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Streszczenie: Stosujac metode Czochralskiego oraz uklad cieplny z tyglem platynowym o $rednicy 55 mm i wysokosci
55 mm oraz biernym dogrzewaczem platynowym uzyskano monokrysztaly CaMoO, niedomieszkowane i domieszkowane
europem, neodymem oraz jednoczesnie europem i neodymem o $rednicy do 25 mm i dlugosci do 90 mm. Szybkos§¢ wzrostu
zawarta byla w zakresie 1,5 - 3,0 mm/h, a szybko$¢ obrotowa 10 - 15 obr./min. Pierwsze procesy wzrostu przeprowadzono
stosujgc niezorientowane zarodki z CaWO, (National Institute of Standards and Technology, USA). W oparciu o otrzymane
monokrysztaty przygotowano zarodki o orientacji [001]. Przeprowadzono badania dyfrakcyjne rentgenowskie, synchrotro-
nowe topograficzne, wlasciwosci optycznych i sktadu chemicznego. Okreslono wspotczynniki segregacji europu i neodymu
(k,, = 0,40,k = 0,28). Stwierdzono, ze w przypadku wspétdomieszkowania ro$nie wspdtczynnik segregacji neodymu a ma-
leje europu (K, = 0,30 i K, = 0,32). Transmisja optyczna monokrysztatow silnie zalezy od domieszki. W przypadku neodymu
obserwuje si¢ wyrazne i ostre pasma absorpcji. Monokrysztaty z europem wykazuja silng absorpcje w zakresie widzialnym
i bliskiej podczerwieni.

Stowa kluczowe: metoda Czochralskiego, molibdeniany, materiaty scyntylacyjne, immobilizacja odpadow radioaktywnych,
ziemie rzadkie, ICP-OES, topografia synchrotronowa

Single crystal growth of calcium molybdate doped with rare earth ions (CaMoO,: RE)
for investigation of nuclear waste immobilisation

Abstract: Single crystals of CaMoO, either undoped or doped with europium, neodymium and europium and at the same
time with neodymium with a diameter of 25 mm and a length of up to 90 mm, were obtained using the Czochralski method
and a thermal system with a platinum crucible 55 mm in diameter and 55 mm in height and a passive platinum afterheater.
The growth rate was in the 1.5 - 3.0 mm/h range and the rotation rate varied between 10 and 15 r./min. At the beginning, the
growth processes were carried out applying un-oriented CaWO, seeds (from the National Institute of Standards and Techno-
logy, USA). Based on the resultant single crystals, [001] - oriented seeds were prepared. X-ray powder diffraction patterns,
synchrotron topography, optical transmission and chemical compositions were measured. Segregation coefficients of euro-
pium and neodymium were determined to be k, =~ 0.40 and k, = 0.28 respectively. In the case of co-doping, the segregation
coefficient of neodymium increases and that of europium decreases (k. = 0.30 and K, = 0.32). The optical transmission of
single crystals strongly depends on the dopant. Sharp and narrow absorption bands are observed for neodymium, whereas
single crystals with europium exhibit a strong absorption in the visible and near-infrared regions.

Key words: Czochralski method, molybdates, scintillator materials, immobilisation of nuclear waste, rare earths, [CP-OES, syn-
chrotron topography

1. Wprowadzenie

Molibdenian wapnia (CaMoO,) odpowiednik mine-
ralu powelit (powellite) jest materialem wystepujacym
w standardowej matrycy shuzacej do immobilizacji odpa-
dow radioaktywnych w Europie jakim jest szkto R7T7 [1
- 2]. Stwierdzono, ze w szkle R7T7 wystepuja wydzielenia
molibdenianu, charakteryzujace si¢ wysoka zawartoscia
atoméw izotopdw radioaktywnych. Spowodowato to za-
interesowanie tym materiatem, szczegdlnie pod wzglgdem
badania jego odpornosci na defektowanie radiacyjne i re-
akcjg na promieniowanie jonizujgce. CaMoO, jest bardzo
ciekawym materiatem z wielu wzgledow. Po pierwsze, jak

wiele tlenkow zawierajacych dwie podsieci kationowe,
charakteryzuje si¢ znaczng odpornos$cia na defektowanie
i umozliwia wbudowanie w struktur¢ krystaliczng do-
datkowych atoméw, w tym izotopéw radioaktywnych.
Spetnia wigc podstawowe wymogi naktadane na pierwsza
barier¢ immobilizacji odpadoéw. Po drugie charakteryzuje
si¢ silng luminescencja, co umozliwia wykorzystanie
emitowanego $wiatta do badan struktury defektowej. Po
trzecie mozliwe jest uzyskanie duzych monokrysztalow
CaMoO, co pozwala na wykonanie ilo§ciowych pomia-
réw stopnia zdefektowania i skorelowania uzyskanych
wynikdw z pomiarami luminescencyjnymi.

Badania CaMoO, majg duze znaczenie dla opraco-
wania materiatow stuzacych do immobilizacji odpadow
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radioaktywnych, a takze nad opracowaniem procedur
nadzoru nad sktadowiskami. Kierunek ten stat si¢ ostat-
nio istotnym tematem badawczym rozwijanym w kraju
ze wzgledu na decyzje rzadowe o budowie elektrowni
jadrowych. Biorac pod uwagg silng luminescencje molib-
denianu mozliwe jest tez wykorzystanie takich krysztatow
jako detektoréw scyntylacyjnych [1 - 5].

Mineral powelit zostal po raz pierwszy opisany
w 1891 r. Pochodzit on z kopalni w stanie Idaho (USA)
i zostal nazwany na cze$¢ amerykanskiego geologa (John
Wesley Powell). Powelit jest jednym z gtownych mine-
ratoéw, z ktorych pozyskuje si¢ molibden (zawartos¢ Mo
~ 45 %). Oprocz niego wystepuja jeszcze - molibdenit
MoS, (zawarto$¢ Mo ~ 60 %) oraz wulfemit PbMoO, (za-
warto$¢ Mo ~ 25 %). Prace nad wzrostem monokryszta-
16w molibdenianu i wolframianu wapnia rozpoczgly si¢ na
poczatku lat 60-tych poprzedniego wieku (XX) w zwigz-
ku z pracami nad maserami i laserami krystalicznymi.
W tej dziedzinie przodowata firma Bell Telephone Lab.
[6 - 9]. W kolejnych dziesigcioleciach pojawiato si¢
bardzo mato prac dotyczacych tych materialow. Znaczny
wzrost zainteresowania molibdenianami i wolframianami
metali ziem alkalicznych nastgpit dopiero w ostatnich
kilkunastu latach, gdy okazato si¢, ze zwiazki te moga
znalez¢ zastosowanie w technice jadrowej przy immobili-
zacji odpadow promieniotworczych. Glowna rolg moga tu
odegra¢ szkta lub ceramika, natomiast badania procesow
zachodzacych w tych zwiazkach najlepiej jest prowadzic¢
na monokrysztatach. Do wzrostu monokrysztatow stosuje
si¢ metod¢ Czochralskiego [4 - 5], pozwalajaca na uzy-
skanie duzych monokrysztatéw dobrej jakosci ale takze
metode mikro-wyciggania, gdy potrzebne sg jedynie mate
wlokna [10]. Stosowano rowniez inne metody lecz na
znacznie mniejszg skale [11]. Ostatnio, niedomieszkowany
molibdenian wapnia jest takze intensywnie badany jako
potencjalny materiat na detektory rozpadu 2/ [12 - 13].

Molibdenian wapnia ma strukture tetragonalng nale-
zacg do grupy przestrzennej I 4 /a. Stale sieci komorki
elementarnej wynosza odpowiednio: a = b = 5,226 A,
¢ = 11,439 A (baza FindIt - ICSD).

2. Eksperyment

Zadaniem pracy bylo okreslenie warunkéw wzrostu
metoda Czochralskiego niedomieszkowanych i do-
mieszkowanych jonami ziem rzadkich monokrysztatow
CaMoO,. Temperatura topnienia tego zwigzku wynosi
~ 1445 °C (ACerS-NIST ,,Phase Equilibria Diagrams”)
dlatego mozliwe jest zastosowanie tygla platynowego
oraz dogrzewacza platynowego i prowadzenie procesow
W powietrzu, co zapobiega tworzeniu si¢ w monokrysz-
talach defektow tlenowych.

Jako odczynniki wyjsciowe stosowano: weglan wapnia
(CaCO,) o czystosci 99,99 %, tlenek molibdenu (MoO,),
tlenek europu (Eu,0,) oraz tlenek neodymu, wszystkie
o czystosci 99,995 %. Weglan wapnia oraz tlenek molib-
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Rys. 1. Termiczny uktad wzrostu monokrysztalow CaMoO,.
Fig. 1. Thermal system for growth of CaMoO, single crystals.

denu zostaty zakupione w firmie Auer - Remy (Niemcy),
natomiast tlenki europu i neodymu pochodzily z chinskie;j
firmy Metall Rare Earth Limited. Mieszaning wyj$ciowa
przygotowano z weglanu wapnia oraz tlenku molibdenu
z nadmiarem 1 % at. molibdenu aby uwzgledni¢ parowa-
nie MoO, z roztopu [4]. Syntezg w fazie stalej przepro-
wadzano w piecu oporowym Nabertherm w temperaturze
1050 °C z czasem przetrzymania w temperaturze mak-
symalnej 15 h. W wyniku takiego procesu uzyskiwano
catkowite roztozenie si¢ weglanu, co bylo kazdorazowo
sprawdzane.

Procesy wzrostu monokrysztatdow przeprowadzono
stosujac urzadzenie OXYPULLER 05 - 03 produkcji
francuskiej firmy CYBERSTAR (Grenoble), z genera-
torem indukcyjnym niskiej czgstotliwosci typu TIG30,
firmy Hiittinger. Urzadzenie wyposazone jest w program
zapewniajacy automatyczny wzrost monokrysztatow od
momentu dotknigcia zarodka do cieczy az do wystudzenia
uktadu. Automatyczna regulacja $rednicy monokryszta-
tow wykorzystuje uktad wagowy z waga elektroniczng
firmy Sartorius, wazaca rosnagcy monokrysztat. Podstawe
termicznego uktadu wzrostu stanowity: tygiel platynowy,
wykonany z platyny o czystosci 3 N, o srednicy wewnetrz-
nej 55 mm, wysokos$ci 55 mm i grubosci $cianek 2 mm
oraz bierny dogrzewacz platynowy w postaci przecigtego
cylindra o $rednicy 60 mm, wysokosci 70 mm i grubosci
scianki 1 mm. Dogrzewacz umieszczony byt na pierécie-
niu z ceramiki alundowej znajdujacym si¢ na ceramice
otaczajacej tygiel. Schemat catego uktadu termicznego
wzrostu przedstawia Rys. 1.
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Rys. 2. Niedomieszkowane monokrysztaty CaMoO,.
Fig. 2. CaMoO, undoped single crystals.

W pierwszych procesach wzrostu stosowano zarodki
krystalizacji o przypadkowej orientacji wyciete z mono-
krysztalu wolframianu wapnia (CaWO,), otrzymanego
z National Institute of Standards and Technology, USA.
Wolframian wapnia jest monokrysztatem izomorficznym
z CaMoO,. Po uzyskaniu pierwszych monokrysztatow
CaMoO, przygotowano zarodki z tego materiatu o orien-
tacji [001] oraz [100].

Procedura wzrostu monokrysztalow byta nastepujaca.
Po stopieniu materialu wsadowego dotykano zarodkiem
do cieczy i ustalano poczatkowy poziom mocy. W pierw-
szym etapie przedtuzano zarodek, a nastepnie wiaczano
uktad automatycznej regulacji §rednicy dziatajacy zgodnie
z zaprojektowanym programem. Stosowano szybkosci
wzrostu od 1,5 do 3,0 mm/h oraz szybkos$ci obrotowe
10 - 15 obr./min. Nie zmieniano szybko$ci wzrostu pod-
czas proceséw wzrostu. W przypadku monokrysztatow
niedomieszkowanych byta to szybko$¢ 3 mm/h; w przy-
padku domieszkowania europem i neodymem zmniejszano
szybko$¢ do 1,5 mm/h, gdyz przy wickszych szybkosciach
pojawialy si¢ defekty makroskopowe. Wzrost odbywatl si¢
w atmosferze powietrza z dodatkowym przeplywem tlenu
3 - 5 ml/min. Po procesie wzrostu temperatur¢ obnizano
z szybko$cia ~ 50 K/h az do temperatury pokojowe;j.

Otrzymano monokrysztaly o $rednicy do 25 mm
i dlugosci do 90 mm bez widocznych defektéow makro-
skopowych. Rys. 2 przedstawia otrzymane monokrysztaty
niedomieszkowane. Wyraznie widoczne sa dhugie stozki,
ktére tworza si¢ podczas odrywania monokrysztatéw od
cieczy.

Aby monokrysztaty CaMoO, mogly by¢ stosowane
do badan zwigzanych z immobilizacja odpadéw radio-
aktywnych konieczne jest wprowadzenie do ich sieci
krystalograficznej pierwiastkow ziem rzadkich, gdyz wta-
$nie w odpadach radioaktywnych w obszarach wydzielen
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Rys. 3. Monokrysztaly CaMoO,: u géry domieszkowany 0,5 %
at Eu; u dohu 0,5 % at. Nd.

Fig. 3. Single crystals of CaMoO,: at the top, doped with 0.5 at.
% Eu; at the bottom, doped with 0.5 at. % Nd.

Rys. 4. Monokrysztaly CaMoO,: 0,5 % at. Nd, 0,5 % at. Eu.,
(u dotu o orientacji [001], u gory o orientacji [100]).

Fig. 4. CaMoO, single crystals doped with 0.5 at. % Nd and 0.5 at.
% Eu (at the bottom of the [001] orientation, at the top of the [100]
orientation).

powelitu znajduja si¢ znaczne ilosci tych pierwiastkow,
bedacych wynikiem rozpadéw promieniotworczych. Do
tego celu wybrano europ i neodym. Pierwiastki ziem
rzadkich podstawiono za wapn co wynika z podobienstwa
promieni jonowych [14]. Domieszkowanie prowadzono
wedlug nastepujacej ogolnej formutly, w ktorej kompen-
sacj¢ tadunku przeprowadza si¢ poprzez odpowiednie
zmniejszenie zawartosci jonu dwuwarto§ciowego:

Ca[ l—3(x+y)/2]EudeyMO 1 ,0104' M

Monokrysztaty domieszkowano niezaleznie europem

i neodymem oraz jednocze$nie europem i neodymem.

Koncentracja domieszek we wsadach wyjsciowych wyno-

sita od 0,5 do 2 % at. Ilo$¢ molibdenu byta zwigkszona aby
uwzgledni¢ jego parowanie z roztopu podczas wzrostu.

Wigkszo$¢ monokrysztatow byla wyciagana w kie-

runku [001], pewna ilo§¢ w kierunku [100]. Rys. 3 - 6

przedstawiaja zdjecia kilku z uzyskanych monokrysztatow.
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Rys. 5. Monokrysztaty CaMoO, : u gory domieszkowany 1% at.
Nd; u dotu 2 % at. Nd.

Fig. 5. Single crystals of CaMoO, doped with neodymium: at the
top 1 at. %; at the bottom 2 at. %.
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Rys. 6. Monokrysztaty CaMoO, : u gory domieszkowany 1 %
at. Eu; u dotu 2 % at. Eu.

Fig. 6. Single crystals of CaMoO, doped with europium: at the
top 1 at. %; at the bottom 2 at. %.

Stosujac opisang wyzej procedur¢ mozna uzyskac
regularne monokrysztaty bez defektow makroskopowych
ale jedynie wtedy, gdy zawartos¢ europu nie przekracza
1 % at. we wsadzie. Przy wigkszej zawarto$ci tego jonu
w stopie, w wyniku odrzucania domieszki na froncie
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Rys. 7. Transmisja CaMoO, w zakresie 250 - 3250 nm.
Fig. 7. Optical transmission of CaMoO, in the 250 - 3250 nm region.

krystalizacji, jej koncentracja w krysztale roénie i zaczyna
si¢ wzrost §rubowy, $wiadczacy o trudno$ci z odprowa-
dzeniem ciepta krystalizacji z obszaru wzrostu.

Za pomocg badan chemicznych (metoda ICP-OES)
okres§lono rzeczywiste zawartosci domieszek w mo-
nokrysztatach. Na podstawie tych danych oszacowano
wspoélczynniki segregacji europu i neodymu:

- wspotezynnik segregacji Eu w CaMoO, k = 0,40,

- wspotezynnik segregacji Nd w CaMoO, k = 0,28,

- przy wspotdomieszkowaniu wspotczynnik segregacji
europu maleje (K = 0,30) natomiast neodymu nieznacznie
ro$nie (k = 0,32).

Badania zawarto$ci domieszek przeprowadzono
jedynie dla monokrysztalow wycigganych w kierunku
krystalograficznym [001].

Rzeczywiste zawartosci domieszek w monokrysztatach
sa zatem nast¢pujace (Tab. 1):

Zawartos$¢ domieszki Zawartos$¢ domieszki

we wsadzie w monokrysztale
0,5 % at. Eu 0,2 % at. Eu
0,5 % at. Nd 0,14 % at. Nd
1 % at. Eu 0,4 % at. Eu
2 % at. Eu 0,8 % at. Eu
1 % at. Nd 0,28 % at. Nd
2 % at. Nd 0,56 % at. Nd

2 % at. Nd, 1 % at. Eu
1 % at. Nd, 2 % at. Eu
2 % at. Nd, 2 % at. Eu

0,64 % at. Nd, 0,3 % at. Eu
0,32 % at. Nd, 0,6 % at. Eu
0,64 % at. Nd, 0,6 % at. Eu

Tab. 1. Zawarto$ci domieszek w monokrysztatach.
Tab. 1. The real dopant content in the single crystals.

Transmisje¢ optyczng probek CaMoO, niedomiesz-
kowanych i domieszkowanych europem i neodymem
wyznaczono za pomocg spektrofotometru UV-VIS-NIR
typu CARRY 500 firmy VARIAN. Rys. 7 przedstawia
sumaryczny wykres transmisji w funkcji dugosci fali dla
probek CaMoO, niedomieszkowanych i domieszkowanych
europem i neodymem.
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Na podstawie otrzymanych wynikéw mozna stwier-
dzié¢, ze monokrysztalty wykazuja duza jednorodnos$¢,
a pomimo nie najlepszego przygotowania powierzchni
transmisja optyczna ma wysoka wartosé. W przypadku
monokrysztatdw niedomieszkowanych wystepuje bar-
dzo ostra krawedz absorpcji, a nastgpnie szybki wzrost
transmisji do wartosci maksymalnej. Monokrysztaty
domieszkowane neodymem wykazujg wyrazne i ostre
pasma absorpcji z krawedzig absorpcji tylko nieznacznie
przesunieta w strong wiekszych dtugosci fal w stosunku
do monokrysztalow niedomieszkowanych. Monokrysztaty
domieszkowane europem lub rownocze$nie europem
i neodymem wykazuja znaczng absorpcje w zakresie
widzialnym oraz bliskiej podczerwieni z wyraznym
przesuni¢ciem krawedzi absorpcji w strong wiekszych
dtugosci fali.

W przypadku monokrysztaléw niedomieszkowa-
nych, dla ktorych wystepuje wyrazna krawedZ absorpcji
(4 = 0,33 um), mozna oszacowac szerokos$¢ przerwy
wzbronionej CaMoO,: E,=3.,65¢V.

Badania topograficzne zostaty wykonane na stacjach
F1 i E2 w HASYLAB w Hamburgu. Badaniom pod-
dano probki o orientacji <001> (Camol i Camo?2) oraz
o orientacji, w ktorej o$ ,,z” byla odchylona o 27° od
normalnej do powierzchni probki (Camo3 i Camo4). Te
drugie probki zostaly wyciete z monokrysztatu, ktérego
wzrost odbywat si¢ w znacznym odchyleniu od osi ,,z”.
Okreslenie doskonatosci strukturalnej monokrysztatow
przeprowadzono nast¢pujagcymi metodami:

e metoda projekcyjnej i przekrojowej dyfrakcyjnej
topografii odbiciowej przy uzyciu wigzki biatej promie-
niowania synchrotronowego;

e metodg przekrojowej dyfrakcyjnej topo-
grafii transmisyjnej przy uzyciu wiazki biatej
promieniowania synchrotronowego;

e metodg dyfrakcyjnej wielokrystalicznej
topografii odbiciowej (w wigzce monochroma-
tycznej promieniowania synchrotronowego).

Szczegbdly zastosowanych metod syn-
chrotronowych zostaty opisane w pracy
W. Wierzchowskiego i wsp. [15]. Otrzymane
topogramy wraz z opisami sa przedstawione
na Rys. 8 - 15.

Topogramy ujawniajg stosunkowo dobrg
jakos$¢ krystalograficzng krysztatu. Nie zaob-
serwowano kontrastow dyfrakcyjnych pocho-
dzacych od pasm segregacyjnych, co wskazuje
na jednorodno$¢ chemiczng materiatu (Rys.
8 -15).

Topogram projekcyjny

ciu waskiej szczeliny o wysokosci 5 um i szerokosci 7
mm) (Rys. 11, 15). Zaobserwowano dyslokacje tworzace
lokalne granice ziaren.

Granice ziaren tworza bialy lub czarny kontrast
w zaleznos$ci od wzajemnej dezorientacji sasiednich ziaren
(Rys. 8 - 15). Kontrasty te powstaja w wyniku naktadania
si¢ lub rozsunigcia obrazow poszczegdlnych ziaren (roézne
bloki uginajg promieniowanie w nieco innych kierunkach
- ,wybieraja” z wigzki bialej promieniowanie o roznej
dhugosci fali tak, by byly spetnione dla nich warunki
dyfrakeji - co prowadzi do wzajemnego przemieszczania
si¢ obrazow zdezorientowanych blokéw). Z przemiesz-
czenia obrazOw mozna oszacowaé dezorientacje, ktora
w tym przypadku jest rzgdu pojedynczych minut kato-
wych.

Deformacje sieci krystalicznej zwigzang ze struktura
blokows i dyslokacjami ujawniaja odbiciowe (Rys. 8b,
8c, 9b, 12b, 14b) i transmisyjne (Rys. 11, 15) topogramy
przekrojowe.

Obrazy wykonane metoda topografii odbiciowe;j
w wigzce monochromatycznej (bardziej czutej na lokalng
dezorientacje sieci krystalicznej) daty mozliwos¢ ujawnie-
nia pojedynczych ziaren, jak rowniez wygigcia ptaszczyzn
sieciowych (Rys. 10).

Ujawniona struktura blokowa moze by¢ spowodowana
pekaniem materiatu podczas procesu chtodzenia. Pekanie
to zwigzane jest z wystepowaniem pewnego rodzaju na-
prezen termicznych.

Zaobserwowano obecnos¢ kontrastow pochodzacych
od rys (Rys. 8 - 10, 12 - 14) co wskazuje na pewne nie-
doskonatosci zastosowanego procesu polerowania.

| camo1: CaMo0, <0015, nr02/12 |

Synchrotronowe topogramy odbiciowe w wiqzce bialej

Granice ziaren

Topogram przekrojowy

Deformacja obrazu liniowej
szezeliny wskazuje na pewng
deformacje sieci krystalicznej
oéwietlonego obszaru

Topogram projekcyjny Granice ziaren
2 naloZonym topogramem przekrojowym

qSKIES S

Otrzymane obrazy ujawniajg do$¢ duzg
gesto$¢ kontrastow w formie ,,przecinkéw”,
fragmentow linii lub kropek (Rys. 8 - 9, 12 -
14), ktore moga by¢ zwigzane z wyjsciami dys-
lokacji na powierzchnig probki lub skupiskami
kilku dyslokacji. Zwigzek tych kontrastow
z dyslokacjami potwierdzajg transmisyjne
topogramy przekrojowe (wykonane przy uzy-

14

Rys. 8. Synchrotronowe topogramy odbiciowe w wigzce bialej fragmentu
probki Camol. Rozmiar kazdego zdj¢cia w poziomie odpowiada obszarowi
probki o szerokosci 7 mm: a) topogram projekcyjny, b) natozony topogram
projekcyjny i topogram przekrojowy oraz c¢) topogram przekrojowy.

Fig. 8. Synchrotron white beam back-reflection diffraction topographs of
a fragment of the sample Camol. Horizontal dimension of each photograph
correspond to the region of the sample 7 mm in width: a) projection topo-
graph, b) superimposed projection and section topographs and c) section
topograph.
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Camo2: CaMoO,<001>, nr 02/12

Synchrotronowe topogramy odbiciowe w wiqzce bialej

Liczne kontrasty:
mozliwe ujscia dyslokacji
|~ lubich skupiska \

Przemieszczone obrazy

B zdezorientowanych ziaren

L nachodzqce na obraz monolitycznej

czesci krysztalu B A
'4

___...Granice ziaren . _|
-

Deformacja ebrazu liniowej ——
szezeliny wskazuje na pewnq
deformacje sieci krystalicznej

o$wietlonego obszaru

Obszar o rozwinigtej strukturze
ziarnistej; wyrainie widoczne <=

premieszczone wigledem )| *
glownego topogramu obrazy

Topogram p;equjny

Topagram pmjekcyjny mﬂiejsmh.ziamfio réi”ej z mn'ﬂionym fopogmmem
orientacji przekrojowym (obrazem waskiej,

liniowej szczeliny)

Rys. 9. Synchrotronowe topogramy odbiciowe w wiazce biatej fragmentu probki Camo?2. Rozmiar kazdego zdjgcia w poziomie
odpowiada obszarowi probki o szerokosci 7 mm: a) topogram projekcyjny oraz b) natozony topogram projekcyjny i topogram
przekrojowy .

Fig. 9. Synchrotron white beam back-reflection diffraction topographs of a fragment of the sample Camo2. Horizontal dimensions
of each photograph correspond to the region of the sample 7 mm in width: a) projection topograph and b) superimposed projection
and section topographs.

Synchrotronowe topogramy odbiciowe w wigzce monochromatycznej
Camol: CaMoQ,<001>, nr 02/12

- " ~ i .

Camo2: CaMo0O,<001>, nr 02/12

b)

Pola o jednakowym zaczernieniu wskazuja
obszary krysztalu o takim samym nachyleniu plaszczyzn odbijajacych

Rys. 10. Synchrotronowe topogramy odbiciowe w wiazce monochromatycznej fragmentéw probek Camol (a) i Camo2 (b). Rozmiar
kazdego zdjgcia w poziomie odpowiada obszarowi probki o szerokosci 7 mm.

Fig. 10. Synchrotron monochromatic beam back-reflection diffraction topographs of fragments of samples Camol (a) and Camo2
(b). Horizontal dimension of each photograph correspond to the region of the sample 7 mm in width.

MATERIALY ELEKTRONICZNE (Electronic Materials), T. 41, Nr 4/2013 15



Wzrost monokrysztatdow molibdenianu wapnia domieszkowanych jonami ziem rzadkich ...

Transmisyjne synchrotronowe topogramy przekrojowe w wiqzce bialej

Camo2: CaMoO,<001>, nr 02/12 Granice
ziaren

Granica Ziaren
Deformacja obrazu Liczne ,,przecinkowe” kontrasty
liniowej szczeliny wskazuje zwiqzane najprawdopodobniej 7
na pewng deformacje sieci dyslokacjami
krystalicznej o§wietlonego
obszaru

Rys. 11. Synchrotronowe topogramy transmisyjne w wiazce bialej fragmentow probek Camol (a) i Camo2 (b). Rozmiar kazdego
zdjecia w poziomie odpowiada obszarowi probki o szerokosci 7 mm.

Fig. 11. Synchrotron white beam transmission diffraction topographs of fragments of samples Camo1 (a) and Camo2 (b). Horizontal
dimension of each photograph correspond to the region of the sample 7 mm in width.

Camo3: CaMoOQO,, nr 02/11

Synchrotronowe topogramy odbiciowe w wiqzce bialej
i Liczne kontrasty: )
moZliwe ujscia  ...|
dyslokacjilub ich |
skupiska

| _— Rysy——onu

Topogram przekrojowy
| Deformacja obrazu liniowej
szezeliny wskazuje na pewng
|deformacje sieci krystalicznej
oswietlonego obszaru

Granice ziaren —

Obszar o rozwinigtej
strukturze ziarnistej; 4|
wyraznie widoczne

a)| priemieszczone wigledem b)|
s gléwnego topogramu obragy To . ,
i 5 e : St pogram projekcyjny
I 0
Topogram projekcyjny e, Y z nalozonym topogramem
przekrojowym (obrazem wqskiej,
liniowej szczeliny)

Rys. 12. Synchrotronowe topogramy odbiciowe w wigzce biatej fragmentu probki Camo3. Rozmiar kazdego zdjecia w poziomie
odpowiada obszarowi probki o szerokosci 7 mm.: a) topogram projekcyjny oraz b) natozony topogram projekcyjny i topogram
przekrojowy.

Fig. 12. Synchrotron white beam back-reflection diffraction topographs of a fragment of the sample Camo3. Horizontal dimensions
of each photograph correspond to the region of the sample 7 mm in width: a) projection topograph and b) superimposed projection
and section topographs.
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Camo3: CaMoO,, nr 02/11
Synchrotronowy topogram odbiciowy w wiqzce bialej

Obszar o rozwinietej

| strukturze ziarnistej;

| wyrainie widoczne

¥ prremieszczone
wzgledem glownego

topogramu obrazy

mniejszych ziaren o
roinej orientacji

Granice ziaren

Rys. 13. Topogram odpowiadajacy fragmentowi probki z Rys. 12, ale wykonany dla innego refleksu (odpowiada ugigciu na innej
rodzinie ptaszczyzn sieciowych); duzo lepiej (niz na Rys. 12) widoczna struktura blokowa w dolnej czgsci zdjecia.

Fig. 13. Topograph of the same fragment of the sample Camo3 as in Fig. 12 but measured for a different reflection (corresponds to
a different set of lattice planes); the block structure in the lower part of the photograph is much more visible than in Fig. 12.

Camo4: CaMoO,, nr02/11

Synchrotronowe topogramy odbiciowe w wig
Granice ziaren

e biale,

Liczne kontrasty:
., moiliwe ujscia
dyslokacji lub ich
skupiska

Mniej rozwinigte granice =
ziaren (skupiska dyslokacji)

LY 2

..

Topogram przekrojowy "
Deformacja obrazu liniowej
szezeliny wskazuje na
pewnq deformacje sieci
krystalicznej oswietlonego

~ obszaru

~

Granice ziaren
b)
3 g Topogram projekcyjny
Topogram projekcyjny z naloZonym topogramem przekrojowym
(obrazem wqskiej, liniowej szczeliny)

Rys. 14. Synchrotronowe topogramy odbiciowe w wigzce biatej fragmentu probki Camo4. Rozmiar kazdego zdjgcia w poziomie
odpowiada obszarowi probki o szerokosci 7 mm: a) topogram projekcyjny oraz b) natozony topogram projekcyjny i topogram

przekrojowy.
Fig. 14. Synchrotron white beam back-reflection diffraction topographs of a fragment of the sample Camo4. Horizontal dimension
of each photograph correspond to the region of the sample 7 mm in width: a) projection topograph and b) superimposed projection

and section topographs.
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Transmisyjne synchrotronowe topogramy przekrojowe w wiqzce bialej

Camo3: CaMoO,, nr 02/11

a)

Granica ziaren Camo4: CaMoO,, nr 02/11

b)

Deformacja obrazu
liniowej szczeliny wskazuje
na pewng deformacje sieci
krystalicznej o§wietlonego

Liczne ,,przecinkowe” kontrasty
zwiqzane najprawdopodobniej 7
dyslokacjami

obszaru

Rys. 15. Synchrotronowe topogramy transmisyjne w wigzce biatej fragmentdw probek Camo3 (a) i Camo4 (b). Rozmiar kazdego
zdjecia w poziomie odpowiada obszarowi probki o szerokosci 7 mm.

Fig. 15. Synchrotron white beam transmission diffraction topographs of fragments of samples Camo3 (a) and Camo4 (b). Horizontal
dimensions of each photograph correspond to the region of the sample 7 mm in width.

3. Podsumowanie

Ustalono warunki wzrostu monokrysztatow CaMoO,
niedomieszkowanych i domieszkowanych europem
i neodymem. Otrzymano monokrysztaly o orientacji [001]
i [100] o $rednicy do 25 mm i dlugo$ci do 90 mm.

Stwierdzono, ze aby uzyska¢ bezbarwne monokryszta-
Iy niedomieszkowane, bez ciemnych obszarow, konieczne
jest nie tylko prowadzenie proceséw w atmosferze po-
wietrza ale dodatkowe wprowadzenie przeptywu tlenu
w ilosci 3 - 5 ml/min.

Przeprowadzono badania transmisji optycznej i stwier-
dzono, ze monokrysztaty niedomieszkowane i domiesz-
kowane neodymem sg przepuszczalne w zakresie od 330
do 3250 nm. W przypadku neodymu obserwuje si¢ wy-
razne i ostre pasma absorpcji z krawedzig absorpcji tylko
nieznacznie przesunigta w stosunku do monokrysztatow
niedomieszkowanych. Monokrysztaty domieszkowane
europem wykazuja silng absorpcje w zakresie widzialnym
i bliskiej podczerwieni, a krawedz absorpcji jest rozmyta.
Natomiast transmisja tych monokrysztatow w zakresie
podczerwieni jest tak samo wysoka jak w przypadku
monokrysztaldow niedomieszkowanych i domieszkowa-
nych neodymem.

Monokrysztaty domieszkowane europem oraz europem
i neodymem maja ciemne zabarwienie, gdyz pochlaniaja
promieniowanie widzialne, a nawet bliska podczerwien.

Monokrysztaly domieszkowane neodymem maja
zabarwienie liliowe, zwigzane z charakterystycznymi
pasmami absorpcji.

Silna absorpcja monokrysztatéw domieszkowanych
europem, obserwowana w obszarze widzialnym i bliskiej

podczerwieni moze by¢ wynikiem oddziatywania luk
kationowych z domieszka. Dalsze badania bedg zmie-
rzaly do wyjasnienia przyczyn tego efektu m.in. poprzez
okreslenie wptywu kompensacji tadunku za pomoca sodu,
charakteryzujacego si¢ promieniami jonowymi zblizonymi
do promieni jonowych wapnia [14].

Stosujac opisang wyzej procedur¢ mozna uzyskaé
regularne monokrysztaty bez defektow makroskopowych
ale jedynie wtedy, gdy zawarto$¢ europu nie przekracza
1 % at. we wsadzie. Przy wickszej zawartoSci europu
w stopie, w wyniku odrzucania domieszki na froncie
krystalizacji podczas wzrostu, jego koncentracja w krysz-
tale rosnie i zaczyna si¢ wzrost Srubowy, Swiadczacy
o trudno$ci z odprowadzeniem ciepta krystalizacji
z obszaru wzrostu. Potwierdza to tez obserwacja mo-
nokrysztatow niedomieszkowanych, ktore maja diugie
stozki wzrostu i nie ma problemoéw z uzyskaniem dhugich
monokrysztatow.

Autorzy pragnq podzigkowa¢ Panu Prof. dr hab. inz.
Jackowi Jagielskiemu za zachecenie nas do prac nad wzro-
stem monokrysztatow CaMoO, domieszkowanych ziemiami
rzadkimi. Panom T. Telakowi i D. Artelowi dzigkujemy za
pomoc w procesach wzrostu monokrysztatow.
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