation CT > o;, the segregation coefficient k̂ ^̂  increases with an increase in ct and a decre-
ase in c.. As shown by the results for Cr(III), the value of CT,, does not depend on c. [56]. 

Na podstawie Rys. 17 można dojść do wniosku, że nie wszystkie domieszki 
u j a w n i a j ą barierę p rzesycen ia a^. W przypadku A O z a o b s e r w o w a n o istnienie 

dla Mn(II ) i Cr( I I I ) , ale nie dla Cu(I I ) i Fe(III) . Ponad to , j ak pokaza ły 
wyn ik i dla Cr( I I I ) , w o d r ó ż n i e n i u od bar iery p r z e s y c e n i a a w p r z y p a d k u 
wzrostu, war tość k tó re j rośn ie ze w z r o s t e m s tężenia d o m i e s z k i , war tość c., 
war tość a î nie zależy od c.. Ten wynik świadczy, że mechan i zmy adsorpcj i 
d o m i e s z k i o d p o w i e d z i a l n e za k i n e t y k ę w z r o s t u i s e g r e g a c j i d o m i e s z e k są 
r ó ż n e . 

Sangwa l i in. [27] zaobse rwowal i , że mechan izm segregacj i domieszk i z 
udzia łem transportu masy przez dyfuz ję objętościową (równanie (6.1)) nie jest 
s łu szny w p r z y p a d k u k rysz t a łów A O . Rys . 18 p r z e d s t a w i a t y p o w y przyk ład 
wykresu k̂ ^̂  w funkcj i (J^f/c. dla kryształów AO. Zgodn ie z przewidywaniami 
według równania (6.7) zależność między k̂ ^̂  i (Tf/c. jes t liniowa. 

Na koniec trzeba podkreśl ić , że nadal jest mało prac doświadczalnych na 
temat współczynnika segregacj i w kryształach o t r zymywanych z roztworów. 
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ajc 

Rys.lS. Typowy przykład liniowej zależności k̂ ^ od o^Jc. dla kryształów AO w obecności: 
a) Cu(II), b) Fe(III), zgodnie z przewidywaniami równania (6.7) [27, 56]. 
Fig.18. Typical example of linear dependence of k^^ on oJc. for AO crystals in the presen-
ce of: a) Cu(II), b) Fe(III), according to the predictions of Eq.'(6.7) [27,56]. 

7. ROZPUSZCZALNOSC SOLI JONOWYCH W OBECNOŚCI 
DOMIESZEK 

W poprzedn ich punk tach p rze s t awiono wynik i b a d a ń w p ł y w u d o m i e s z e k 
na k ine tykę wzros tu k rysz t a łów i w s p ó ł c z y n n i k ich seg regac j i w r o s n ą c y m 
krysztale. W teore tycznych i doświadcza lnych rozważan iach zwrócono uwagę 
na dwa czynniki: przesycenie roztworu a i stężenie domieszki c w roztworze. 
Ponad to można mówić o jeszcze j e d n y m ukry tym czynniku , który pośrednio 
lub bezpośrednio wpływa na kinetykę wzrostu i segregację domieszki . Tak im 
c z y n n i k i e m j e s t t e m p e r a t u r a w z r o s t u . W t e o r e t y c z n y c h r ó w n a n i a c h w p ł y w 
temperatury na k inetykę wzrostu i segregację domieszki jes t wyrażony przez 
t e m p e r a t u r o w e za l eżnośc i : w s p ó ł c z y n n i k a k i n e t y c z n e g o s topni ( r ównan i e 
(3.4)), koncentracji jednostek wzrostu N^ na rosnącej ścianie (równanie (3.1)) i 
s topn ia p o k r y c i a p o w i e r z c h n i 9 p r zez d o m i e s z k ę ( r ó w n a n i a (4 .6) i (4 .7) ) . 
Koncent rac ja j ednos tek wzrostu N̂ ^ jest bezpośrednio związana z rozpuszczal -
nością tj. s tężeniem r ó w n o w a g o w y m roztworu Cg {N^ = cja, gdzie a oznacza 
rozmiar jednos tk i wzrostu) . 

Należy podkreś l ić , że wp ływ rozpuszcza lnośc i na k ine tykę wzrostu przez 
N^ jest pośredni, podczas gdy przez przesycenie a = (c - c^lc^ (gdzie c jes t 
r z e c z y w i s t y m s t ężen iem w d a n e j t empe ra tu r ze ) j es t b e z p o ś r e d n i . W s z y s t k i e 
powyższe rozważan ia do tyczyły sytuacj i , gdy rozpuszcza lność subs tancj i ma-
c ie rzys te j w d a n e j t e m p e r a t u r z e nie z m i e n i a się w r o z t w o r z e w obecnośc i 
domieszek . J e d n a k ż e w i a d o m o jes t , że wie le c z y n n i k ó w , w tym domieszk i , 
powodują zmianę rozpuszczalności C(, [57-58], W związku z tym celowym jest 
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badanie współza leżność stężenia domieszki c. w roztworze i rozpuszczalnośc i 
substancji mac ie rzys te j w dane j temperaturze. 

Sangwal i Mielniczek-Brzóska [59] badali rozpuszczalność szczawianu amonu 
w roztworach wodnych w temperaturze 30°C w obecności różnych domieszek 
w funkcj i ich stężenia i zaobserwowali , że rozpuszczalność szczawianu amonu 
rośnie ze wzros tem stężenia domieszki (Rys. 19). Współza leżność między roz-
puszczalnością i s tężeniem domieszki może być przedstawiona w postaci [59]: 

s = s„ + Cc (7 .1) 

gdzie : rozpuszcza lność s i s tężenie domieszk i są w y r a ż o n e w mol/ l , stała 
= 0 ,492 mol / l oznacza rozpuszcza lność szczawianu a m o n u w n iedomieszko-

w y m roz tworze oraz war tość nachylen ia C wynos i o d p o w i e d n i o 1,296, 1,674 i 
1,682 dla Cu(II) , Fe(III) i Cr(III). Analiza wyników wykazała , że zwiększenie roz-
puszczalnośc i A O wraz ze wzros tem stężenia domieszk i jes t s p o w o d o w a n e przez 
zmianę ent ropi i m ieszan ia AH^^^. Im większy jes t wp ływ domieszk i na war tość 
AH , tym większa jes t zmiana rozpuszcza lnośc i . 

0.72 

0.04 0.08 0.12 
Impurity (moł/l) 

0.16 

Rys.l9. Rozpuszczalność s szczawianu amonu w roztworach wodnych w temperaturze 30°C 
w funkcji stężenia c.^ różnych domieszek [59], 
Fig.l9. Solubility s of ammonium oxalate in aqueous solution at a temperature of 30°C as a 
function of the concentration c of different impurities [59]. 

http://rcin.org.pl 
6 9 

http://rcin.org.pl


Wpływ domieszek na wzrost monokryształów z roztworów 

8. PODSUMOWANIE 

W niniejszej pracy przeds tawiono krótki przegląd pods tawowych zagadnień 
do tyczących wpływu domieszek na procesy wzros tu krysz ta łów z roz tworów 
wodnych. Zagadnienia omawiane w pracy obe jmują głównie okres ostatnich 6- 
7 lat . G ł ó w n y m c e l e m p rzeg lądu jes t z a p r e z e n t o w a n i e t e o r e t y c z n e g o i do-
świadcza lnego spo j rzen ia na omawian ie zagadnienia . Autor nie starał się ani 
s t reszczać wszys tk ich w y n i k ó w , ani cy tować wszys tk ich prac p u b l i k o w a n y c h 
w ostatnich latach. W związku z tym wybór rysunków i cy towane j l i teratury 
jest j edyn ie przykładowy. Śledząc li teraturę cy towaną w tej pracy dociekl iwy 
czy te ln ik m o ż e zna leźć obsze rny mater ia ł do tyczący zagadn ień o m ó w i o n y c h 
tutaj . 

Na podstawie wyników przedstawionych w pracy można dojść do wniosku, 
że pe łna z n a j o m o ś ć w p ł y w ó w domieszek na wzros t k rysz ta łów jest m o ż l i w a 
p rzez : 

1) badania doświadcza lne kinetyki wzrostu i kon f ron tac j ę tych wyn ików z 
teor iami wzrostu krysz ta łów, 

2) badania p rocesów adsorpcj i na powierzchniach wzros towych , 
3 ) b a d a n i a sk ładu c h e m i c z n e g o k o m p l e k s ó w p o w s t a j ą c y c h na p o w i e r z c h -

niach krysz ta łów podczas ich wzrostu. 
Podejśc ie 1) jest czysto f izyczne, natomiast 2) i 3) są typowe chemiczne . 

Ponadto każde z tych pode jść stanowi samo w sobie szeroki temat badawczy. 
W konsekwencj i w obecnych czasach mizerii f inansowej i trudności aparaturo-
wych op tymalnym rozwiązan iem dla badaczy za in teresowanych wyże j wymie -
n ionymi dz iedz inami jes t in terdyscypl inarna współpraca , gdzie za równo f izyk 
jak i chemik ma ją swoje pole do popisu. 
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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 f rom solutions and segregation coefficient 
of impuri t ies in the crystals as a func t ion of growth parameters is reviewed. 
Af te r a short introduction to growth habit and growth kinetics of crystals, the 
c o n c e p t s of m o b i l e and i m m o b i l e impur i t i e s and e l e m e n t a r y p r o c e s s e s 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 Mull in ' s model) and on the terrace of the surface of 
the F f a c e of a c rys t a l ( C a b r e r a and V e r m i l y e a ' s m o d e l ) , and the ma in 
e q u a t i o n s of g r o w t h k ine t ics and supersa tu ra t ion barr ier in the p resence of 
impurities are then presented. Problems like the determination of mechanism of 
a d s o r p t i o n of i m p u r i t i e s f r o m the e x p e r i m e n t a l da t a and i nc r ea se s in the 
g rowth rate in the presence of impuri t ies are also d iscussed. Therea f te r the 
topic of segrega t ion coef f ic ien t of impuri t ies f r o m the s tandpoint 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 
impurit ies on crystal growth f rom solutions are made. 
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RODZINA KRYSZTAŁÓW A^BCl̂  2 H , 0 - ANOMALIE 
CIEPLNE, DIELEKTRYCZNE 
I STRUKTURA DOMENOWA 

Maria S ł a b o s z e w s k a ' , Zb ign iew Ty lczyńsk i ' 

W czterech kryształach, należących do rodziny opisanej ogólną formułą 
2H,0 (A = NH^, K, Cs; B = Cu, Mn), badano własności cieplne (metodą 

DSC), własności dielektryczne (w zakresie częstości 300 Hz -i- 1 MHz) oraz struk-
turę domenową, w zakresie temperatury od 50 K do temperatury dehydratacji. Ano-
malie cieplne, charakterystyczne dla przejść fazowych II rodzaju, obserwowano je-
dynie dla kryształu (NH^j^CuCl^, 2H,0, przy czym dla próbek monokrystalicznych 
rejestrowano dwie anomalie w temperaturach 200 K i 230 K, a dla próbek prosz-
kowych tylko jedną anomalię w T, = 200 K. Niewielkie anomalie zespolonej prze-
nikalności dielektrycznej występowały dla kryształu (NH^)2CuCl^ 2H,0 w tempe-
raturach 200 K i 68 K. Anomalie te miały miejsce zarówno dla próbek wyciętych 
prostopadle jak i równolegle do osi tetragonalnej. Ponadto w zakresie temperatu-
ry od 230 K do temperatury dehydratacji obserwowano niewielką dyspersję die-
lektryczną. W kryształach, w których jonem A jest Jon Cs+, obserwowano w świetle 
spolaryzowanym strukturę domenową, charakterystyczną dla uporządkowania fer-
roelastycznego. Położenie ścian domenowych można było zmieniać przy pomo-
cy niewielkiego zewnętrznego naprężenia. Podczas ogrzewania, przed temperatu-
rą dehydratacji, struktura domenowa ulegała reorganizacji. 

1. WSTĘP 

W t e m p e r a t u r z e p o k o j o w e j k ry sz t a ły o o g ó l n e j f o r m u l e A,BC1^ 2H2O 
(A = NH^, K, Cs; B = Cu , Mn) w y k a z u j ą s y m e t r i ę t e t r agona lną z g rupą 
przestrzenną P42/mnm, Z = 2 [1]. Strukturę ich tworzą atomy miedzi otoczone 
p r zez ok t aed ry z ł o ż o n e z c z t e r e c h c h l o r ó w i d w ó c h m o l e k u ł wody . J o n y 
ch loru na p lan ie a -a tworzą romb . Po łożen i e o k t a e d r u w o k ó ł j onu miedz i 

umiejscowionego w pozycji 'L LL 
2'2'2 

możemy ot rzymać przekształcając poło-

' Wydział Fizyki Uniwersytetu im. A. Mickiewicza, ul. Umultowska 85, 61-614 Poznań 
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żenie oktaedru wokół jonu miedzi w pozycji (O, O, 0) za pomocą czterokrotnej 
osi śrubowej, równoległej do osi tetragonalnej. Wraz z obniżaniem temperatury 
m o ż n a o c z e k i w a ć u p o r z ą d k o w a n i a wiązań w o d o r o w y c h w moleku łach wody 
k r y s t a l i z a c y j n e j oraz d e f o r m a c j i ca łych o k t a e d r ó w . S t ruk tu rę k rysz t a łów , o 
f o r m u l e A , C u C l ^ 2 H j O p r z e d s t a w i a R y s . l . N a t o m i a s t s y m e t r i ę k r y s z t a ł ó w 
A^MnCl^ 2\{p (A = Cs, Rb) określono j ako trójskośną p i , Z = 1 [2]. Tak 
różna s y m e t r i a k r y s z t a ł ó w n a l e ż ą c y c h do j e d n e j rodz iny s u g e r u j e , iż d la 
kryształów Cs.,MnCl^ 2 H , 0 i Rb^MnCl^ 2 H , 0 wybrano inną możl iwą komórkę 
e l emen ta rną . 

iY^s* t ^ t 

• ł«..K.Ct 
• Cu 
• a 

Rys.l. Stmktura kryształów o ogólnej formule A^CuCl^ 2H,0. 
Fig.l. Structureof A,BC1^ 211^0 crystal family 

Jak d o t y c h c z a s , w badan iach te j rodz iny k r y s z t a ł ó w , s zczegó lna u w a g a 
z w r ó c o n a by ł a na w ł a s n o ś c i m a g n e t y c z n e . W t e m p e r a t u r a c h b l i sk ich 1 K 
zaobse rwowano uporządkowania fe r romagne tyczne . Brak jest natomiast w da-
nych l i t e r a tu rowych in fo rmac j i d o t y c z ą c y c h p r z e m i a n fe r ro icznych . W y j ą t e k 
stanowią kryształy ( N H J . M n C l , 2 H , 0 [3] i (NH^j^CuCl^ 2 H p [4], 

2. EKSPERYMENT I REZULTATY 

Monokrysz ta ły o t r zymywano z roz tworów wodnych chlorków ACl i BCl^ 
2 H , 0 rozpuszczanych w stosunku s techiometrycznym. Trzykrotna rekrystal iza-
cja pozwoli ła otrzymać kryształy o duże j czystości. Kolory i kształty poszcze-
gólnych krysz ta łów oraz ich t empera tu ry dehydra tac j i , wyznaczone przy po-
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Rodzina kryształów A^BCl^ IH^O - anomalie cieplne 

m o c y m i k r o s k o p u p o l a r y z a c y j n e g o , p r ezen tu j e T a b . l . T e m p e r a t u r a rozk ł adu 
kryształu Cs^MnCl^ 2 H j O wyznaczona metodą T G wynosi 383 K. 

Tabela 1, Kolory, kształty i temperatury dehydratacji poszczególnych kryształów. 
Table 1. Shapes, colours and dehydration temperatures of individual crystals. 

kryształ kolor kształt 
temperatura 
dehydratacji 

(NH4)2 CUCI42H2O niebieski piramida tetragonalna 353 K 
K2CUCI42H2O zielony piramida tetragonalna 338 K 

CS2CUCI4 2H2O seledynowy piramida tetragonalna 
temperatura 

pokojowa 
CsjMnCU 2H2O różowy igły 343 K 

2 . 1 . W Ł A S N O S C I C I E P L N E 

Badania własności c ieplnych p rowadzone były metodą różn icowe j ka lory-
metrii skaningowej (DSC) zarówno dla próbek monokrystal icznych jak i prosz-
kowych o masie około 30 mg. Tempo zmiany temperatury wynosi ło 1, 10, 20 
i 50 d e g / m i n . A n o m a l i e c i e p l n e , c h a r a k t e r y s t y c z n e d la p r z e j ś ć f a z o w y c h 
II rodzaju, obserwowano jedynie dla kryształu (NH^)2CuCl^ 2 H , 0 , przy czym 
dla próbek monokrys ta l i cznych re j e s t rowano dwie anomal i e w t empera tu rach 

600 
500- 

400  

300- 

200- 

100- 

0 

- 1 0 0 -

•200- 

-300- 

-400- 

-500- 

-600 

DSCSK3NIU. 

[mW] cooKng 
heating 

T— 1 1 1 1 —I 1 i 1 1 i 1 i 1 
150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 

T e m p e r a t u r e , [K] 

Rys.2. Termogramy otrzymane podczas grzania (czerwony) i chłodzenia (niebieski) dla 
kryształu (NH^)^CuCl^ 2 H p . 
Fig.2. Thermal properties of (NH^)2CuCI^ 2H2O crystal; red - heating, blue - cooling. 
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200 K i 240 K, a dla próbek proszkowych tylko jedną anomalię w 200 K, co 
jest zgodne z wynikami zamieszczonymi w [4], Dla bardzo szybkiej zmiany 
temperatury (50 deg/min), również dla próbek proszkowych w pobliżu 240 K 
obserwowano zmiany nachylenia charakterystyki temperaturowej . Termogramy 
otrzymane podczas grzania i chłodzenia dla kryształu (NHJ^CuCl^ 2 H , 0 pre-
zentu je Rys.2. 

2.2. W Ł A S N O Ś C I D I E L E K T R Y C Z N E 

Pomiary zespolonej przenikalności d ie lektrycznej wykonano przy pomocy 
miernika LRC 4824A (Hewlett-Packard) w zakresie częstotliwości od 300 Hz 
do 1 MHz. Badania w y k o n y w a n o w zakresie temperatury od poko jowej do 
c i ek łego helu; t e m p o zmiany t empera tu ry wynos i ło 0 ,5 deg /min . Próbki o 
grubości ~ 0,4 m m i powierzchni 30 m m ^ wycięte w kierunkach prostopa-
dłych do osi krystalograficznych [100], [010] i [001], umieszczono pomiędzy 
masywnymi miedzianymi e lektrodami aby minimal izować gradient temperatu-
ry. Powierzchnie próbek były pokrywane pastą srebrną. Tempo zmiany tempe-
ratury było kontrolowane regulatorem UNIPAN 660, a j ako termopary użyto 
złącza miedź-konstantan (dla pomiarów od temperatury poko jowej do 90 K) 
oraz złącza chromel -CuFe (dla pomiarów poniżej 90 K). Podczas pomiarów 
rejestrowano część rzeczywistą (e') i urojoną (e") przenikalności dielektrycznej 
oraz temperaturę przy pomocy komputera klasy PC. 

14.0- 

13,5- 

13.0 

8* 
12,0 

11.5- 

11 , 0 

10,S 

10,0 

9.S 

ISO lao 200 220 2<0 260 280 300 320 

Temperature, [K] 

Rys.3. Temperaturowa zależność rzeczywi-
stej części przenikalności dielektrycznej 
dla kryształu (NHJ^CuCl, 2H,0; kierunek 
[100]. 
Fig.3. Temperature dependence of the real 
component of permittivity for (NH^)jCuCl^ 
2H O crystal; direction [100]. 

u 
1,1 
1.0 
0,9 

o,a-

i " o,e-
0,5- 

0,4 

0,3 

OJ 
0.1 
0,0 

0.1 kHi 
0,3 kHz 
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3kHz 
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(100) / 

160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 
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Rys.4. Temperaturowa zależność urojonej 
części przenikalności dielektrycznej dla 
kryształu (NH^j^CuCl, 2 H p ; kierunek [100]. 
Fig.4. Temperature dependence of the ima-
ginary component of permittivity for 
(NHJ,CuCL 2H,0 crystal; direction [100]. 
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Niewie lk ie anomal ie zespolone j przenikalności d ie lek t rycznej wys tępowały 
dla kryształu (NHJ^CuCl^ 2 H p w temperaturach 200 K i 68 K. Anomalie te 
miały miejsce zarówno dla próbek wyciętych prostopadle jak i równolegle do 
osi tetragonalnej. Na Rys.3-4 przedstawiono temperaturową zależność e' i e" w 
k i e r u n k u [100] , n a t o m i a s t na R y s . 5 - 6 dla k i e r u n k u [001] d la c h ł o d z e n i a . 
Ponadto w zakresie temperatury 160 + 20 K, dla próbek wyciętych w kierunku 
[ 1 0 0 ] , o b s e r w o w a n o a n o m a l n ą u j e m n ą z a l e ż n o ś ć t e m p e r a t u r o w ą 

6,95 
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200 210 220 230 
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240 

Rys.5. Temperaturowa zależność rzeczywistej części przenikalności dielektrycznej dla kryształu 
(NH^)2CuC1^ 2 H p ; kierunek [001]. 
Fig.S. Temperature dependence of the real component of permittivity for (NH^)2CuCl^ 2H,0 
crystal; direction [001], 

II 
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Rys.6. Temperaturowa zależność urojonej części przenikalności dielektrycznej dla kryształu 
(NH,)^CuCl^ 2 H p \ kierunek [001]. 
Fig.6. Temperature dependence of the imaginary component of permittivity for (NH^)2CuCl^ 
2 H p crystal; direction [001]. h t t p : / / r c i n . 0 r g . p l 
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'de' 

dT 
--3,40 • 10 ' K ' ^ na tomias t dla p r ó b e k wycię tych w k ierunku [001] 

w y s t ę p u j e n o r m a l n a z a l e ż n o ś ć t e m p e r a t u r o w a e ' , a j e j p o c h o d n a w y n o s i 

(de'\ 

dT 
- 3,35 10 K' Obie zależności p rezentu je Rys.7. W zakresie tempe-

ratur od 230 K do temperatury dehydratacj i obserwowano niewielką dyspersję 
d i e l ek t ryczną . 

8 
I 

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 
6.30 

160 

T e m p e r a t u r e , [K] 

Rys.7. Temperaturowa zależność rzeczywistej części przenikalności dielektrycznej dla kryształu 
(NH^jCuCl^ 2H,0; dla kierunków [100] i [001]; częstotliwość - 100 kHz. 
Fig.7. Temperature dependence of the real component of permittivity for (NH_,)2CuCl^ I H ^ 
crystal; directions: [100] and [001]; frequency - 100 kHz. 

Dla kryształu K^CuCl^ 2 H , 0 , w badanym zakres ie t empera tur nie stwier-
dzono wys tępowania anomali i odpowiada jących p rzemianom f azowym, co jest 
zgodne z wynikami otrzymanymi w badaniach cieplnych. W zakresie tempera-
tur od 200 K do temperatury dehydra tac j i obse rwowano , dla wszystkich kie-
r u n k ó w , dyspers ję d ie lek t ryczną o p rzeb iegu cha rak t e rys tycznym dla z jawisk 
r e l a k s a c y j n y c h . Z a l e ż n o ś ć t e m p e r a t u r o w ą dla r z e c z y w i s t e j i u r o j o n e j części 
przenikalności d ie lek t rycznej p rezen tu ją Rys .8-9 . 
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Rys.S. Temperaturowa zależność rzeczywistej części przenikalności dielektrycznej dla krysz-
tału K^CuCl^ ZHjO; kierunek [100]. 
Fig.8. Temperature dependence of the real component of permittivity for K^CuCl^ 2H2O cry-
stal; direction [100]. 
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Rys.9. Temperaturowa zależność urojonej części przenikalności dielektrycznej dla kryształu 
KjCuCl^ 2HjO; kiemnek [100]. 
Fig.9. Temperature dependence of the imaginary component of permittivity for K^CuCl^ 2H2O 
crystal; direction [100]. 
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2.3 W Ł A S N O Ś C I O P T Y C Z N E 

W kryształacł i , w którycłi j o n e m A jes t j on Cs"^, o b s e r w o w a n o w świet le 
s p o l a r y z o w a n y m s t ruk tu rę d o m e n o w ą , c h a r a k t e r y s t y c z n ą d la u p o r z ą d k o w a n i a 
f e r r o e l a s t y c z n e g o . R y s . 9 - 1 0 p r e z e n t u j ą s t ruk tu rę d o m e n o w ą o d p o w i e d n i o dla 
k r y s z t a ł u Cs^CuCl^ 2 H , 0 i Cs^MnCl^ 2 H , 0 . P o ł o ż e n i e ś c i a n d o m e n o w y c h 

Rys.lO. Struktura domenowa w krysztale Cs^CuCl^ 2H,0. 
Fig. 10. Domain structure in Cs,CuCI^ 2 H p crystal. 

m o ż n a b y ł o z m i e n i a ć p r zy p o m o c y n i e w i e l k i e g o z e w n ę t r z n e g o n a p r ę ż e n i a 
mechan icznego . Strukturę d o m e n o w ą , w temperaturze poko jowe j , w obu krysz-
ta łach p rezen tu j ą Rys . 10-11. P o d c z a s ogrzewan ia , p rzed t empera tu rą dehydra -
tacj i , s truktura d o m e n o w a ulegała reorganizacj i . W kryszta le Cs^CuCl^ 2 H , 0 w 
tempera turze 302 K znikała co druga domena, a w krysztale Cs.MnCl^ 2 H , 0 w 
t e m p e r a t u r z e 3 3 3 K o b s e r w o w a n o p o d z i a ł w i ę k s z y c h d o m e n na m n i e j s z e 
o b s z a r y . Z m i a n y w wyg lądz i e s t ruktury d o m e n o w e j d la obu k rysz ta łów pre-
z e n t u j ą R y s . 1 2 - 1 3 . T e m p o z m i a n y t e m p e r a t u r y w y n o s i ł o 10 d e g / m i n . T a k 
s z y b k i e t e m p o z m i a n y t e m p e r a t u r y u m o ż l i w i a ł o o b s e r w a c j ę zmian s t ruk tury 
d o m e n o w e j w wysok ich t empera tu rach dzięki opóźn ien iu procesu dehydra tac j i 
i n i szczen ia powie rzchn i p róbek . W pozos ta łych k rysz t a ł ach , w badanym za-
k r e s i e t e m p e r a t u r (90 360 K) n ie s t w i e r d z o n o s t r u k t u r y d o m e n o w e j an i 
z m i a n w obszarze ich przejść f a z o w y c h . 
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Rys.ll. Struktura domenowa w krysztale Cs,lVInCl^ 2H,0. 
Fig.ll . Domain structure in Cs,MnCl^ 2H,0 crystal. 

Rys.l2. Zmiany struktury domenowej, w procesie grzania w krysztale Cs,CuCl^ 2H,0; tem-
peratura pokojowa ( po lewej); 302 K (po prawej). 
Fig.12. Change of domain structure in Cs.CuCl^ 2H,0 crystal on heating; room temperatu-
re (left side); 302 K (right side) 
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Rys.l3. Zmiany struktury domenowej, w procesie grzania w krysztale Cs^MnCl^ tem-
peratura pokojowa (po lewej); 333 K (po prawej). 
Fig.l3. Change of domain structure in Cs^MnCl^ 211^0 crystal on heating; room temperatu-
re (left side); 333 K (right side). 

3. PODSUMOWANIE 

W krysztale (NH^j^CuCl^ 2H2O, w zakresie temperatur od 30 K do tempe-
ratury dehydratacji zarówno w badaniach własności cieplnych jak i dielektrycz-
nych s twie rdzono wys tępowan ie anomal i i t empera tu rowych dla 200 i 240 K. 
Ponadto w pomiarach przenikalności d ie lektrycznej obse rwowano zagięcie cha-
rakterystyki temperaturowej w 68 K. W kryształach Cs^CuCl^ l Y i f ) i Cs^MnCl^ 
2 H , 0 w świetle spo la ryzowanym o b s e r w o w a n o strukturę domenową oraz j e j 
zmiany w procesie grzania tuż przed procesem dehydratacj i . 
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A,BCr 2H,0 CRYSTAL FAMILY - THERMAL AND DIELECTRIC 2 4 2 

PROPERTIES AND DOMAIN STRUCTURE 

Summary 

Four crystals representing the family of the general formula A ^ C l ^ 2 H , 0 , 
where: A = NH^, K, Cs; B = Cu, Mn, have been subjected to the thermal 
(DSC) study, dielectric study (in the f requency range 300 Hz 1 MHz) and 
observat ions of domain structure, in the temperature range f r o m 50 K to the 
d e h y d r a t i o n t e mpe ra tu r e . T h e r m a l anomal i e s , charac te r i s t i c of second order 
p h a s e t r ans i t ions , we re obse rved fo r (NH^j^CuCl^ 2 H , 0 c rys ta l , for s ing le 
crysta l s amples at 2 0 0 K and 230 K whi le for powdered s amp le s on ly at 
200 K. Dielectric measurements revealed only slight anomalies for (NH^j^CuCl^ 
I W p crystal at 200 K and 68 K. Moreover, dielectric dispersion was observed 
in the temperature range from 230 K to the dehydration temperature. Dielectric 
anomal ies were reported for samples cut out along all crystal lographic direc-
tions. The optical studies for crystals with ion Cs^, performed using a polarisa-
tion mic roscope , revea led domain s t ructures character is t ic of the fer roelas t ic 
ordering. The switching of the ferroelastic domain walls was induced by small 
external stress. During heating the ferroelast ic domain structure was found to 
reorganize just below the temperature of dehydration. 
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RAMANOWSKIE I DIELEKTRYCZNE BADANIA 
KRYSZTAŁU K3Na(SO,)2 

Agnie szka E ichner ' , Marcel i Kaczmar sk i ' , Bogus ław M r ó z ' 

Siarczan sodowo - potasowy KjNaiSO,,), (KNS) jest głównym przedstawicielem ro-
dziny kryształów glaserytu, do której należą także kryształy: KjNaiCrO^)^ (KNCr), 
K,Na(SeO,)2 (KNSe) i K,Na(MoOj2 (KNMo). Wszystkie te kryształy, poza KNS, 

wykazują przejście fazowe z fazy paraelastycznej 3m do ferroelastycznej 2/m od-
powiednio w temperaturach 239, 346 i 513 K. Dlaczego nie obserwujemy ferro-
elastycznego przejścia fazowego w kryształach KNS? Odpowiedź na to pytanie daje 

związek pomiędzy deformacją tetraedrycznych anionów X0„ , a temperaturą T ,̂ 
przejścia fazowego w kryształach z rodziny glaserytu. W kryształach KNS aniony 

s o l ' kształt bliższy idealnego tetraedru niż aniony w pozostałych glasery-
tach, dlatego też temperatura przejścia fazowego jest niższa w porównaniu z krysz-
tałami KNCr. Na tej podstawie przejście fazowe w kryształach KNS zostało prze-
widziane w r = (75 ±25)K . W celu potwierdzenia tych przewidywań wykona-
no badania ramanowskie i dielektryczne tego kryształu. 

1. WSTĘP 

Siarczan po tasowo-sodowy K^NaiSO^)^ (KNS) , j ako minerał o nazwie gla-
seryt był znany już w XIX stuleciu. Razem z kryształami selenianu, chromianu 
i molibdenianu tworzy on rodzinę kryształów glaserytu. Rodzina tych ferroela-
s tycznych kryształów opisana jest ogó lnym wzorem chemicznym: K3Na(XOJ2, 
gdzie X = S, Cr, Se, Mo. Badania rentgenowskie [1-4] przyporządkowały tym 

krysz ta łom, w faz ie p ro to typowej (parae las tycznej ) g rupę przes t rzenną P3ml 
( R y s . l a ) , na tomias t w faz ie fe r roe las tyczne j krysz ta ły ch romianu , selenianu i 
mol ibdenianu pos iada ją grupę przes t rzenną C2/c (Rys . Ib ) . 

' Wydział Fizyki Uniwersytetu im. A. Mickiewicza, ul. Umultowska 85, 61 - 614 Poznań, 
e-mail: agnesbuba@poczta.onet.pl 
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Ramanowskie i dielektryczne badania kryształu K,Na(SO.) j 

XBS,Cr,Se,Mo 

Rys.l. Struktura kryształów z rodziny glaserytu w fazie: a) paraelastycznej; b) fenroelastycznej. 
Fig.l. Structure of the glaserite family crystals in: a) the paraelastic; b) the ferroelastic pha-
se. 

D o t y c h c z a s o w e badan ia te j g rupy k rysz ta łów dowiod ły , że w y s t ę p u j e w 
nich przejście z fazy para- do ferroelastycznej. Dla kryształu KjNaiCrO^)^ takie 
przejście fazowe zachodzi w temperaturze 239 K, dla kryształu KjNaCSeO^)^ w 
334 K, a dla kryształu KjNa(MoO^)j w 513 K. Nie stwierdzono występowania 
takiego przejścia w krysztale KNS. Związek pomiędzy deformac ją tetraedrycz-
nych anionów a temperaturą przejścia f azowego w kryształach z rodzi-
ny glaserytu [5] sugeruje, że taka przemiana fazowa w krysztale K N S powinna 
w y s t ę p o w a ć w t e m p e r a t u r z e - 7 5 K (Rys .2 ) . D o t y c h c z a s o w e b a d a n i a t ego 

Tj(K> 

Rys.2. Związek pomiędzy deformacją anionów , a temperaturą ferroelastycznego przej-
ścia fazowego w kryształach z rodziny glaserytu [5]. 
Fig.2. Correlation between the deformation of tetrahedral XO^^- anions and the ferroelastic 
phase transition temperature in g l a ^ r i t ^ f a n r i i ^ ^ r ^ t ^ s 
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kryształu były wykonywane w temperaturach powyżej 100 K, dlatego przejście 
f a z o w e nie zos ta ło z a o b s e r w o w a n e . W celu po twie rdzen ia w y s t ę p o w a n i a te j 
p r z e m i a n y zos ta ły w y k o n a n e badan ia r a m a n o w s k i e i d i e l ek t ryczne kryszta łu 
K N S . 

2. EKSPERYMENT 

W s z y s t k i e w i d m a r a m a n o w s k i e , p r zeds t awione w te j pracy , u z y s k a n o za 
pomocą spektrofotometru ramanowskiego J E O L JRS - S I . W i d m a przeglądowe 
w zak re s i e od O do 1250 c m ' r e j e s t r o w a n e były przy użyc iu szcze l iny o 
szerokości spektralnej 3 - 6 c m ' . Do wzbudzania widm s tosowano promienio-
wanie j o n o w e g o lasera a rgonowego o d ługośc i fali 514.5 nm. D o pomia rów 
użyto m o n o k r y s z t a ł u wyc i ę t ego w ksz ta łc ie p ro s topad łośc i anu o w y m i a r a c h 
4 x 5 x 6 m m ' i krawędziach równoległych do osi a, b i c kryształu. Badania 
p rzeprowadzono w zakresie temperatur od 18 do 300 K. 

Badania własności d ie lekt rycznych w y k o n a n o używając miern ika LCR H P 
4284A w zakresie częstości 0.1 kHz - 1 MHz . Zmiany przenikalności dielek-
t ryczne j zmie rzono w przedziale tempera tur od 25 do 150 K. Pole mierzące 
wynosiło 8.3 V/cm. Do pomiarów użyto próbek o wymiarach 4 x 4 x 0.5 mm' . 

3. WYNIKI I DYSKUSJA 

W i d m a ramanowskie drgań wewnę t rznych (Rys.3) nie wykazu ją spektaku-
larnych zmian podczas obniżania tempera tury od p o k o j o w e j do około 18 K. 
Jedyną obse rwowaną konsekwenc ją obniżenia symetrii jes t po jawienie się pa-
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Rys.3. Widma ramanowskie 
drgań wewnętrznych w krysztale 
K,Na(SO,), w wysokiej (298 K) 
i niskiej (18 K) temperaturze. 
Fig.3. Raman spectra of the in-
ternal vibrations in K^NaiSO^)^ 
crystal at the high (298 K) and 
the low (18 K) temperatures. 
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sma 1121 c m ' o niewielkim natężeniu i symetrii B . Doda tkowo widoczne są 
niewielkie zmiany liczby fa lowej innych pasm. 

Znaczn ie bardzie j in te resujące są zmiany obse rwowane w obszarze drgań 
sieci. Na Rys.4 przedstawiono widma w zakresie liczb falowych 50 - 200 cm ' 
(szczelina spektralna 6 c m ' ) dla temperatur od 18 do 299 K. Doda tkowo w 

200 180 160 140 120 100 80 

liczba falowa / cm ' 

Rys.4. Widma ramanowskie drgań sieci dla różnych temperatur. 
Fig.4. Raman spectra of the lanice vibrations for different temperatures. 

200 180 180 140 120 100 80 80 40 20 

liczba falowa / cm ' 

Rys.S. Niskotemperaturowe widma ramanowskie drgań zewnętrznych o symetrii A , otrzymane 
w możliwie najwyższej rozdzielczości spektrometru. 
Fig.S. Low - temperature Raman spectra of the external vibrations of A^ symmetry obtained 
at the highest possible resolution o ^^Ij^spec^pm^er^ 
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zakresie 18 - 47 K wykonano takie pomiary przy węższej szczelinie spektral-
ne j (3 c m '), u m o ż l i w i a j ą c e j o b s e r w a c j ę w i d m a w pob l i żu linii R a y l e i g h a 
(Rys.S) . 

Można zauważyć , że pasmo o na jwiększe j in tensywności i l iczbie f a lowe j 
120 c m ' (Rys .4 ) , wraz ze wz ros t em t empera tu ry s t o p n i o w o posze rza się i 
wzrasta j ego asymetria. Zmiany te obse rwuje się w fazie wysokotempera turo-
wej. Poniżej pewnej temperatury (około 75 K) pasmo to jest symetryczne i nie 
zmienia liczby falowej. Ponadto liczba falowa pasma 178 c m ' nie zmienia się 
w fazie niskotemperaturowej do - 7 5 K, a powyżej tej temperatury obniża swą 
wartość osiągając 168 cm ' w temperaturze pokojowej . Pasmo 106 cm ' zanika 
w obszarze temperatur 52 - 98 K. W fazie niskotemperaturowej pojawia się, w 
pobliżu linii Rayleigha, fonon o liczbie fa lowej 14.5 c m ' , którego zachowanie 
jest podobne do zmian pasma 106 cm ' (Rys.5). 

Przez analogię do innych kryszta łów z rodziny g lasery tów, uwzględnia jąc 
prezentowane pomiary ramanowskie można przyjąć , że przejśc ie z fazy para-
e las tycznej do fe r roe las tyczne j w krysztale K N S ma mie j sce w tempera turze 
około 75 K. W celu potwierdzenia istnienia takiej przemiany fazowej wykona-
no doda tkowo pomiary die lektryczne tego kryształu. 

Własnośc i d ie l ek t ryczne krysz ta łu K N S zosta ły z m i e r z o n e w k ie runkach 
[100], [010] i [001], Podczas ch łodzen ia i grzania z a o b s e r w o w a n o anomal ie 
e ' , j w temperaturze ~ 75 K. Jednak te bardzo małe zmiany e'^^ sugerują , że 
przejście fazowe, oczekiwane w 75 K, jest słabo związane ze zmianami wła-

13,8 

13.7 

12.8 

12,7 

126 

1 2 6 

124 

O 50 kHz 
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Rys.6. Temperaturowe zmiany e ' „ dla różnych częstości. 
Fig.6. The temperature dependencies of e' for different frequencies. 
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Ramanowskie i dielektryczne badania kryształu KjNaCSO^)^ 

sności e lek t rycznych krysz ta łu K N S . Na Rys .6 p rzeds tawiono t empera tu rowe 
zmiany e'^^ dla różnych częstości . 

W k ie runkach [100] i [010] nie z a o b s e r w o w a n o zmian własności dielek-
t r y c z n y c h krysz ta łu w t e m p e r a t u r z e 75 K. Z a o b s e r w o w a n o j e d y n i e z m i a n ę 
nachylenia funkcj i e'(T) w temperaturze około 40 K (Rys.7). 

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

W i d m a r a m a n o w s k i e oraz wynik i pomia rów d ie lek t rycznych po twie rdza ją 
występowanie przejścia fazowego w krysztale KNS, w temperaturze ~ 75 K. 
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RAMAN AND DIELECTRIC STUDY OF K3NA(S0,), CRYSTAL 

Summary 

Tripotassium sodium disulphate K3Na(SO^)2 (abbreviated as KNS) is a main 
m e m b e r of the g laser i te f ami ly c rys ta l s , which a lso inc ludes : K , N a ( C r O J , 
(KNCr) , K3Na(SeO^)2 (KNSe) and K^NadvloO^)^ (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 K N C r crystal. On the basis of this study 
the phase transition temperature of KNS crystal was predicted at T̂  = (75 ± 25) 
K. In order to conf i rm the prediction the complementary Raman and dielectric 
exper iments were pe r fo rmed . 
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METODY MIKROSKOPII SOND SKANUJĄCYCH 
W BADANIACH STRUKTURY POWIERZCHNI 

KRYSZTAŁÓW 

Rysza rd C z a j k a ' , W a n d a Po lewska ' , Ja ros ław G u t e k ' 

Mikroskopia sond skanujących (SPM) jest jedną z młodszych technik badawczych, 
a jej powstanie wiąże się ze skonstruowaniem skaningowego mikroskopu tunelo-
wego (STM) przez G. Binniga i H. Rohrera w 1982 r. Mikroskop ten umożliwia 
badania struktury powierzchni ciał stałych, przewodzących bądź półprzewodzących 
z tzw. prawdziwą atomową zdolnością rozdzielczą, tzn. umożliwia obserwację po-
jedynczych atomów lub mono-atomowych defektów na badanych powierzchniach. 
STM w wersji elektrochemicznej (ECSTM) umożliwia obserwację in situ zjawisk 
mających miejsce na złączu elektroda-elektrolit. Specjalna konstrukcja tej wersji 
mikroskopu pozwala sterować procesami zachodzącymi na powierzchni zanurzo-
nej w elektrolicie elektrody. Czyni to ECSTM szczególnie atrakcyjnym narzędziem 
w badaniach np. rekonstrukcji powierzchniowych, krystalizacji lub rozpuszczania 
elektrod monokrystalicznych czy korozji metali. 
Badania struktury powierzchniowej materiałów nieprzewodzących umożliwia mi-
kroskop sił atomowych (AFM), skonstruowany wg pomysłu G. Binniga w 1986 r. 
Wyżej wymienione mikroskopy oraz kilkanaście ich mutacji (np. elektrochemicz-
ny - STM, mikroskop sił tarcia - FFM, mikroskop sił magnetycznych - MFM, etc.) 
umożliwiają także korelację struktury krystalicznej z innymi własnościami fizycz-
nymi struktur powierzchniowych. 
W ostatnich kilku latach pojawiły się konstrukcje SPM umożliwiające badania 
struktury powierzchni w szerokim zakresie temperatur od kilkudziesięciu mK do 
1400 K. Otwierają one szerokie perspektywy przed badaniami różnorodnych przejść 
fazowych w skali nanometrowej in-situ w funkcji temperatury. 

I Instytut Fizyki Wydziału Fizyki Technicznej Politechniki Poznańskiej, 
ul. Nieszawska I3a, 60-965 Poznań 
e-mail: czajka@phys.put.poznan.pl; polewska(5)phys.put.poznan.pl; 
gutek® phys. put.poznan.pl 
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1. WSTĘP 

Minęło właśnie 20 lat od powstania pierwszego skaningowego mikroskopu 
tune lowego (STM), skons t ruowanego przez Gerda Binniga i Heinr icha Rohrera 
[1] w Laborator iach IBM w Ruschl ikón koło Zurichu w Szwajcar i i . Przyrząd 
ten po raz pierwszy umożl iwi ł odwzorowanie topograf i i powierzchn i ciał sta-
łych w przestrzeni realnej z a tomową zdolnością rozdzielczą. Ideę konst rukcj i 
STM, Binnig wraz z współpracownikami [2] rozszerzył o przyrząd umożl iwia-
jący obserwac ję dowolnych mater ia łów, także izolatorów - mik roskop sił ato-
m o w y c h (AFM). Obecn ie is tnieje wiele mutac j i STM i AFM, p r acu j ących w 
różnych ś rodowiskach (próżnia , c iecze, gazy) , bada jących własnośc i f i zyczne 
powierzchni i wielu układów i struktur nanomet rowych. Przyrządy te stają się 
s t a n d a r d o w y m i u r z ą d z e n i a m i w l abora to r i ach n a u k o w y c h i p r z e m y s ł o w y c h . 
Całą rodzinę tych mikroskopów określa się jedną wspólną nazwą - mikroskopy 
sond skanujących (Scanning Probe Microscopes - SPM). 

STM powstał w wyniku zapotrzebowania na przyrząd umoż l iwia j ący bada-
nia s t ruktury t l enków metal i s tosowanych j a k o bar iery t l enkowe w z łączach 
Josephsona. Nie jednorodność tych struktur, f luktuująca w skali nano- i subna-
n o - m e t r o w e j , w y m a g a ł a n o w e j techniki b a d a w c z e j u m o ż l i w i a j ą c e j badan ia w 
przest rzeni rea lnej oraz z tzw. "prawdziwą" a t o m o w ą zdo lnośc ią rozdzie lczą , 
t zn . z t aką , k tó ra u m o ż l i w i a o b s e r w a c j ę m o n o - a t o m o w y c h d e f e k t ó w b ą d ź 
a d s o r b e n t ó w . 

P o w s t a j e py tan ie , d l a c z e g o p o t r z e b n a jes t n a m taka t e c h n i k a ? P r z e c i e ż 
b a d a n i a r e n t g e n o w s k i e , r e z o n a n s u j ą d r o w e g o czy e l e k t r o n o w e g o p o z w a l a j ą 
us ta l ić s t ruk tu rę c ia ł s ta łych (od leg łośc i m i ę d z y a t o m o w e , s y m e t r i ę , e tc . ) z 
olbrzymią precyzją!? Zapominamy jednak, że precyzja ta wynika z uśredniania 
po wielu tysiącach komórek e lementarnych. Wspó łczesna technologia mater ia-
łowa, w tym ta je j część związana z wytwarzan iem urządzeń e lek t ronowych , 
b a z u j e na s t rukturach o rozmiarach p o j e d y n c z y c h n a n o m e t r ó w . O b e c n o ś ć w 
nich po l icza lne j l iczby de fek tów bądź a tomów domieszek m o ż e d iamet ra ln ie 
zmienić działanie tych urządzeń. Pojawia się więc naturalna potrzeba obrazo-
wan ia nanos t ruk tu r , a j ednocześn i e ich modyf ikac j i i badan ia ich własnośc i 
f izycznych, które najczęściej różnią się od własności materiałów litych. Mikro-
skopia sond s k a n u j ą c y c h spełnia z apo t r zebowan ie na wie le z w y m i e n i o n y c h 
w y ż e j zadań badawczych i d iagnos tycznych, s tawianych przez nano techo log ię 
i ma bezpośredni wpływ na je j szybki rozwój. 

W artykule koncen t ru jemy się na możl iwościach zas tosowań kilku odmian 
mikroskopów sond skanujących, takich jak STM, ECSTM czy AFM, w badaniu 
s t ruktury krys ta l icznej powierzchni kryszta łów. 
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2. SKANINGOWY MIKROSKOP TUNELOWY (STM) 

Skaningowy mikroskop tunelowy (STM) działa w oparciu o z jawisko kwan-
t o w o - m e c h a n i c z n e j a k i m jes t zdo lność p r z e p ł y w u ( tune lowan ia ) e l e k t r o n ó w z 
j e d n e g o p rzewodnika do drugiego poprzez izolującą przerwę (i związaną z nią 
- bar ierę po tenc ja łu) [3]. W p rzypadku mik roskopu p r a c u j ą c e g o w w a r u n k a c h 
p r ó ż n i e l e k t r o n y t u n e l u j ą z o s t r za m e t a l o w e g o p r z e z b a r i e r ę p r ó ż n i o w ą do 
próbki lub w k ie runku o d w r o t n y m . Aby z j awi sko to m o g ł o za j ść , po d rug ie j 
s t ron ie ba r i e ry m u s z ą w y s t ę p o w a ć d o z w o l o n e i n i e z a p e ł n i o n e s tany e n e r g e -
tyczne e lekt ronów w paśmie p rzewodnic twa . Sytuację taką m o ż e m y wytworzyć 
p rzez p rzy łożen ie różn icy p o t e n c j a ł ó w między os t rzem a p róbką , co s c h e m a -
tycznie p rzeds tawia R y s . l . 

metal 1 prććnn meld 2 

Rys.l. Diagram poziomów energetycznych dla złącza tunelowego spolaryzowanego napięciem 
U: i - szerokość bariery potencjału, 0, i (p, - prace wyjścia, odpowiednio dla lewej i prawej 
elektrody. 
Fig.l. Diagram of energy levels for a tunnel junction biased with U voltage; i - width of the 
potential barrier, (/), and 0, - work functions, for the left and right electrode, respectively. 

Ob l i czen ia k w a n t o w e [4] p r o w a d z ą do ogó lne j za leżnośc i m iędzy o p o r n o -
ścią tune lową R, a odległością między ostrzem i próbką 

R - e''^ ( 1 ) 

V2 tn 
gdz ie : C = 471- = 10,25 (eV)-"2nm 

h 
m - masa elektronu. 
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h - stała Plancka, 

(p - ś rednia praca wyjśc ia dla lewej i p rawe j e lekt rody. 

Oznacza to, że prąd tunelowy / maleje wykładniczo z odległością 5 między 
os t rzem, a próbką . Zak łada jąc typową sytuację , s ~ 1 nm i ę ~ 5 eV , możemy 
oszacować, że efektem zmiany wartości 5 o ~ 1% będzie zmiana / aż o 50%. 
Jest to g łówną przyczyną w y j ą t k o w o duże j zdolności rozdzie lczej mikroskopu 
w k ierunku pros topadłym do badane j powierzchni . 

Prąd tunelowy jest j ednym z czterech głównych e lementów niezbędnych do 
działania mikroskopu tune lowego j ako przyrządu o d w z o r o w u j ą c e g o topograf ię 
badanej powierzchni . Pozostałe e lementy to sonda w kształcie ostrza o możli-
wie n a j m n i e j s z y m promieniu krzywizny (kilka do k i lkunas tu nm) , p iezocera-
miczny skaner (zabezpieczający przemieszczanie sondy w skali nanomet rowej ) 
oraz układ e lek t ron iczny zapewn ia j ący kont ro lę (s tałej) od leg łośc i sondy od 
próbki. Schemat ideowy STM przedstawia Rys.2. 

okniy poMerzchn próUo 

Rys.2. Schemat ideowy STM: a) ostrze w postaci zaokrąglonego stożka jest zamontowane na 
piezoelemencie umożliwiającym przemieszczanie ostrza w przestrzeni XYZ. Ruch ostrza w 
stałej odległości od badanej powierzchni - linia przerywana - odzwierciedla kontury bada-
nej powierzchni z atomową zdolność ą rozdzielczą; b) schemat ideowy stanowiska pomiaro-

htfp:, rem.org.p 
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wego STM\ obudowa zawierająca skaner i próbkę jest izolowana od drgań zewnętrznych po-
przez system sprężyn; po zbliżeniu ostrza do powierzchni próbki na odległość około 1 nm i 
uzyskaniu prądu tunelowego jego wartość jest porównywana z tzw. prądem odniesienia. Róż-
nice pojawiające się na wyjściu w związku ze zmianą odległości ostrze - próbka sterują ujemną 
pętlą sprzężenia zwrotnego - wzrost prądu tunelowego powoduje zmniejszenie napięcia po-
dawanego na oś „Z" skanera - ostrze jest odciągane od powierzchni próbki. Zmiany napię-
cia sterującego piezoelementem „Z" są bazą 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 p r z e d s t a w i a p o w i e r z c h n i ę k rysz ta łu k r z e m u , S i ( l l l ) . O b r a z ten 
różni się wyraźn ie od s p o d z i e w a n e j dla mate r ia łu o b j ę t o ś c i o w e g o s t ruktury 
diamentu. Jest to przykład tzw. rekonstrukcji powierzchniowej (7 x 7) krzemu 
p o w s t a ł e j w wyn iku s p o n t a n i c z n e j zmiany u p o r z ą d k o w a n i a na p o w i e r z c h n i 
elektrody monokrystalicznej, wynikającej z przerwania symetrii przy powierzchni 
próbki. W tym przypadku rekonstrukcja zachodzi poprzez 4 przypowierzchnio-
we m o n o a t o m o w e wars twy (Rys.3c) [5]. O ile powie rzchn iowa komórka ele-
m e n t a r n a o b e j m u j e 12 „ a d a t o m ó w " i j e d n ą d z i u r ę n a r o ż n ą , to 4 w a r s t w y 
poniżej mamy 49 a tomów na tej samej powierzchni. Dwie połówki powierzch-
n i o w e j komórk i e l e m e n t a r n e j nie są r ó w n o w a ż n e sobie i zamias t s t ruk tury 
heksagonalnej pómm mamy strukturę p3ml. Mimo, że Rys.3a wykazu je wiele 
n iedoskonałości powierzchni krzemu w postaci de fek tów punk towych to wła-
śnie ten fakt świadczy o zdolności STM uzyskania tzw. „prawdziwej" a tomo-
we j zdolności rozdzie lczej , czyli możl iwośc i obse rwac j i m o n o a t o m o w y c h de-
fektów bądź adsorbentów. W interpretacji obrazów STM należy jednak pamię-
tać , że to co na nich o b s e r w u j e m y są to k o n t u r y s ta łe j gę s to śc i ł adunku 
e lek t ronowego dla okreś lonego, poprzez napięcie polaryzacj i , poz iomu energii 
względem poziomu Fermiego poszczególnych elektrod. W przypadku niesyme-
t rycznej bądź nieciągłej za leżności gęstości s tanów e lek t ronowych od energi i 
obrazy STM tej samej powierzchni mogą się znacznie różnić, co można zaob-
s e r w o w a ć na R y s . 3 b te j s a m e j p o w i e r z c h n i S i ( l l l ) , ale z o b r a z o w a n e j d la 
przec iwnej polaryzacj i próbki względem ostrza. 
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Rys. 3. Obraz STM powierzchni S i ( l l l ) : a) dla dodatniej polaryzacji napięcia próbki wzglę-
dem ostrza (+2V), 50 x 50 nm^; b) dla ujemnej polaryzacji (-2V), 20 x 20 nm^ c) model Ta-
kayanagi'ego rekonstrukcji S i ( l l l ) 7 x 7. 
Fig. 3. STM image of the S i ( l l l ) 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(l 11) 7 x 7 reconstruction. 

Z a l e ż n o ś ć p rądu t u n e l o w e g o od napięc ia po la ryzac j i p rzeds t awia wzór (2): 

/ = I pJr,E)p,(r-eV + E)T(E,eV ,r)dE (2) 
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gdzie : p^{r,E) i p(,r,E) są gęstościami s tanów próbki i ostrza w położeniu r i dla 
energi i E m i e r z o n e j wzg lędem ich indywidua lnych p o z i o m ó w Fermiego . 
T(E, eV, r) jes t p r a w d o p o d o b i e ń s t w e m przejśc ia t u n e l o w e g o dla 
e lek t ronów o energi i E przy napięc iu polaryzacj i V: 

T(E,eV) = exp -
2 s J ^ ¡(p̂  + 0, I 

_J — 
2 2 

(3) 

gdzie : s - odległość ostrza od próbki , 
<l)s i <l)t - praca wyjśc ia , odpowiedn io dla próbki i ostrza 
fi - stała P lancka /2n . 

Zazwycza j gęstość stanów elektronowych ostrza, wykonanego z metalu (W, 
Pt/Ir, Au) jest monotoniczną funkcją ciągłą energii (napięcia polaryzacji). Wów-
czas wszelkie osobl iwości wys tępujące w obrazach STM, bądź w mierzonych 
lokaln ie za p o m o c ą STM cha rak t e rys tykach I -V, p r z y p i s u j e m y w ł a s n o ś c i o m 
próbki . Osobl iwości takich spodz iewamy się w przypadku nanost ruktur utwo-
rzonych z klastrów o rozmiarach po jedynczych nanometrów. Rys .4a-4b przed-
stawiają klastry Ni osadzone na powierzchni grafi tu (HOPG). Dla polaryzacj i 
doda tn ie j klastry są widoczne j ako wybrzuszen ia na powierzchni próbki , dla 
polaryzacj i u j emne j j ako zagłębienie na powierzchni próbki k rzemowej . 

Rys.4. Obraz STM klastrów Ni osadzonych na powierzchni grafitu (HOPG): a) dla ujemnej 
polaryzacji napięcia próbki względem ostrza (-0,4V); b) dla dodatniej polaryzacji (-I-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 (-1-0. IV). 

3. ELEKTROCHEMICZNY STM (ECSTM) 

Jedną z o d m i a n STM jes t j e g o tzw. we r s j a e l ek t rochemiczna {ECSTM), 
umożl iwia jąca obserwacje powierzchni w sytuacj i , gdy obszar między badaną 
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próbką, a ostrzem skanującym wypełniony jes t elektrol i tem. Praca w elektroli-
cie w i ą ż e się z pewnymi prob lemami . Z a r ó w n o podłoże j ak i ostrze u lega ją 
o k r e ś l o n y m reakc jom e l e k t r o c h e m i c z n y m , co m o ż e p o w o d o w a ć n i epożądane 
efekty w postaci zmian w morfologi i powie rzchn iowe j i składzie chemicznym 
ostrza oraz badanej próbki. Prąd Faraday'a powodu je również zakłócenia pracy 
STM p r z e z zwiększony szum i f luk tuac je w prądz ie t u n e l o w y m . Receptą na 
p o w y ż s z e kompl ikac je okaza ło się sprzężenie STM z po ten t ios ta tem, umożl i -
w i a j ą c y m nieza leżny wybór różnic p o t e n c j a ł ó w między p r ó b k ą i os t rzem, a 
d o d a t k o w ą e lek t rodą , tzw. e lek t rodą odn ies i en ia . Aby m a k s y m a l n i e z reduko-
wać prąd Faraday'a dla ostrza należy wybrać materiał z którego jest wykonane 
w taki sposób, aby dla danego elektrolitu wykazywa ło „po jemnośc iowe" wła-
sności w obrębie szerokiego okna potencjału. Dodatkową i powszechnie stoso-
waną możl iwośc ią minimal izacj i prądu Faraday 'a jest izolacja ostrza, z wyjąt -
kiem samego końca, np. przy pomocy apiezonu. 

Najważnie j szą zaletą ECSTM jest fakt, że umożl iwia on obserwację in situ 
z jawisk zachodzących na powierzchni e lekt rody zanurzonej w elektrolicie i w 
ten sposób, oprócz obserwacj i samego z jawiska , można badać j ego dynamikę. 

J e d n y m z takich zjawisk powierzchniowych jest rekonst rukcja czyli sponta-
niczna zmiana uporządkowania a tomów na powierzchni e lektrody monokrysta-
l icznej , wyn ika jąca z przerwania symetr i i przy powierzchni . Z j awi sko to jest 
dobrze znane szczególnie dla metali. W i a d o m o było, że proces ten zachodzi w 
próżni . Badan ia p rowadzone przy użyciu ECSTM d o w o d z ą , że powie rzchn ie 
mogą rekons t ruować się również w roz tworach . 

J e d n y m i z na jba rdz i e j p o p u l a r n y c h r ekons t rukc j i są te, do tyczące t rzech 
n i sko sk ładn ikowych powierzchni metal i sz lache tnych , np. Au(lOO), A u ( l l O ) 
czy A u ( l l l ) . Zwłaszcza powierzchnia Au(lOO) wyda je się być spektakularnym 
p rzyk ładem, z uwagi na dużą różnicę w gęstości a t o m ó w powie rzchn iowych 
m i ę d z y z r e k o n s t r u o w a n ą i n ie z r e k o n s t r u o w a n ą f a z ą (ta p i e r w s z a z a w i e r a 
około 25% więcej a tomów powie rzchn iowych) . W z rekons t ruowane j wars twie 
na powierzchni e lektrody, pokazane j na mode lu (Rys .5a) , wyraźn ie widoczne 
jest heksagona lne ułożenie a tomów (czarne kółka) . E l emen ta rna komórka re-
konst rukcj i za jmuje powierzchnię prostokąta o wymiarach 5 na 27 a tomów w 
sąs iednie j , nie z rekons t ruowanej wars twie spodnie j , oznaczone j białymi kółka-
mi. Widoczne jest, że 6 a tomów złota jest upakowane w poprzek dystansu, na 
k tó rym leży 5 a tomów Au w wars twie spodniej . Rys .5b pokazuje obraz STM 
t ak ie j właśn ie rekons t rukcj i , za re j e s t rowany w powie t rzu , po uprzedn im pło-
m i e n i o w y m wygrzaniu monokrysz ta łu Au(lOO), przez ~ 5 minut , przy użyciu 
propanu [6]. Warto zauważyć, że obserwacja tej rekonstrukcji w powietrzu jest 
dość trudna, w stosunku do np. rekonst rukcj i powierzchni A u ( l l l ) , ponieważ 
Au( lOO) jes t ba rdz ie j „o twar tą" s t ruk turą i ł a twie j łapie zan ieczyszczen ia z 
powiet rza . Dlatego dużo łatwiej jest obserwować ją na powierzchni zanurzonej 
w elektrol icie przy równoczesne j kontroli potencja łu e lektrody. 
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Rys.5. a) model rekonstrukcji powierzchni Au(lOO). Białe kółka oznaczają atomy Au spodniej, 
nie zrekonstruowanej warstwy, czarne kółka oznaczają atomy Au w zrekonstruowanej warstwie 
powierzchniowej. Widoczna jest połowa komórki 5 x 27; b) obraz STM (widok z góry) zre-
konstruowanej w powietrzu powierzchni Au(lOO) o wymiarach 6 x 6 nm. Warunki tunelowania 
: InA, U, = 75 mV. 
Fig.5. a) model of the reconstructed Au(lOO) 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 InA, bias voltage U = 75 mV. 

Z wcześn i e j s zych badań e l ek t rochemicznych , a w szczegó lnośc i z anal iz 
charakterys tyk I-V dla e lektrody Au(lOO) zanurzone j w elektrol icie wniosko-
wano, że s terując potencja łem badane j powierzchni m o ż n a wywołać przejście 
między z rekons t ruowaną (hex) i nie z rekons t ruowaną (1 x 1) fazą . Badania , 
zawarte m.in. w pracach [7-8], wykonane przy zas tosowaniu ECSTM w elek-
trolicie k w a s o w y m , pozwoli ły po raz pierwszy „zobaczyć" to przejście i po-
twierdzi ły wcześn ie j sze hipotezy e lek t rochemików. T o s a m o przejśc ie , ale w 
e lek t ro l i c ie z a s a d o w y m , op i s ane w [9], p o k a z u j e Rys .6 . O b r a z (a) na tym 
rysunku pokazuje fragment elektrody o wymiarach 50 x 50 nm, przy potencja-
le -0,15 V względem elektrody odniesienia SCE (saturated calomel electrode). 
P o z m i a n i e p o t e n c j a ł u do w a r t o ś c i - 0 , 6 6 V na p o w i e r z c h n i p o j a w i a j ą się 
p ierwsze „paski" rekonstrukcj i - obraz (b). Po dalsze j zmian ie potencja łu do 
wartości -0,75 V pasków przybyło - obraz (c), a po upływie około 40 s, przy 
tym samym potencjale , cała powierzchnia e lektrody uległa rekonstrukcj i . Pro-
ces ten jest odwraca lny - zwiększa jąc potencjał e lektrody m o ż e m y wrócić do 
punktu wyjścia i powtórzyć cały proces wielokrotnie. 
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Rys.6. Wybrane obrazy STM powierzchni Au(lOO) w 0.1 M NaOH, zarejestrowane podczas 
sweepu potencjału z prędkością lmV/s w kierunku ujemnym. Potencjał elektrody (względem 
elektrody odniesienia SCE) na starcie każdego obrazu wynosi odpowiednio: a) -0 ,15 V, 
b) -0,66 V, c) -0,75 V, d) -0,75 V. Rozmiar obrazów: (a,b,c) 50 x 50 nm, (d) 30 x 30 nm. 
Czas rejestracji każdego obrazu: ~ 38 s. 
Fig.6. STM images of the Au(lOO) 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, c) -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 się ECSTM o tworzyło również nowy rozdział w badaniach tzw. 
podpo tenc ja łowego osadzania metali {underpołenłial metal deposition - UPD). 
Jes t to n a j o g ó l n i e j m ó w i ą c osadzan ie j e d n e j ( rzadz ie j d w ó c h ) m o n o w a r s t w y 
metalu , przy potencjale dodatnim względem potencjału Nernsta , na podłożu z 
innego metalu. Przyczyną tego efektu jest silniejsze wiązanie metal-metal mię-
dzy p ierwszą monowar s twą , a pod łożem niż w obję tości o sadzanego meta lu . 
Pierwsze tego typu prace dotyczyły UPD miedzi na złocie [10]. 

M o n o w a r s t w y wytworzone przez UPD są in teresujące z wielu wzg lędów. 
Fizycy ciała stałego mogą porównać je do monowars tw otrzymanych technika-
m i w y s o k i e j - p różn i . Ci , k tó rzy b a d a j ą o s a d z a n i e o b j ę t o ś c i o w e w i e d z ą , że 
teks tura takiego depozytu silnie zależy od p ie rwsze j j e g o wars twy. Może to 
mieć duże znaczenie np. w mikroelektronice. 
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Jako p rzyk ład UPD m o ż e pos łużyć osadzan ie talu na m o n o k r y s t a l i c z n e j 
elektrodzie złotej A u ( l l l ) , z roztworu O . IM NaOH + 5 m M TIF. Dodatkowy 
efekt , który można tutaj zaobserwować, to wpływ anionów na strukturę pierw-
szej , p o j e d y n c z e j wars twy talu o s a d z o n e j na powierzchn i z łota . W w y b o r z e 
o d p o w i e d n i c h p r zedz i a łów po tenc ja łu e l ek t rody do badań UPD, ważną rolę 
odegrały dane z charakterystyk I-V dla tego systemu [11]. Wskazywały one na 
dwa interesujące obszary, w których monowars twa Tl powinna zna jdować się 
na powierzchni A u ( l l l ) . Pierwszy z tych obszarów to zakres potencjału mię-
dzy -0 ,67 V, a -0 ,38 V w z g l ę d e m e lek t rody odn ies i en ia A g / A g C l . R y s . 7 a 
p o k a z u j e obraz badane j powierzchni , z rozdzielczością a tomową , przy poten-
cjale -0,49 V [12] (okno w lewym, dolnym rogu obrazu przedstawia orientację 
powierzchni A u ( l l l ) , oznaczoną w odrębnym eksperymencie) . Przedstawia on 

Q n ç n r n m n n û œ 

Rys.7. a) obraz STM (12 x 12 nm) obróconej, heksagonalnej fazy Tl na powierzchni A u ( l l l ) 
w 0,1 M NaOH + 5 mM T^, przy potencjale elektrody -0,49 V (względem elektrody odnie-
sienia Ag/AgCl/3 M KCl ). Odległość Tl - Tl wynosi 0,34 ± 0.02 nm. Kąt obrotu sieci Tl 
w stosunku do sieci atomów Au wynosi 6° + 1°. Odległość między maksimami we wzorze 
Moiré wynosi 1,5 ± 0,1 nm. Okno w lewym dolnym rogu pokazuje model podłoża Au z za-
znaczonym schematem superstruktury (maksima wzoru Moiré); b) model powierzchni Au( 111) 
pokrytej obróconą, heksagonalną siecią Tl [11]; c) obraz STM (8,7 x 8,7 nm) liniowej, hek-
sagonalnej fazy Tl, otrzymanej przy potencjale elektrody A u ( l l l ) -0,32 V. Odległość Tl -
Tl wynosi 0,38 ± 0,02 nm. Kąt obrotu sieci Tl względem sieci atomów Au wynosi O". Odle-
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głość między maksimami we wzorze Moiré jest równa 1,15 ± 0,01 nm. W lewym dolnym 
oknie widać model podłoża Au ze schematycznie zaznaczoną superstrukturą (maksima wzo-
ru Moiré); d) model powierzchni A u ( l l l ) pokrytej liniową, heksagonalną siecią atomów Tl 
[11]. Białe kółka oznaczają atomy Au, czarne kółka atomy Tl. 
Fig.7. a) atomie 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 -h 5mM T^ .The T1 - T1 distance is 
0.34 ± 0.02 nm. The rotation angle of T1 adlattice versus Au(l 11) substrate is 6°-t- 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 T1 adlayer, based on [11]. White circles denote Au atoms, 
black circles T1 atoms; c) atomic resolution STM image (8.7 x 8.7 nm) of the aligned - hexagonal 
phase of T1 obtained at -0.32 V. The T1 - T1 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 T1 adlayer, based on [11]. 

modulowaną , heksagonalną sieć a tomów talu z odległościami międzya tomowy-
mi 0,34 ± 0 ,02 nm. Sieć ta nie jest ułożona wzdłuż g łównych osi A u ( l l l ) , 
lecz jest obrócona o kąt 6° ± 1". Modulac ja w postaci heksagona lne j super-
struktury, zwana wzorem Moiré, wynika z niedopasowania między odległościa-
mi sieciowymi Tl i Au. Z modelu, przedstawionego na Rys.7b można oszaco-
w a ć , że odległość między m a k s i m a m i wynos i 1,5 ± 0,1 nm. W obrębie tej 
superstruktury widać (trapezoid na Rys.7b), że na 27 atomów Au przypada 20 
a t o m ó w Tl , co da je s top ień pokryc ia 0 = 0 ,74 . Z w i ę k s z a j ą c po t enc j a ł po-
wierzchni do wielkości -0,33 V powodujemy częściową desorpcję a tomów Tl z 
heksagona lne j monowars twy oraz koadsorpc ję an ionów OH- , co sku tku je po-
wstaniem nowej struktury w monowarstwie Tl (Rys.7c). Można ją określić jako 
n i e o b r ó c o n ą , h e k s a g o n a l n ą f a z ę o o d l e g ł o ś c i a c h Tl - T l r ó w n y c h 
0 ,38 ± 0,02 nm. Odległość między maksimami we wzorze Moiré wynosi tym 
razem 1,15 ± 0,01 nm. W obrębie tej superstruktury mamy około 9 a tomów 
Tl na 16 atomach Au (trapezoid na Rys.7d). Daje to pokrycie 0 = 0,56. Tego 
rodza ju faza, gdzie odległość między atomami Tl w osadzonej monowars twie 
j e s t większa niż w objętości talu, jes t możl iwa dzięki koadsorpcj i częśc iowo 
na ładowanych anionów O H , które stabil izują taką „otwartą" strukturę. 

4. MIKROSKOP SIŁ ATOMOWYCH (AFM) 

Zasada dzia łania STM, opar ta o pomia r prądu tune lowego , un i emoż l iw ia 
obrazowanie powierzchni izolatorów. W 1986 roku Binnig i in. [2] skonstru-
o w a l i m i k r o s k o p sił a t o m o w y c h {AFM), w y k o r z y s t u j ą c y siły o d d z i a ł y w a n i a 

http://rcin.org.pl 
103 

http://rcin.org.pl


Metody mikroskopi i sond skanujących! w badaniach struktury powierzchni kryształów 

m i ę d z y a t o m o w e g o do o b r a z o w a n i a powierzc ł in i ciał s ta łych . Ideę dz ia łan ia 
na jbardz ie j rozpowszechn ionego typu AFM przedstawia Rys.S. 

sila tarcia 

dioda laserowa topografia 

' ' ' ^ f o t o d i o d a 
4-scgmcntowa 

3/.vvignia AFM 

piezo-ceramiczna 
rurka (skaner) 

Rys.8. Schemat ideowy najczęściej stosowanego systemu pomiaru ugięcia dźwigni AFM, opar-
ty na pomiarze ugięcia wiązki z diody laserowej odbitej od tylnej części dźwigni i padają-
cej na czterosegmentową fotodiodę. 
Fig.8. The diagram of typical AFM apparatus with the laser t>eam deflection method for the 
detection of cantilever position. 

S k o n s t r u o w a n o wie le o d m i a n AFM, k tó re w za l eżnośc i od s z c z e g ó ł ó w 
kons t rukcy jnych i rodzaju sił wykorzys tywanych do obrazowania powierzchni 
próbki dos tarcza ją nie tylko informacj i o topografi i , ale także o siłach tarcia, 
w ł a s n o ś c i a c h m a g n e t y c z n y c h , e l e k t r o s t a t y c z n y c h , etc. [13] K o l e j n e rysunk i 
przeds tawiają typowe zas tosowanie AFM do obrazowania powierzchni izolato-
rów z a tomową zdolnością rozdzielczą (Rys.9a-9b), do obrazowania powierzchni 
za p o m o c ą sił tarcia (Rys . lOa- lOb) oraz do ob razowan ia d o m e n magne tycz -
nych na magne tycznych nośnikach informacj i , k tórych p rzyk ładem może być 
komputerowy dysk twardy ( R y s . l l ) . Wszystkie rodzaje obrazowania powierzchni 
za pomocą rożnych odmian AFM mają swoją specyfikę, zalety i wady, ale ich 
opis wychodz i poza ramy ninie jszego artykułu. 
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Rys.9. Obraz AFM powierzchni: a) miki, 
8 x 8 nm^; b) powierzchni monokryształu 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). 
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Rys.lO. Obrazy powierzchni kryształu MoS, oraz kryształu ferroelektrycznego TGS uzyska-
ne za pomocą AFM pracującego w modzie pomiaru sił tarcia: a) struktura atomowa MoS, uwi-
doczniona na mapie sił tarcia oraz przekrój liniowy, poprowadzony wzdłuż białej poziomej 
linii, odzwierciedlający drgania cierne dźwigni AFM po powierzchni kryształu (stick-slip 
motion)-, b) kontrast między częściami A i B rysunku odzwierciedla dwie domeny ferroelek-
tryczne, których granica biegnie wzdłuż zaznaczonej białej 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. 

http://rcin.org.pl 
105 

http://rcin.org.pl


Metody mikroskopii sond skanujących! w badaniach struktury powierzchni kryształów 

Rys.ll. Obraz mikroskopu sił magnetycznych powierzchni komputerowego dysku twardego: 
a) topografia powierzchni zarejestrowana w modzie kontaktowym AFM; b) obraz zapisu ma-
gnetycznego otrzymany w modzie bezkontaktowym AFM za pomocą dźwigni magnetycznej 
(MFM)-
Fig . l l . 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 
SKANUJĄCYCH 

W osta tn ich ki lku latach p o j a w i ł y się kons t rukc j e zmienno - t empe ra tu ro -
wych STM i AFM. Zakres temperatur, w którym próbka może być obrazowana 
wynos i generalnie od ki lkudziesięciu mK do 1400 K i może się zmieniać w 
zależności od szczegółów konstrukcyjnych. Badania te są czasochłonne i trud-
ne ze względu na zwiększony dryf te rmiczny oraz częste zmiany geometr i i 
ostrza w wyniku adsorpcj i bądź desorpcj i a tomów lub cząstek z powierzchni 
próbki. Niemnie j w przypadku krzemu możl iwe jest obserwowanie rekonstruk-
cji 7 x 7 w temperaturze 1000 K i j e j zanik w temperaturze powyżej 1150 K. 
R y s . l 2 a - 1 2 b przedstawiają wpływ podwyższone j temperatury próbki na zacho-
wanie się klas t rów metal i p rze j śc iowych CoCr (10%) i Ni, osadzonych odpo-
w i e d n i o na powie r zchn i k r z e m u i g ra f i tu . W p i e r w s z y m p r z y p a d k u można 
zaobse rwować , że klastry CoCr do tempera tury 900 K drga ją wokół swoich 
począ tkowych położeń i o tacza ją się a tomami krzemu, o czym mo g ą świad-
czyć widoczne wkoło klastrów zagłębienia na powierzchni próbki krzemowej . 
W drugim przypadku - klastrów Ni osadzonych na powierzchni HOPG, można 
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zaobserwować tworzenie się struktur fraktalnych, j ako efekt wzmożone j dyfuzj i 
klastrów wymuszone j wysoką temperaturą próbki (~ 700 K)[14]. 

P o w y ż s z e p r z y k ł a d y w s k a z u j ą na n o w e i sze rok ie m o ż l i w o ś c i b a d a n i a 
r ó ż n o r o d n y c h p rocesów p o w i e r z c h n i o w y c h i p rze j ść f a z o w y c h zachodzących 
na powierzchniach ciał stałych w wyniku zmiany temperatury. 

. „ „ 1000.00 nm 
eOO OOnm eoooonm 

400.00 nm 
200.00 nm 

Rys.l2. Obraz uzyskany za pomocą zmienno-temperaturowego STM: a) klastrów CoCr(10%) 
osadzonych na powierzchni S i ( l l l ) po wygrzaniu próbki w temperaturze 700 K; b) klastrów 
Ni osadzonych na graficie (HOPG) po wygrzaniu próbki w temperaturze 700 K [14]. 
Fig. 12. Variable-temperature STM image of: a) CoCr(10%) clusters deposited on Si(l 11) 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 skanujących jest jedyną techniką badawczą umożl iwia ją-
cą obrazowanie dowolnych powierzchni ciał stałych z „prawdz iwą" a tomową 
zdo lnośc ią rozdz ie lczą , czyli umoż l iw ia obse rwac j ę m o n o - a t o m o w y c h d e f ek -
tów bądź absorbentów. Umożl iwia ona także badanie wielu właściwości fizycz-
n y c h n a n o s t r u k t u r ( w s p ó ł c z y n n i k i ta rc ia , twardość , w ła snośc i m a g n e t y c z n e , 
etc .) z nanome t rową (przestrzennie) zdolnością rozdzielczą. 

E lek t rochemiczny STM umoż l iwia obserwac ję rekons t rukcj i powierzchn io-
w y c h oraz p r o c e s ó w zachodzących na powie rzchn iach ciał s ta łych zanurzo-
n y c h w r o z t w o r a c h k w a s ó w i za sad . Dz ięk i kon t ro l i p o t e n c j a ł u e l ek t rody 
odnies ienia można kont ro lować procesy rozpuszczania i osadzania mater ia łów, 
katalizy i korozji z a tomową zdolnością rozdzielczą oraz sterować rekonstruk-
c j ą powie rzchn iową . 
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Badan ie prze jść f azowych oraz p rocesów powie rzchn iowych indukowa-
nych p o d w y ż s z o n ą t e m p e r a t u r ą p róbk i s ta ło się m o ż l i w e dz ięki r o z w o j o w i 
z m i e n n o - t e m p e r a t u r o w y c h kons t rukc j i SPM. 

Praca powstała w ramach realizacji tematu badawczego BW 62-178/02. 
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INVESTIGATIONS OF CRYSTAL SURFACE STRUCTURES BY 
IVIEANS OF THE SCANNING PROBE IVIICROSCOPY 

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 SPMs (VT SPM) constructions which were developed recendy 
may work in the wide range of temperatures, starting from mili - Kelvins to 1400 K. 
These VT SPM's are opening the wide perspectives in front of variety of phase transition 
investigations at the nanometer scale, as a function of temperature. ntp://rcin.org.p 
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INSTYTUT TECHNOLOGII 
MATERIAŁÓW ELEKTRONICZNYCH 

I uL Wólczyńska 133, 01-919 Warszawa 

tel.: (4822) 8353041 fax: (4822) 8349003 

Główne kierunki działalności Instytutu Technologii Materiatów Elektro-
nicznych - prowadzenie badań naukowych i prac badawczo-rozwojowych 
dotyczących: technologii otrzymywania i efektywnego wykorzystania mate-
riatów elektronicznych. 

Działania te dotyczą następujących materiatów i związków półprzewod-
nikowych: (Si, GaAs, GaP InAs, InP): epitaksjalne warstwy półprzewodniko-
we (Si, GaAs. GaF InP GaAsP InGaAs, InGaAsP InGaAlP GaAlAs, InAIAs); 
materiały laserowe (YAP YAG: Nd. Er; Pr, Ho, Tm, Cr): epitaksjalne warstwy 
YAG; materiały elektrooptyczne i piezoelektryczne (kwarc. LiNbOg, LiTaOg, 
1126407); materiały optoelektroniczne i nieliniowe (CaFg, BaF2, boran baru 
BBO); materiały podłożowe pod wysokotemperaturowe warstwy nadprze-
wodzące (SrLaGa04, SrLaAI04, CaNdAI04, NdGaOg); materiały i kształtki 
ceramiczne (AlgOg, Y2O3, Zr02, SigN4); szkła o zadanych charakterystykach 
spektralnych i aktywne włókna światłowodowe i obrazowody; kompozyty 
metalowo-ceramiczne; złącza zaawansowanych materiatów ceramicznych 
(SioN4, AIN) i kompozytów z metalami; kompozyty metalowe i czyste meta-
le (ba, In, Al, Cu, Zn, Ag, Sb); pasty do układów hybrydowych; oraz zasto-
sowania ich w podzespołach: diody Schottky'ego, tranzystory FET i HEMT; 
lasery, fotodetektory; filtry i rezonatory z akustyczną falą powierzchniową; 
maski chromowe do fotolitografii. 

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