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Is BEVEZETE S

Az utobbi kétehdrom gviizedben széleskiriien tanulmbe
nyozzdk ag dtmeneti fémek oxidjainak tulajdonsdgait mind
kristdlyos, mind pedig amorf dllapotban. Emek kigziil tObb
oxid a jellegzetes elektromos, optikal 48 szerkezeti sajdte
sdgalk mellett félvezetd tulajdonsdgokkal ie rendelkesik.

Az dtmeneti fémek csoportjinak egyik képviseldje a
vanéddium, amelynek kiilonbogd vegyértékii oxidjai (VO,

V, 034 VO, é8 vaob) mellett ismeretesek a nem sztichio-
metrikus, Vnlonel? ilietve VnOone1 Geszegképletiel jelle~
meghetd oxidjai is. A vanddium egyes oxidjali (ple. a VO,
7203) - kristilyoe allapotban - jellegzetes elektromos tu~
lajdonedggal rendelkeznek, nevezetesen fajlagoe ellendlldie
sukban adott héméreékleten reverszibilis, ugrisegeri, tibb
nagyedcrendil vdltozde mutatkozik, amit agz illetd oxid
kristdlyezerkezetének megvdltiogdisa kisér,

A vigagilatunk tdargydt képezd vanddiumpentoxid mint
katalizgdtor anyag kizismert. Pélvezetd tulajdonedgéira as
az 1930-as dvekben figyeltek fel, Elektromoe ée opitikai
mérések sgerint n-tipusu félvezetl.

Viszonylag nagzyszamu kbzlemény foglalkomik a vanddiume
pentoxid egykrictdlyok fisikal tulajdonedgainak vizegdla-
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tdval. Az egyes sgergdk kisérleti ercdményei, amelyek a
kristdly azonos sajdtsdgaira vonatkognak nem mindig mege
egyeslek, Ennek vallsginiien az az oka, hogy a vizegdla-
tokndl felhasgndlt krietdlyok tisztasdg és sztichiomet-
riail Osezetétel tekintetében kiilOnbizbek.

Vigsgdlataink célja: reprodukdlhaté s j6 minledgii,
viezonylag nagy méretii vanddiumpentoxid egykristilyok e-
16d11itdesa é8 egy olyan eljdrdes kidolgozdsa volt, amelye
nek segitedgével informdeidt sgereshetiink a vanddiumpente-
oxid kristdlyok minbségérdl.

A diesgertdicid felépitése a kivetkezl:

A Il. fejezet a v¢o5 egykristdlyok nivesgtésdre, a
minSséglikkel szoros kapcsolatban 4116 kristdlyszerkege-
tilkre, valamint a diszlokdeld sliriisdg meghatdrozdsdnak
lehetisdgeire vonatkozd irodalmi Csszefoglaldst tartale-
nagzae

A III. fejezethen résgletesen ismertetjiik a kisdrle=-
ti munkdkat és asok éritelmesédsét. Ezen bellil kiilonvs fie
gyelmet forditunk a disglokdeldk moggdednak vizsgdlatdra,
valamint a kristaly setOchiomeirial Ussgetétele é8 a
(010) felilletek maratdasi képe kizUtti kapcsolat felderie
tésére, |

A IV, fejezet a kisérleti eredményeink rovid Ussze=-
foglaldsdt tartalmazzae



IXs IRODALMI ATTEXINTES

2e¢) A kiinduldasi anyag tisztitase -

A sikeres egylkristdlyntvesztée elifeltétele a kiine
duldel anyag nagyfoku tisztasdga. A noveszigel eljardst
ezért a legtibb esetben egy tieztitdsi folyamat elldzi meg.
A kiinduldsi anyagul szolgdld 7205 por tisztitdedra lege
gyakrabban haeznilatos eljdrdeok a desztilldeids modager
és a glndes tisztitde.

A desztilldcide médaszer lényege az, hozy a vanidiume
pentoxidot ellezbr dtalakitjsik vanddiunoxitrikloriddd, est
frakeiondltan desztilldljdk, najd az Nﬂ4aﬂuval vald lecsa-
patids s ennek termikue bontdsa utdn tisztitotit V205 port
kapnake

A vanddiunmpentoxidnak VOCly~dd t0rténé dtalakuldsa ple
a kivetkeszlképpen tbrténik[;.Q.éL& A vanddiuvmpentoxidbdl
répacukoreszirup és aktiv ezén hozgdadisdival kie golydkat
készitenek, amelyeket 120°C-on szdritanak és 500°C-on hevie
teneks A 400°C-on torténé kldrozds utdn voczs-t nyernek ag
aldbbi reakecidegyenletnek megfelsllen:

ZVéob *3C ¢ 6012 = 4V0613 » 3602 . (IX.1)
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A 127% forrdepontu, citromsdirga ssgini vanddiwaoxitri-
klorid folyadékot frakeciondltan desztilldljdk, majd ammo-
niumhidroxiddal RH4VO3 alakjdban lecsapatjdks

V0013 + QRH‘OH = 331103 + 333‘01 * 2H0 o (II.2)

Az ammoniummetavanaddt oxigén atmossférdban 600=650°C-on
a kivetkezd reakcibegyenletnek megfelellen bomliks

Az ily médon kapott V504 tisztasdga elérhetl a 99.99 A~ot.

Megjegyenziik, hogy a vanddiumpentoxidnak VOCI,aIi tor-
téné dtalakuldsa egy mdslk uton is lehetséges. Ebben az e~
getben a v205 ée a tionilklorid kipitti reakeid eredményes
v0013~at a kivetkesdképpens:

V50, + 350C1, = 2VOCl; + 350,. (II.4)

2

Ennek ag eljdrdsnak az az eldnye az elézlekben emlitett at-
alakitdseal sgemben, hogy a viszonylag alacsony, kb, 80°C-
os reakecidhdméredkletndl, a Véosobon esetleg szennyezédsként
jelenlévé mis oxidok még nem tudnak reagdlni a 50Cl,-dal.
Ily médon a desztilldcide eljdrdsnak mér ennél a lépésénél
is bizonyoe mértékii tisztitds kivetkezik be.

A desgtilldeide médezer eredményeassdge természotesen
figg az alkalmazott reagensek tisztasdgdtdl is,

A zénds tisstitdsl mbdegert szdleskiriien alkalmazzdk
nagy tisgtasdgu félvezetd egykristdlyok elldllitdsdra,
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innek a tisztitdel eljdrdsnak az alapelve ag, hogy az alape-
anyagban sgennyezisként jelenlévd anyagok oldhatisdga sgzi-
lérd de olvadék fézisban kilonbizd mértékilse Az une. szegregi-
eide tényezdk alapjdn donthetd el, hogy az egyes szennyesd
anyagok az olvadt, vagy a ezildrd fdzisban dusulnak-e fel,
A V0, sénds tiestitdsdra vonatios? kisérletek alapjin meg-
dllapitdset nyert [4], hogy ezzel a modsgerrel elérhetd leg-
nagyobb tisztasdgot az 02 atmoszfériban, 7 cm/dra sebessdg-
gel haladd, kbe Oy5 o szélessdgi olvadt zdndnak az Unte-
esen valé 20-szori végigvitele biztositotta., A z0nds tisce
titdsndl alkalmazott csdnak anyaga kvare, illetve platinde
zott platina volte Bzeket az anyagokat a\mogOIVadt Vao5
nem nedvesiti és nem 1lép velilk reakecibba. Kisérletek sge=
rint a zénizott rudak kisdpel része tartalmazza a legkevee
sebb szennyezl anyagote

Az eldglekben emlitett desztillicids és zlnds tisztie
tiei moOdsger kombindcidi az eljdrds hatékonyedgdt nivelik.

[eé].

be) Vanddiumpentoxid egykristdlyok készitéei midsszerei

A vanidiumpentoxid egykristilyok elddllitdsdra tGbbfém
le médsser ismeretes. Bzek kizll megemlitjiik az olvadékbol
lassu lehiitéesel vald krietdlynivesztést, a gbzfdzisbil
tirténdé kristalyositast; 2 Bridgman~ Stockbarger eljardson
&8 a gonds olvasgtason alapuld kristilykészitési mOdsgeree
ket.
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le/ Olvadékbdl vald lassu lehiitdssel igen nehéz nagyobb
méretil V205 egykristilyt elldllitani. Enngk az ag oka.vhoay
az olvaduspontja ald hitott olvadékban rendszerint egzyszeore
re tobb kristilyceira is kialakul, amelyekbdl a nivekedés
sordn tliszeri ikerkristdilyok képzddnek. Abban az esetben,
ha oltdokristilyt alkalmagunk, nagyobb méreti egykristilyow-
kat dllithatunk ugyan eld, de redlisan fenndll annak a le-
hetlsgze, hogy az oltdkristdly hibdi (pl. diszlokdeidi) ele=
ve kigdrjdk hibatlan egykristilyok elfallitdsat. legjegyesz=
ziiky hogy ennél a kristdlynivessztési modsgernél viszonylag
nagy anyagnennyisdgre van eglikedg, amelynek csak egy része
hasznosithaté kristilykéezités szempontjabéle Az olvadék
"lefUlozésdt" esak egy ideig folytathatjuk, mivel a vissza-
maradd olvadék sgennyezdsekben egyre dusadbbd vdlik, és ily
médon egyre rosszabb mindségl kristalyok dllithatik elé
beléle.

Novesztée eéljdra legjobb kvare, vagy platina caséesét
hasgndlnie. divel viszonylag nagy méretii tégelyekre van szlike
8ézy 228rt a kvarce tégely késsitdsénél felmerild technikai
nehézedgek miatt inkibb a platina cséezét alkalmazg ke

A $égelybe helyezett por alaku vanddiumpentoxidot ole
vaddspontja £61§ (kbs T00%Cera) hevitik abbbl a eglbél,
hogy az olvadékban ne maradjon kristilyesiras Megfeleld hé=-
néregkleti gradiens s hiitéel sebessdg bedllitdsdval biztoe
sitani lehet, hosy az olvadék felszingnek kiUzepén kristaly-
ceira alakuljon ki és ezzel meginduljon a kristdly nﬁvokp-,
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dése ime A nivesztéshes Oy vagy levegl atmoszférdt alkale
maznake A novekvl, lemesz alaku egykrietély az olvadék felw
ezinén uszike. Kristalytani orientiacidjat tekintve a lemez
sikja a rombos rendszerbeli g és é,kriatélytani tengelyek
4ltal meghatirozott siknak felel mege JO1 megfigyelhets,
hogy a novekedési sebessdg ldgnagyobb a g, kisebb az g éa‘
legkisebb a lemez eikjdra meréleges b kristdlytani tengely
irdnydbane

A nivesztett egykristilyok méretét tekintve H. Kenny
és munkatireai [7] 20%C/6ra hiitési sebeseég mellett
lenxl1lmmx 0,2 mm Nagysagu, Re Jo De Tilley 48 munkatdre
eal [8] 9%/6ra hiitéssel 0,5 mm x 0p5 mm x 5 mm méretl
kristilyokat &1litottak el. o

Te Ne Kennedy & munkatdrsai [9] oltdkristily felhasze
nilaedval 5 em x 5 om x 0y oem nagysdgu kristilyt novesstet=
tek.

2/ A Bridgmane~ Stockbarger médegzer is alkalmasnak bie
gonyult V205 egykrietilyok elédllitdisdra, A flgglleges ele
rendezésii kdlyha két részbll dlls egy feled réezbll, amely
biztositja az dllandd olvaddspont feletti himérsékletet, éo
egy aledbél, amelyet a vanddiumpentoxid olvaddspontja alatti
héméredkletre kell bedllitanis A két kdlyhdt egy Pémbll ké=-
eziilt blende termikusan elkiiloniti egymdetdl, ami egyben a
héméreékleti gradiens bedllitdedra is szolgdle. Az oOlvadékot
tartalmazd cedsze aljdt kuposra alakitjdk ki abbdl a eélbdl,
hozy az olvadék megdermeddse egy pontban induljon meg.
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A cséegében elhelyezett anyagot a felsd kdlyhdban megol-
vasztjdk, majd avcaéazét megfeleld sebesedpcel az alsd
kélyha felé siilllyesztiks A berendesdés sematikus rajsa az
le dbrdn ldathato:

— ’
] L ; 1. kvarc tégely
] =4 —1 2¢ kerdmia cef a fiitdtentekkel
i e 4:__2 3¢ samotbélés
’H 34 4e $oelytarto
3 | | 55 5« termoelem
3 Ge kélyhablende
{ - Te vige=hiitdses huzdrud
—/
:
)
le dbra

Ag eredményes kristalyandvessids fontos feliédteley hogy
a készilék termikusan ée mechanikusan stabily illetve hogy
a cgésze §8 a huzbrud kigitt jO termikus kapesolat legyene

We Kleber ¢ munkatarsai [4] kilonbosé himérsékleti
gradienseket (20, 40, 60%C/en) és slillyesztéei sebessdgeket
(By 59 44 é8 1,8 mn/Ora) alkalmagva azt talaltik, hogy a
60°C/en héméredkleti gradiens §s 1,6 am/dra sillyesztési



- 1ll -

sebessdg melleti kaptaka legjobb nivesztésl ereduényt. Az
ily médon elédliitott krietdlyok kb, 8 mm dtmérdjiek éde |
20=-30 mm hossgusdguak voliake A nivekedée irdnya megegyezik
a kristdlytani ¢ tengely irdnydval, livel a kristdlyok nie
vesztéee vikuumban torténik, a egersék véleménye ezerint
feltételezhoto, hogy a lehiitée sordn bekivetkezd oxigén~
veszbteedg az egyik oka annalk, hogy a kristalyok nem kifo=
gdstalan mindsdgiick.

3¢/ A zOnds olvasstiot nemesak az anyag tieztitdedra,
hanen némi méddéeitdseal krietdlyntveeztésre ie fel lehet
haegnilni. Az eredményes kristilykdszités elifeltétele a=
gonkiviil, hogy a kéezililék termilkusan és mechanikusan sta-
bil legyen az, hogy megfelellen vilagszuk meg az olvadék
géna szélesadpdét &= a haladdei sebessggét. Vanddiumpentoxid
esetében a legjobb eredudnyt & muees zlna-sgélessdyg e
3=5 mm/Sra gondzaei sebescdg mellett &rték el oxigdn ate
mosgfErat alkalmagzvae.

A génds kristdlyntveczidshez legedlszeriibb kvarchél
készllt cadnakol haszndlni, mivel ezt a V.0, olvadék nem
nedveeiti, éo lgy a mdr kéez egykristalytombit kinnyen ki
lehet beldle emelnis A kristily nivekeddsi irdnya egybee=
sik a kristdlytani ¢ tengely irdnydvaly a (010) hasaddei
s8ik pedig a esbnak oldalfaldival pérhuzamos. A zlnds krise
tdlynovesztéet alkalmasé kutatdk [1, 4, 5, 6 ée 10] kistid
We Kleber és munkatirsal 200 g timeget is eldrd egykristie

lyokat nivesgtettek.
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4/ He Takel ée KeT. Wilke [11, 12, 13] a V,0, egy~
krietdlyok kéozitésére olyan médegert ir le, amely a vande
diumpentoxidon kiviil a tUbbi vanddiumeoxid el04llitdsdra
is alkalmae lehet. Az eljdrds a VOCl; gbmének 500°C feletti
héméragkleten t0rténd hidreolizisén alapszike. A vanddiunoxie
triklorid bomldsa inert atmosgférdban a kiveikezl reakcile
egyenlet sgerint megy véghbe:

2V0013 * 3320 = V205 + GHCL » (1IL.5)

A v0013 hidrolizise alacsonyabb vegyértékil vanddium-oxidok
kialakuldedra veget, ha redukdld atmoszférdt alkalmasunks

Ll + ,
vocl, + 82k 0 = 821, = £ v, 0, ) + 3001 . (IL.6)

A krietilyok oxigén tartalma a PHz/Pinert ariny celkkende
sével nivekegik, ahol PH2 a hidrogén ée a8 Py, .4 82 inert
géz parcidlis nyom&sa.

A V0013 ée a Hao gégeit valamilyen inert gdsz, Dple. Ra
megfeleld sebessdgii dramoltatdsdval juttathatjuk a reakcid=-
térve. (A kéegiilédk sematikus rajza'a 2+ dbrdn ldathatd.)

A [11. iz, 13] ggerzbk sgerint a V205 egykristilyok
novekeddsdhez a kivetkesld mérdéei koriilmények pontos be-
tartdea szilkegges: a 60%°C~on tartott VOCl; gdzét
40 omj/perc. a 30%°~-on tartott 1,0 gbzét pedig 300 om}/perc
gebességeel dramld nitrogén vigye a 600°C~08 reakeidtér-

bee
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2+ Abra

1, elektromos kdlyha

2« termoelemn

Je kvare csd

4+ Uveggyapot

e termosztdtok

Vys Vs Vg dranlasnérl

Iy: reakeié hémérséklete

I,y T3: veagensek héméradklete

A reakeid eredményelképpen ndhdny mm hosszu 4o néhdny
tized mm sgéles tlsperi egykrictdlyokat kaptaks A nivekedéds
iranya a g kriestalytani tengely iridnydval esett egybes
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A nivesziett kristdalyock méretiiket tekintve kicsinyek ugyan,
agonban ag elddllitdei 4urilmgnyek folytdn a sztbechiomet-
riali Usszotételilket tekintve kivdld mindségiek. Ennek a nbe
vesgtédei modszernek éppen ebben rejlik az eldnye az ellzleke
ben ismertetett mds mlédezerekkel szemben,

Befejesdsiil megemlitjliky hogy a killdnbigé tisztitdsi
és egykristilyndveszitéei médeszerek keresdsérs irdnyuld kue
tatdeokat nen tekinthetjik lezdriaknake Tovibbi kisérleiek-
re van ezilkedg ahhozy hogy elektromos, optikal stbe vizsgie
latok eéljaira nagy néretil, t0kéletes egykristdlyokat 4liit-

sunk el8.

1l 2. Vangdiunpentoxid kristilyezerkezcte

A V205 kristdlyail a rombos rendsgerben kristilyosodnak
ée a [610] irdnyban rétegee azerkegettel rendeliezneks Lzeke
ben a (010) eiku rétegekben a vanddium §s az oxigén atomok
kUgott igen erds a kiotés, nig az egyes rélegeket ceak a gyenw
ge Van der Vaales-féle erdk kapesoljdk egymdshoze

A vanddiumpentoxid sgzerkeseti Jellemzfinek, igy pl. a
tércsoportnak, a kitéel tivolsdgnak g8 a kUtési szlgnek a
meghatirozdsdval foglalkozd kutatdcok néhdny gvtizedes multe
tal rendelkesnek [14,15,16,17]s

Bgyik korai kiuzleményben [14] a Vp0,=t & Pmn2; tércso-
portba soroljdik, a vanddium atom kUriili oxigén atomok tetra-
éderes elhelyezkeddsil, négyee koordindcidjat tételezik fel.
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Az wjebb kisdrieti éo elméleti eredmények sgerint [ib, 16]
a vanadiumpentoxid s Fmna téresoporthoz tertozik, a V atom
az 0 atomok éltal alkotott pentadderben helyeskedik el, va=
lamint a V=0 tdvoledg 1l.58- 2,02 X intervallumba esiks A
vanddiumpentoxid szerkezetét a Je dbra illusztrdlja, mig a
kGtéei tivolsdpgokra 48 a rdcskonstansokra vonatkozo adatok

2 Is tébldgatban taldlhatoks

3, ébra



Kotésl tavolsagok a V205 kristdlybans Az elemi cella &l-
hosegusdgals a = 11,510 g, b“‘ 4.369 x; 6 = 3,563 Rt

2]
v, ~0,11) " 1,585
Vi =0q(2) 2,785
VH-GZ(l) 24021
7, ~0,(2) 1,878
V=0,(3) 1.878
V=03 1.780
04 (1)=0,(1) 24873
0, (2)=0,(2) 24744
03 (1)=0,(3) 24744
0y (1)=0, 24668
02{1)-02(2) 2.388
0,(1)=0,(3) 2.388
05(1)=04 34673
02(2}-02£)) Ja063
0,(2)=04 24740
0,(3)=04 24740
01(2}-02(1) 34042
04 (2)=0,(2) 24954
05 (2)=0,(3) 20904
04 (2)=04 24846
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A kutaték dlldsfoglaldisa a vanddiunm atomok kUrnyegee
tének ezimmetridjdra vonatkozban eltdrisk egymdstdls A
[15, 16] szarzli sgerint az oxigén atomok torzult trisond-
lis bipiramisoa elrendezbdécben vemzik koriil a vanidiun a=
tomot, mig [17] sz:2rs8i a torsult tetragonilis pirsmissal
jellemagzhetd szerikezet mellett foglalnak f1lldste A V ato-
molt kiriili ilyen fajts O elrendezfdfe me:felel 2 vanddiun
atomok energetikailag legkedvezdbb elekironkonfigurdcidi-~
nak, nevegetesen a 3&443 48 a 3d34sp-nek. Ahhoz, hogy a
jd343p trigondlis bipiramisos elrendezddfet megikivdnd slek
tronkonfigurdeid kialakulhasson, egy elektront kell a 4p
pilydra gerjesstenis A 3d44s konfiguricit, amely a tetragoe
nalie piramisos szimmetridval kapcsolatos, egy alacsonyabb
elektrongerjeaztéanek felel mege A sperkezetvizsgilatok
aoréﬁ kapott kOtéesi splgértédkeket Ussgzehasonlitva az ldede
lis polidderek szigeivel, = 3d94a konfigurdeid, vayyis a
tetragondlis piramises elrendezldés tiinik valdsziniibbnek.
{Ils Tdbldzats.)

Az ideslis ge a mirt eztodrtékek eltérseébll a polie
éderek torzult sgerkezetére lehot kivetkegtetni., Ha a
V=0 kitések tulajdonsdgait, valamint az oxizén atomok
helyzetét rdozleteschben elomeszsiiky s ha feltételessziik,
hogy a vanddium aton 3@443 konfigurdeidju, akkor a polie
éder torzuldisat drtelmesni lehets
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Tabldzat

Va0, egykristdly cgerkezetvipsgdlata sordn meghatiroczott

kotgsl selgek értéheinek Usszehasonlitdea az idedlis polie

éderek sgigeivels

calgéritédkek

A szlgot meghatirozd | Szerkezetvize~| Trigonslis| Tetragondlie
atonok gélathol bipiramis | piranis
Gy (L)=V=0,12) 10445 90 96
01{1)-V-02()) 10445 90 20
0 {1 )=V=0,,(1) 10540 120 90
01(1)-V¥03 104.8 120 90
02(1)-V~03 15041 120 180
0,5(2)=V=0,(3) 143.1 180 180
0,5(2)=V=0,(1) 755 90 90
0,503 )=V=0,(1) Toeb 90 90
05(2)=V=04 9740 90 90
05(3)=V=04 9740 90 90
02(1)~V501(2) Toe0 - -
05(2)=V=0y (2) T5e5 - -
03-V601(2) 792 - -
05(3)=V=0, (2) LY - -
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A vanidiumpentoxid szeriegetében az oxigén atomok kire
nyezetik sglometridjat tekintve hirom, klilonbdzé helyzetben
vesgllk kUrll a ¥, kGzponti vanddium atomot (1. Je dbra).

Az 01(1) oxigén atom gyengén polarisdlt kovalens kete
t6ekitéet alkot o vanddium atommal, amelytSl 1.568 % tivole
pdgra vane Az 03(1). ag 02(2) ées az 02(3) oxigén atomok
mindegyike hérom vandidium atom dltal alkotott hiromszignek
kUzelitfleg a kUséppontjdban foglal helyets 14 V). vanadium
atom az 0,(2)-vel ée az U,(3)~mal kovalens egyeskitéet al~
koty, amely hémi ionos hajlammnal rendelkesik, mipg az 02(1)-
el képzett kités f6leg ionos jellegiie Az Og=mal jelzett
oxigén atom k&t vaniddium atomhoz kotSdik kovaleons esgyese
kotéesel, Bnnek a kotéenek a kialakuldsakor az oxigén vegy-
értékeztgét 90%-nak virhatndnk, mivel a p elektronok pdlyd-
Janak tengelyel egymisra merdlegeseke ildrések alspjén ez a
ezlg 143,6%nak adddott. Znnek a vegyértékerlgnek ag elméw
loti grtéktdl vald eltérése miatt felldpé "fesziilést" - a
3a*4s konfizurdicié feltgteleszése esetén = a tetragonilis
piramis tormuldea kompenzdlja: asaz a V, vanddium atom nen
feksgik a piranis alapjdnak sikjdban, tovdbbd a piramis az
05 oxigén atom feld hajlik el, anint az a 3. dbrdn i joo
lathatos

A 3d°4ap konfigurécié kialakulésdnak feltételezdoe ese~
tén nem lehet taldlni olyan eg&mést kompenzald erdkot, anie
vel a polidgder torzuldsdt magyardsni lehets
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Ae Ae Abdullajev o munkatdrsai [17] résziben elméleti
uton (sgerkezeti adatok alapjdn), részben kisérlieti uton
(infraviros spektrun-felydtelelr alapjdn) megerlsitettik azt
ep 4llitdsty hogy a Vzuﬁ-heq, amelyet egy vegyes kitdsekkel
rendeliesd vegyuletként lehet jJellemezni, a vanidium atomod
cGrlilvevd oxipgén atoamok dlial alkotott poligder nem mds,
mint egy torzult tetragondlis piramise. Hgek a torzult tetra-
gondlie piramisok a [001] kristdlytani irdnyban kbsve lek
utjdn cikeakkos ldncot alkotnake mig ag [100] irdnyban kiw
goe sarkokkal kapesolddva hogzzdk létre a (010) rétegeketd,
anelyeket a [010] irinyban a gyenge Van der Vaglo-féle kiw
téerik kapcsolnak vssge. Lzgel a kristdlyszerkezctiel lchet
érielmesni a kivetkez{ tapasztalati tényeket:

ae) tUkéletes a hasadés a (010) sik mentén,

be) a kristdly nivekedéei sebessége legnagyobb a g 48

legkisebb a b kristalytani tengelyek irdnyaban.

pkege bé e !mtﬂ-

Ismeretes, hogy a diszlokicidk jelenléte a kristdlyoke
ban termodinamilkailaz nem jelent egyensulyi dllapototy mégile
mind a terndsretes, mind a mestersdges krisivdalyok kisebbe
nzzyobb mértékben tartalmarzsdik azokat, amelyek jeleniCe haw
tést gyakorolnak fizikal tulajdonodigaikrae. Keletkegésiik ele
gleorban a kristdly novekedésdnek kirdlményelre vezethetlk



vissgzaes Olvadékbél oltdkrietdly megitségével torténé nie-
vesziéskor diszlokéacitk ar alabbi okok miatt Leletkezhete
neks

ae) az Oltlkristalyban mar ercdetileg is meglevd disge
lokdcidk,

be) az oltokristdly ssennyesetitsdse okozta rossz minde
ségli enitaxia,

Ce) a2 olvadékba hulld szildrd szeuecsék altal okozott
hibas kristdlynivekedés,

de) 2z oltCkristdly felileti hibdi.

@+) Az nlapanyagban mindig jelenldvé szennyegések jé=
résut az olvadék {.gisban maradnak visega, igy a
kristalyosodis utolsd réesdben a kristdlyosodd a=
nyag héitaguldsi egylitthatoja megvaltoziky ami belw

- 8u feszulisdghesz és 1.y disglokdciok kialakuldedhos
vegaetnets

A disglokaciok megiigyelésére alkalmas modegerek kigiil

a legaktalinceabban és legrégebben haszndlt a kémial maratde,
ami egyeserli olduson, vagy a felilleten lejaitssddo kémial roee
akeidn alapezike Fe Ls Vogel &s munkatdrsai[l8] veltak ag
eledk, alik bebizonyitottdk, hogy a Earﬁsser hatasurs kelet-
kezl pldrik és o diszlokacidk feliletre vald kibukkanasi hee
lyei kiuzUtt kapcsolat vane. legjegyessiiky hogy nemcsak a
diezlokécidlk kibukkanasi pontjai korill alakulhat ki maratdsi
gbdor, hanem minden olysn helyen, ahol a rédcs deformalt (pl.
szennyesdées beédpillése miatt).
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A kémial maratdshoz sok tekintetben hasonlit ag elek-
trolitikus (ancdos) mards, amelyngl a mintdt alkalmas e-
lektrolitba meritjﬁkvéé'anédként kapesoljuke. Az dramsiirisdg
megfeleld bedllitdedval biztositani lehet a maratdshog sglike
séges feltételeket,

Gyakran veéet jO eredmgnyekre a termikus maratie, ami
nen mas, mint a magas hémgredkleten végrehajtott, ezabilyo-
gott oxidicid. A médsger hdtrdnya, hogy a kristilyt erlsen
fel kell melegiteni ée ez a diszlokdcid sgerkezetben védle
tozdet idézhet eld. | |

A disglokdcid vonalakat tesgi ldthatévd az un. deko-
rdlds, ami agon alapul, hogy a szennyezl atomok a diszlokd=
cidk kiUgvetlen kirnyezetdében halmogddnak fel. Egyébként ez
volt az elsl médsger a diszlokdcidk térbeli elrendezfdésé-
nek tanulmanyogasirae.

Ujabban a diszlokacidk megfigyeldsére elektron- és
rontgendiffrakeids modegereket dolgoztak ki. Ezen eljdrdsok
alapelvének ismertetésével agzonban itt nem foglalkoszunl,
mivel a sziikebb értelemben vett tdrgykiriinket nem'érihti.

Ratérve a vanddiumpentoxid diszlokdeld ezerkezetével
kapcsolatos eredmények dttekintésére mbgéllapithatjuk; hegy
ennek vizsgdlataval foglalkozd kigzlemények szdma ezideig
igen csekély. A esgerzbk tibbesgge a dieszlokdcidk jelenlégté-
nek kimutatdsdra a kémiai maratds midegerét vilasztotta.

Mivel az elsd, V205-on véggett maratisi vigegdlatok céle-
je az volt, hogy eldonisék, vajjon a disgzlokaeid vonalak
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felilletre vald kibukkandsi pontjai koril kialakult maratdei
godrtk sgimmetriijdbol lehete-e egyértelmilen kivetkeztetni a
kristdily szimmetridjdra, ezekben a hivatkozdsokban semmiféle
utalast nem taldlunk a disglokdcidk eredetére, fajtdjéra &
tulajdonsdgaikra vonatkozdan. A NaQH ée H2304 kiilOnbigé kon-
centrdcidju oldataival, 2-8 perces maratdsi iddvel, 90~-100°C
maratisi hémgrsékleten a kristdly (010) felilletein végzett
kisérietek ast igazoltdlc [4, 15] o hogy a Vo0, ezimmetriae
centrunnal rendelkeszd sgzerkeszetils & maratbsgerek hatdsdra
kialakult maratdei képeket, amelyeket V. Kleber-t6l [4] vet-
$iink 4% a 4. dbrdn mutatjuk be.

4 dbra
laratosger: fe) 3n H2804 be) 1n NaOH
Haratdisi idé: & perec 6 pere
Maratdsi héméragilet: 100°c 90%¢c

A [4] egerséi megemlitik ast ie, hogy az dltaluk, kéte
féle médsgerrel eldallitott kristalyok diszlokdeid siiriisd-
gének értéke killonbbzitt egymdestdl, A Bridgman-Stockbarger
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eljdrdesal novesgtett kristilyokon lényegesen nagyobb a maw
ratdel glUdrik ezama, mint a ginds olvasztdssal ellillitote
takon. Ennek a kiilUnbadgnek as okdt abban ldatjdk, hogy mivel
a Bridgman-Stockbarger eljdras alkalmagdeakor a niveszide
vdkuumban tirtént, jelentds volt az oxigén-vesziesdg, ami
nivelte a diszlokdcid sirisdg &rtékdédt.

A késdbbiekben a kutatokat egyre jobban maguknak a
disglokdclioknak az eredete s a disglokicid ezerkeseinek a
felderitése foglalkoztatta. Bzdrt a vizegdlatokat a (010)
feliileteken kivill kiterjesztették a (001) felilletekre is.

Ae Ae Abdullajev ¢s munkatdrsal [1] a kilinbizdé mara=
tésperek hatdsdt tanulminyoztdk a zdéndsan elldllitott 7é05
egykristilyok (010) ée (001) feliletein. A koncentrilt P,
HCl gs HNO, kill¥nbbsd ardnyu keverdkeit haszndlva forrise
pontjaik hémérsékletén, 6 perces maratisi iddvel, jOl repe
rodukdlhatd maratdsi képet kaptake A maratisi gidrlk a
legnagyobb nivekeddei sebessdg irdnydval, azaz a ¢ krietdlye
tani tengellyel pdrhuzamosan hélyezkedtek el. K&tféle, mély
ée egekély maratiei gldrik megjelendséril sgimolnak be, A
sekély maratdei gidrik kialakuldsdt a egennyezdeek dltal
okozott defektusokkal hoztdk kapecesolatba, legvizegdltdk azt
is, hogy a novesgtée paranétereinek viltogdsa milyen hatdst
gyakorol a maratiei godrik szdminak alakuldsédra. A disglo-
kieié sliriindz értékében jelentle eltérdet nem tapasztaltiak,
a disglokdeid slriedg az esetek tubbesgében L0Ten2 Lrtéke

nek adddott.



A diszlokéecid sgerkezet, a disglokdeidk fajta sgerin-
ti meghatarozdsdhos udabban nagy -ogitaCsot nyujtanak ag
olekt;onmikros:képos [19]. a Lang topogrériil [5] éeg rint-
gendiffrakeide [29] felvételeks Ez utébbi sgerint egy zé-
nisan novesstett V,0, kristdly éldisslokseidira 4.5x10%en™2,
ceavardisslokdcibira 1,2x107en"2 grték adédott. Ha ezt ag
értéket Oesgehasonlitjuk az'elcktronmikroszképoaﬂvizagélst
utjdn kapott 10%en™2 nagységrendi diszlokdeié siiriség &re
tékével, akkor agt a kilvetkezmtetést vonhatjuk le, hogy as
elektronnikrosskdépos mérédsekndl = viékony minta készitése
és ag elektronnyaldb okozta felmelegedds a diesglokdeid sii-
risdg novekedésdhez vezet.

A vanddiumpentoxid egykristdlyck disszlokdell szerkeze~
tének vizsgdlatara vonatkozdé eddigi kutatdsokat nem lehet
befejezettnek tekintenis. Igy ple hidnyzik még a dieszlokd=
¢idk keletkezéeével kapesovlatos korilmdnyek 9 okok résge-
letesebb elemzéses. Nem dll adat rendelkezésiinkre arra vo-
natkozdan sem, hogy a diszlokdci¢ szerkezetet hogyan befo-
lydsoljdk a kristdly elddllitdedval ée hlkezelésével kap-
casolatos kille§ feliételeks A vaos diszlokdcié ezerkezetdt
elefsorban a génie olvaezidesal elfdllitott egykristdlyo-
kon, tulnyomérdszben a (010) hasaddsi sikon Vsnulmdnyogztike
A legkisebb disglokdeid siiriisdggel (104cm72) rendelkezd
kristdlyok el6allitdedrdl W. Klebver [ 4], valamint Ms Rue
gicka [11] szdmolnak be.



Mint azt a I1., fejegetben nlir emlitettiik, a sikeres
egykristilynivesgztés egylk eléfeltétele a kiinduldsi anyag
megfeleld tisztasdga. A kereskedelmi uton beszerezhetd, por-
alaku vanddiuwnpentoxid ennek a kivetelménynek nem tesz ele-
get, ezért indokolt a belfle kiinduld kristdlynivessztés elitt
agt é II..l. pontban leirt médsgerek valamelyikével tisztita-
ni. Az emlitett mddezerek kisgiil egysszeriieége miatt a zdnds
tzaztitént vdlasztotbuk. A 20ndzd kdlyhdnk vdzlatos feldpi-
tése ag 5. dbrdn ldthatds

. ,
o \WZ@%/E
7 el

iz

9
B

P é/s
5 dbra
1. kvare esd 4. elektromos fiitétest
2. elektromotor 5. 824mlélé berendezés
3. ellensuly 6« kvare csbnak

7+ kapecsoldk
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A két végén gdz be- g8 kivegeitdssel ellitott kvarcesie
vet (1) elektromotor (2) és ellensuly (3) segitsdzével moge
gatott elektromos fitdtest (4) vett kiril. Automatikus uton,
kapeesollk (7) segitségével (amelyek Usezekittetésben vannak
az elekiromotorral &8 a szdnlald berendezéssel) biztositote
tuky hogy a kdlyha a kvarcesivin vald lassu végighaladdsa
utdn nghiny masodpere alatt iomgt a kiinduldsi helyszetbe ke-
riilhessen, éo hogy ez a folyamat (l. 6. dbra) tetezée szerine
ti ssdmban megismgtlédhessens

—s xlcm]

. 8 —"-75 t(ora]

be ubra

AZ olvadt zdna haladiel sebenssége: 4 em/Ora

A zOndzdook szdmdt ezy szamldld berendezée (5) regisste
riltas A kéegililéknek a géna induldsa fellli végét meg kele
lett emelni annyira, hogzy az a vizszintessel kb, 3%os szie
get gdrjon be. Ugyanis vigezintes elrendezés esetén az ole
vadt zdndnak az Ontecsen vald néhdny végighaladdsa utan ag
anyag a eodnaknak a gona indulasa fel¥li végében gylilne Usz-
8zes Bzt a jelensdget azmal lehet magyardszni, hogy sz olvadék
dermedéee mindig a fellileten keszdldik ée mivel a V205 tére

fogatnivekeddse olvaddskor kbe. 30 %=-08, jelentis anyage
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transzporttal kell szdmolaunk.

A tisgtitandd, a gydrté cég dltal 99,99 s-o0s tiszta-
séggal jellemsett, por alaku vanddiumpentoxidot tartalmazd,
20 em hosszusdgu és 2,7 cm dtmérdjil csénakot a kvarcesdbe
helyeztiik, A cednak szintén kvarecbdl késziilt a II. l. ponte
ban ismertetett okok miatts A kdlyha hémérsékletét 880°C-
ra llitottuk be. Az elrendesés és a futStest geometriai
adatainak, valanint a z0na haladdei sebességének eredményde
il 20 mm~es olvadt z6ndt kaptunk. o

A 20 mm szélescégii olvadt zéndnak 4 em/Ora sebességgel,
oxigén atmoszférdiban az Untecsen vald husgadik végighaladie-
sa utdn a ticztitdst befejezettnek tekintettilk, Egykristdly-
készitéasre az igy tisztitott Ontece kigéped részét haszndle
tuk fel a kivetkezd megfontoldsok alapjdn.

Ismeretes, hogyha egy anyag két egymdssal egyensulyban
levd fdzis mindegyikében oldédik, akkor koncentrdecidja a két
fdzisban 4l taldban killdnbozds A két konecentrdcidé hdnyadosa
azonban dllandd grtéks Eg a megdllapitde érvényes akkor is,
ha egy anyag a kis mennyiségii ssennyeszést tartalmazd olva~
dékdbdl elkegzd kristdlycscdnis

C
psdldxd . g, (III.1)
olvadék
ahol €. osq4q 11letve Colvadsk sgennyezés koncentrdcidit
jelentik az egymdssal egyensulyban levd szildrd illetve ol-
vaddk fizisban; K a megoezldsi hinyados. Altaldban K<1,
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ani agt jelenti, hogy a mesezildrduld fdazisban kisebb lesg a
egennyegés koncentrdeidja, mint az az olvadék fdzisban volt.

Haladjon egy L hosesusdsu, i kereeztmetezetii dntees
hospgtengelyének irdnydban egy kdlyha olyan ¥ sebessdggel,
hogy aznbntecsnek mindig [ hosesusdgu géndja legyen mege
olvadva.

Jeldlje 22 az Untecset sgennyesl egyetlen anyag kiine
dulded koncentrdcidjdts

Legyen L>1 ¢e E<le

Hogyan vdltogik a szeunyesetiedg méridke egysczeri Ate
véndsds utdn a péna induldei helymetétll mért x tdvolsdp
figgvény ben?

induléckor az olvadt gdna koncentrdcidja Cys tehat a
z6ndbél kijuté é&s mepssilérduld fdzis koncentrdcidja as
% = O helyea COKQ

x tdvolsigban 2 szilérd fdgie koncentricidja az olva=
- dékkal é&rintkepd fisishatiron {, az olvadt sdéndban tehdt
% a sgennyesds koncsatrdeidjas

Ha a zdna dx tdvolsdszal halad tovabby akkor (Adx)eg
meanyiedgi szennyesdst felvess, &8 Adx(C + de) mennyisdgit
loads Ugyanekkor x tdvoladgban a sdna tartalmagott ﬁ! A

mennyiedgiit fog tartalmagni, Vagyle:

Cohdx = (C + do)adx = § L A - &q-989a, (111,2)
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Ha x = 0, akkor C = C K hatdrfeltétel felhasznaldedval mege
oldva ezt az egyenletet azt kapjuk, hogy

C= CO' [1 o (l - K) exp(- % X)] ® (.IIioB)

Lédthaté tehdt, hogyha K<1l, akkor az Untecsnek a zdna in-
duldsa felbli vége kisebb koncentricibban tartalmazza a
szennyesé anyagot, mint az eredeti minta,

‘Konnyen beldthatdé az is, hogyha a 26na t0bb alkalome
mal megy 4t az Untecsen, alkkor egyre tieztibb anyagot nye-
rinks

A gyskorlatban rendsgerint tobbféle szennyezds van je=-
len a tisztitandd anyagban, Némelyik szennyez§ anyag K ér-
téke lehet l-nél nagyodbb is, ami azt eredminyezi, hogy esek
az anyagok az Gnteesnek a géna induldsa fellli végében hale
mogddnak fels BEgédrt az Ontecs elejétdl valamint végétél szé-
aitott kbe 2 ( hesszussgu darabokat nem lehet tieztdnak te-
kinteni.

Tomegspektrosgkipisi analizis eredményei alapjén a
tisztitandd V0, ie tibbféle szennyezd anyagot tartalmaszott,
amelyek K grtékeit nem iemertik. Ezért az anyag zénds tisge
titdesa utdn az Untees két vézgét nem haszndltuk fel egyliris-
tdly készitéshesge

Az analizist a Kogponti Figikal Kutatdé Intézetben vé-
gegtéks



Az egykristdlyokat a fent leirt uton tisztitott alape
anyag olvadékdnak lassu hiltéedvel novessztettiiks A kisérleti
berendezée sematikus rajza a Te dbrén ldthatd:

T+ dbra

i, plating cééano

2¢ elektromos flitdteect

3+ kédlyhablende

4+ vanidiumpentoxid olvadék

5¢ oltékristdly

6e hiszigetelést biztositd kerdmia

A tiszta, 300-400 g-nyi alapanyagot tartalmaszdé platina-

codezdt (1) a kirnyegetétll jO1l hiészigetelt fliggbleges tene
gelyll eslkdlyhdba helyesztilke A két, egymdstol flggetlenill
szabdlyoshaté elektromos fiitétest (2) segiteégével megkende
tiik a fUtésts Az alkalmazott kdlyha, konetrukeidja miatt,
csak leveglén vald nivesztést tett lehetlivés A Vzt)vb olvadise
pontjdnak eléréce utdn o hémdrsdkletet tovdbb emeltilk kb,
800°O~tn, és ezt konetans értédken tartottuk egy-két Ordig

abbél a ¢élbél, hogy az olvadékban ne maradjon kristdlye
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ceira., Egutdn kivetkezett a lassu hiitése Az olvadékbany ill,
annak a felezinén a kristily anbvekeddse szempontjabol opti-
malis hlmgreégkleti gradienst, amely agz olvadék felszinén ni-
vekvl egykristily méreteit e a nivekedésl sebosségét egya-
rant meghatirozza, a flitdteatek fUtldraminak 4s a kdlyha-
blende (3) megfeleld szabilyozdsdval 4rtik el, Hiités kizben,
kuzvetlenil az olvaddepont elérése elltt, amire az olvaddk
8zindbdl is klvetkeztetni lehet, a kristdly orientdlt ndve..
keddse 081jabiol az olvadék felszingre egykristdlymagot he-
lyeztank..Ezt'Kcvetéen a blende szabdlyozdsdval a kristdly-
magot annyira "vissgaolvasztottuk®, hogy ezabad szemmel még
éppen lathatod legyen, majd megkezdtﬁk a kristilynivesztést
a blende=~nyildas ujabb bedliitdsdvale. Egy-egy kristdly nivessz-
tése tUbLbL Ords folyamat. dinden egyes kristdly ntveszidsénél
a fent leirt folyamaﬁ teruésgetesen ismétlidik,

A nivesziett kristdlyok kvarcrudak segitedgével konnyen
kiemelheték az o;vadéxbél. lidvel mdr a tisziitds is kvarce
b6l kéegiilt ceénakban tortént, lzy ezzel a kiemelédsi eljaw
rédseal elvileg ujabb ezennyezésﬁ nen vinzunk az olvadékbas

Ilyen uton 7 em X 447 em x 0.7 cm méretet is elérd egy-
krictdilyokat sikeriilt elddllitani, amelyek kUgll egyet mnutat

8. dbra

a Be &brae
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A nbvekvd kristdly az olvadék felsginén uszik, A feled,

a ¢ krietdlytani tengely irdnydban megnyuld hatszig alaku
(010) felillete fényese A krictdly mélységben, agaz a b kris-
tdlytani tengely irdnydban rétegesen nivekazike Az olvadék
hiénéradkletelosgldsa miatt az olvadék belseje felé haladva
az egymisra rakédd rétegek teriilete csOkkeny aminek kivete
keztében a kristdly csonka guldhoz hasonld alakzatuvd vdlik.

A fentebb emlitett 300=-400 g anyagmennyiséghbll kbe 56
kristdlyt nivesztettiink tekintettel arra, hogy a kirnyezet=
b3l bekerilld szennyezdsek joréeszt az olvaddk fizisban marade
nak vissza, ami egyik oka annaky hogy bizonyos széimu krise
tély kiemelése utdn az irdnyitott nivekeddst mir nem lehet
biztositani, Ha az oltékristdlybdl minden irdnyba kiinduléd
tilszerti ikerkrietdlyok kifejlSdését mir nem tudjuk megaka=
ddlyozni, az olvadékot smorogatos "lefUlizéssel" el kell td-
volitani a tdzelybll s a tégely gondos tisziitdsa utdn a
novesztést tiszta alapanyagbdl kell folytatni,

Bz az eljdrds alkalmsenak bizonyuld Snoz-sl dotdlt
vanddiumpentoxid kristdlyok elldllitdsdra iss

Megjegyeszziiky hozy bar a tovdbbiakban ismertetendS
kiegrleti vigegilatainkat a fenti mdédezerrel nivesztett
kristdlyokon, illetve a beldliik készitett mintdkon vézes-
tiilk, azonban két mdsik médegerrel is megkisdreltiink egy~
kristdlyokat noveszteni. Ezeket rividen a kivetkezlkben
ismertetjiik,
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1./ Eljérdsuak elve hasonld az ol tékristilybél kilnduld
goénas ndvesstés elvéhes. il a megfeleld hitésl sebessdget
nen az olvadt zdna alkaluas haladdsi sebességével biztositolbe
tuk, banem az alkelmazott kdlyha homérsékleteloszldsdt hasg-
naltuk fel erre a célra. Eljdrasunk lényege rividen a kvvet-
kegds

A vigaszintesen elhelyezked§ kvarcesivet ezy slekircuoe
san lzemeltethetd kilyha veszi korile. Ebbe a kvarcesibe tole
hatd be a szinién kvarebél késszlli csénék. A tisztitott va-
nddiurpentoxid alapanyagot tarﬁalmasG eadnak egyik végébe
helyegtilk a magkristdlyt. A csbnakot annyira toltuk a kvare-
¢sGbe, hogy a magkristdly alapanyag feldli vége a kdlyhdnal
azon a részén legyen, a&exynok hémgreéklete a vanddiumpeni=
oxid olvaddspontjinak felel mege A kdlyhdnk himgrsékletel-
ospldedt o az ez dltal meglkivént cadnak elhelyezéet a 9« db=-

ran mnubtatjuk bee
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1, a vanddiumpentoxid olvadékot tartalmazd esdnak
2+ magkristaly
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Lassu flitéssel kdlyhdnkban agz A-val jelzett himérsdke-
leteloszldet hoztuk létre. Ennek kivetkegtében az ol td-
kristdaly részben, a poralaku alapanyag egészében megolvadti.
Majd 650%C=ig 245%C/6ra, 650°C~t61 szobahéméreékletig
80°C/6ra hiitéei sebességek mellett rendre a B, C, etbevel
jelzett hémsrsgkletelossldsokat alakitottuk ki, Szdmitésok
ezorint a kristdly novekedési sebessdgének 10"3cm/perc 6r=
téket kellett volna elérnie, azonban az oltdkristdly néhdny
milliméteres nivekedése utdn minden esetben megindult a tii-
sgerli ikerkristdlyok kifejlidéses Ennek a jelenségnek as
okét abban latjuk, hogy a 7205 olvaddsakor bekivetkezd te-
kintélyes térfogatnivekedésce miatt nem sikeriilt a magkris-
tdly é8 az olvadék felezingt egy esikba hozni.

2+/ GOgfizisbél, a VOCl, hidrolizise utjdn is megpro-
bédltunk vanddiumpentoxid kristdlyokat nivesgteni. Kiindulde
8 anyagul FLUKA gydrtminyu vanadiumoxitriklorid szolgdlt.
Biztoeitottuk [11, 12, 13] szerzék dltal megadott kisérle-
ti feltételeket (a 60%C-o08 VOCIJ gbzét 40 cm3/perc. a
30%C~0s H,0 26zét pedig 300 cm3/pere sebessdggel dramlé
N, gdg vitte a 600%C~08 reakeibtérbe). Az ily médon elddl-
litott termékeket polarizdcids mikroszkdép segitedgével
vigegdlva azt taldltuk, hogy ezek részben amorf rétegek,
részben dendritesgzeril, aprd kristilyoks

Befajezésiil megjegyessilky, hogy ag utdbbi két mbdszer
tokéletesitéae ¢£1jabol tovdbbl kisérleteink folyamatban

vannaks



Kisérleteinkheg felhasgndlt egykristdly mintdkat am
olvadgkbsl novesstett kristilyokbél hasitdssal nyersik, A
hasitds a (0l0) eikkel pdrhugzamosan visgonylag kinnyen el=
végeshetl. A vanddiumpentoxid kristdlyok j6 hasithatisdga
szerkegetilkkel kapcsolatos, nevezetesen agzal, hogy a (0L0)
irdnyban c¢sak a gyenge Van der Waale-féle kﬁtéer&k\kapesol—
jék Uesze a rétegeket. Vastagabb (kbe 0.l mu=ig) mintdkat
pengével valdé hasitdeeal kéegithetink. Az g é8 a ¢ kristdlye
tani tengelyek irdnydban azonﬁan kinnyen kelethemnek repe=
déeeke A Oel mmendl védkonyabb mintdk késziidése az anyag
mechanikai tulajdonedgal miatt mdr nem egysszerli feladat.
Ugyanis polirosdé maratdsger 7205 kristdlyra ezideig még nem
iemert éo a mechanikai polirozds az anyag kinnyili tlrdee és
porladisas miatt nem veget eredményre. Vékony mintik készi-
tése a kivetkezbképpen tirténhet [21] o Paraffinba mdrtott
ivezleomest, a‘parmffin dermedésdnek megkezdlfddsdvel egyidi-
ben a krietdly fényes feliiletéhez tépaestauk. majd a paraffin
megdermedéese utdn a kristdlyt hirtelen elvdlasgitjuk as liveg-
laptél, amelyre igy vékony kristdlylemezek ragadnak. Az igy
készitett mintdkon tUbbnyire csak a ¢ tengely irdnydban fie
gyelheté meg térésvonal.

Egekkel a modszerekkel 0.5=0.8 mm® felilleti kriestdly~
lemegeket sikerilt késziteni. Tapasgtalataink sgzerint vie
szont a kristdlyok hasitdsa nagymértékben megkinnyithetd,
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a kapott felilletek minfsége ée nagysdga novelheté, ha az
ezgykristdlyokat hasitds elltt 600-650°G-on, oxigén atmosg-
férdban kbe 5 6rdn keresztil hékezeljiik, majd 5°C/perc se-
bességgel szobahdméredkletre hiitjiike A hlkezeléssel egyutfu
jaré konnyebb hasithatésdg Srthetévé vdlik, ha arra gondoe
lunk, hogy novesztéskor a kristdlyban az olvadfkbdél vald
gyors kiemeléee kivetkeztéven belsd fesziiltedgek keletkeszw
nek, amelyek 'diszlokdeidk kialakuldsihoz vezctnék. Az igy
kialakult hibasgerkezet "befagyaszvott® dllapotbas keriil a
rendkiviil gyors lehiités miatts Viszont egy utdlagos hike-
geléei folyamattal lehetSség nyilik arra, hogy a kristaly
hivbasgerkezete egyrdszt dtalakuljon ugy, hozy az uj elren-
dezéé energetikailag kedvezSbb legyen, mésréezt jelentds
ezédmu disglokdcid megsemmisliljon (erre a III. 5. poatban
nég visszatériink).

IIIe 3s limratdsi vizsgilat v diumpent ‘d
1 iletein

Intézetiinkben folyo kutatimunka, nevezetesen a lézer-
fény hatdsdnak tanulményozdsa a vanddiumpentoxid egykristé-
lyokon, eaukéégeuse tette az e célra felhasznilt kristdlyok
gyore minfsitéeéts Ismeretes, hogy a félvezetd anyagok fie
zikai tulajdonsdgait mindségiik jelentdeen befolydsolja. A
kristdlyok minfsitése t0bbfEle uton torténhet. Célazerii
volt ezek kiugill olyan eljdrdst valasstanunk, amely agonki-
viil, hogy jO tdjékoztatiet ad a nivessztett kristdlyok



- 38 »

minbségérél, egyszeri esgkizlkkel &8 berendezdsekkel gyore
ean elvégezhotds Mivel s kristdlyok sgdmos tulajdonsdga s
a diszlokdeibk széma kizutt szoroes kaﬁcaélat van, ezért
indokoltnak lattuk a disglokdcid elirliisdg megaddsdval jelle~
meznl kristalyainkatbs w |

A diezlokdcid siirisdg meghatéroiéaérQ iemeretes 10 de
sgerel kigzill a kémiai maratdet vdlasztottuks. A médeger e~
10nye, hogy esyezeriy, gyors &s killondsebb felezerelést nem
igdnyels A kristdlyt egészében nem roncsolja, igy a disz-
lokdci6k mozzdsdt is kibvetni lehet egymdsutdni maratdsoke
kals Hatrdnya, hogy ceak feliileti képet ads A diszlokdeiok
térbeli eszerkezotérbl csak egymésra meréioges metszetek ma-
ratdoakor kaphatnink képet, ami a mi esetiinkben nehezen
Jarhatd ute A médezer felbontdképessdgének az szab hatédrt,
ha két diszlokdeild annyira kizel van egyméeh&z.'hogy marg-
tdei gldreik mér nen kiilonboztethetdk meg. egymdstdl. Ezért
ezt az éljdrdst 10%-10° cu™? diezlokded siiriisgdgen tul nem
ajdnlatos alkalmaznies Ittt ismételten megjegyessiiky, hogy ma=-
ratisi gbdrok nemesak a diszlokdcidknak a feliiletre vald
kibukkandsi pontjai kiridl alakulhatnak ki, hanem minden
olyan helyen, ahol a rdcs deformilt, vagy ha a vizegdlt
fellilet a kristdly zdeseikjdval nghiny fokoe sziget sdr be.
Ezen a felilleten igy solk megkezdett rdecesik taldlhatd, a-
melyek sz8l4r8l kinnyen tdvolithatd el egy-egy atom oldds
vagy valamilyen kémiai reakeid utjdn. Ezeken a helyeken
ezintén maratdsi godrok keletkeznek, amelyek as eredményt
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msghaminitjék. A feliilet minbfségdnek, eleslsorban tisstasd-
génak igen hagy sgerepe van a maratdsi kép alakuldsdbane.
iinden esetben a vao5 egykristdlyok (010) sikjainak
maratdisi képeit vigsgdltuk, Tobbayire frissen hasitott fe-
luletekkel dolgoztunk, amelyek a maratds elétt kiilintsebb
tisztitasi mﬁvelotet'nam igényelneks lilvel egideig nem A4ll
adat rendelkezdsiinkre arra vonatkozdan, hogy a vanidiume
pentoxid egykristilyok felliletdt hogyan lehetne polirogig-
sal tisstitani, a nem hasitott feliiletek tisstitdsdndl is
ceak valémixyen zairclddegerrel (pl. 03013. 001‘) vald ke
gelés jOhet ezdmitdsba. A maratdst mindea esetben a marati-
asarAforréspontJénak hémgradkletén végeztiiky, az ezt kivetd
Cblitée 3x desztilldlt vizzel, higitdsos médszerrel tortént.

A feliiletek maratde haotdsira beklvetkezd vidltozdeainak
figyelemmel kisérését mikrofotografdlé feltéttel elldtott
Zeiss gydrtminyu, POLMI A tipusu, polarizédeids mikroszkép
gegitesdgédvel vécertilk fehdér fénybens liivel a maratdsi vizse-
gdlatainkhoz felhaszndlt mintdk vastagsdguk miatt dtlatezate-
lanck, rdesd fényben ceupdn feliilletl megfigyeléseket tehet-
tlnk,

A III. tdblagathan felooroltuk azokat a reagenseket,
amelyek hatdsdt a forrdepontjaik hémérsgkletén, megadott
maratdei iddk mellett tanulményoztuk. Kogiililk kivdlasztot-
tuk azt a reagenst, amelynek segiteégével a vanddiumpente
oxid egykristdilyok disslokdcid sliriisdgére a legpontosabban
lehet kivetkeztetni.

*
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A fuggeldk IV. tdbldzatdban taldlhatdk a savas mara=
tészerek kiziil a 4 perces, a lugos reagensek kigziil a
15 sec=08 maratdei 1id6 utdn készitett felvételeks A felvée
teleket a kristdly legfeled, o nivekedési folyamat sorédn
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a leveglvel kigvetleniil érintkezd (tovdbbiakban "felsdé™)
(010) lapjainak maratdea utdn készitettilk. Amint ldthatd,

a maratdei gldrik alakja nemcsak a hasznédlt reagenstél, hae
nem annak koncentrdeidjdatdl is figge. Igy ple. a HCL 1n ée

3n toményedgi oldatinak hasgndlata esetén a maratdsi gldrik
még kifejesetten néuyezigesek, 5n koncentrdcidju oldata

az g kristilytani tengely irdnydban megnyult hatszUges, mig
a Tn oldata sgintén az g tengely irdnydban elnyult lencse
forméju godriket alakit ki, Hasonld képet kapunk sta4 ée
HNO, killonbUsl koncentrdeidju oldataival végsett maratds-
kor is, azzal a killOnbsdggel, hogy esek timényebb oldataie
nak hasgndilatakor sem lassul le aanyira ag olddéddsl sebes-
ség a ¢ kristdlytani tengely irdnydban, mint azt a HCl-as
maratdskor gszleltiiks A koncentridlt HCl, HF &8 HNO3 killone
bigé ardnyu keverékei minden esetben a ¢ tengely irdnydban
megnyult maratdel gldrilket hoznak létre. A lugos reagensek
kUziil a NHaOH s ROH hatdsdt vigegdltuk ezéles pH interval-
lumban, Az irodalmi adatoktdl eltérSen eszek ln oldata

6 perces maratisi iddvel a kristdilyok felilletét teljesen
szdtroncesoltas Lrtskelhetd eredményt esak nagy higitdsban
és viszonylag rivid maratdsi id0kkel tudtunk elérni. A
kialakult gdrik minden esetben a ¢ kristdlytani tengely
irdnydban hossgan elnyult, pdlcika alakuak voltak. lindee
gek a tapasgtalati tények azt mutatjik, hogy az egyes ma=~
ratlésgerek Ueszetételiiktfl illetve koncentrdcidjuktdl flig-
g0 specifikus maratdsi képet adnak, nevezetesen ag
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olddddasi sebesedg av g é8 a ¢ kristilytani tengelyek irdnyde-
ban ugyanazon reagens esetén is, a maratdsser koncentriciod-
Jédnak fliggvénye.

Kiegérleteink sgerint a maratiasi gldrik alalja tCbL e~
setben nemesak az alkalmagott reagens fajtdjdtol &s annak
koncentricidjatol flggitt, hanem g maratdsi 1d06t61 is. Lzt
nutatjuk be a figgelékben taldlhaté V. tabldzatbane Ha ple
a Jn H2$o4-val.vagy 3n HCl-val 4 percnél tovdbb maratunk,

a négyeniges maratdsi gldrdk hatszlgessé vidlnak, vagy as

in NaOH hasgndlatakor mér iiauonylag rivid maratdsi iddk
utdin a pdleika alaku gidrik annyira megnyulnak a ¢ tengely
irdnydban, hogy "olddsi ceatorndk® jomnek l&tre.

A vgob exykristdlyok (010) felilletein végzett maratd-
si vizegdlataink sgerint a IIl. tdbldzatban feleorolt ma=-
ratéezerek kizil az Sn H2804~t taldltuk, forrdspontja hé=-
néreékletén, 2«8 perces maratisi iddvel, jOl reprodukdlha-
t0 maratdisi képet létrehosd, disglokdcidk kimutatiscdra &s
siirlisdgiik meghatarogdsira alkalmas reagenseke A kialakult
hatezlges maratdsi gldrik sgima, alakja i1ll. szimmetridja
fiiggetlennek mutatkozott a 2«8 perces idéintervallumon be-
liill a maratiei 1d6 tartamditol, Est tdmasgtja ald a flgge=~
lékben taldlhatd VI, tabldzat. A maratdel gldrlk dtmérdjé-
nek nbvekedgsét szukcessgiv maratis mellett mikroszképos
méréesel hatdrogtuk megs. A 2«8 perces idéintervallumban
ez a novekedds a maratasi 1d6 linearis fiiggvénye, és az

a valanint a ¢ krietdlytani tengelyek irdnydban dtlagosan
B/L/perc értéhnek adddott.



Optikal és elektromos mérédsek céljaira sok esetben
vékony és visgzonylag nagy felilleti egykristdly mintdkra
van sgilkeédg, amelyeket hasitdssal készithetiinke A III. 2.
pontban mdr beszéltiink arrdl, hogy a kristdlyok hasitds
elétti hikezeldoével a mintakéezités megklnnyithatd és a
kapott feliletek mindsége javithatd. A hasitds eredménye-
ként "kigbensdé", azaz a kristdly nivekeddse kizben a kire
nyezd atmoszférdval kizvetleniil nem grintkezd feliiletekhesz
jutunk, Megfigyeléseink sgerint a "feled" (amelyet mdr ko=
ribban érielmeztiink), ill. a "kUzbensé" sikok eltéré mara-
tdsi képet mutatnak a maratdszertdl, annak koncentrécidjé-
$61 és a maratdsi 146t61 fuggetleniils Est a killunbséuet
rUviden ag aldbblakban foglalhatjuk Ossze:

ae) A kristdlyok nfelsé" feliiletein bérmely maratéscer
hasgnidlatakor kétféle tipusu maratdsi godir jelenik meg,
amelyek alakjukban ugyan megegyeznek, de mélységiikben nem
(Ls 10, dbraje.




10. dbra

Maratbezers a) 5a 32564 b) 3a HCl ¢) HCI:HF:HHO3=1:131
daratdei 140 4 perc 4 perec 4 perec

A maratdsl 146 nbvelédségvel a mélyeédggel rendelkezs
gbdrlk a b krietdlytani bengely irdnydban is Tovdbb nive-
kednek, mig a sekélyek = 5n 32S04-han Atlagosan 20 perces
maratdsi 148 atdn - eltinnek (l. figgelékvben taldilhatd
VIl. tdbldgat).

Bzzel a 20 perces maratdsi iddvel a b tengely irdnyde-
ban leoldott réteg mikroszkipos méréssel becsillt vastagsdpga
2«4 4 kirili értginek adddott.

be) A hasitott "kigbensdé® felilleteken ceak mély maras=
tdei gldrdk jelennek mege A gldrik sgimmetrikus voltdbél
kivetkegzik, hogy a diszlokdcidk merSlegesen jonnek ki a fe-
liletre, apaz pdarhugamosak a kristdly b tengelyével.

Annak igaszoldsdra, hogy a maratdsi gbdrlk valdban csak
disglokdcidk kibukkandsi pontjdt indikdljikee, a hasitdssal
pgdtvdlasstott felllleteket megmarattuk s a maratdsi képet
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ag igy szétvdlasztott kristilylapok ugyanagon helyén vige-
géltuk (1. 11, dbra).

. a

'i&«‘
he ° ®
g’l LI
= ‘
1l. dbra
Haratoszer: 5n Haso4

Haratisi 1dé: 4 perec

A két maratdsi kép egymde tlikirképe. Egzel bizonyithatd,
hogy a gbdrik csak olyan helyeken keletkeznek, ahol a ha=-
sitdsi felilletet valamilyen vonalsgerii hiba keresztez;,
Ternészetesen kémiai maratdssal csak agokrdl a disglo-
kdcidkrdl kapunk informdcidt, amelyekre a maratdsi gidrik
megjelndsébél kivetkeztetni lechet. Azt, hogy a krieté;y
tartalmag-e olyan disglokicidkat, amelyek maratdskor nem
okogznak gbdrit, csak mds jellegii vigegdilati médszerek
(pl. réntgendiffrakcid) egyidejii alkalmazdsdval lehetne
megédllapitani,
Olvadékbél, lassu hiitéssel elddllitott vanddiumpent-
oxid egykristdlyaink diszlokdeid sﬁrﬁség&re mind a "felad®

mind a "kigbensd® (01lQ) felilletekre lényegében azonos,
(3=8) x 10°em™? grték adodott,
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Ebben a fejezetben a vanidiumpentoxid egykristdlyok
hékezelésdvel kapcsolatos tapasgtalatainkat és erednényein-
ket foglaljuk Osaszes

A klilonbbzé ghskirnyegetekben, 150=690°C hémérséklet
intervallumban végzett hlkezeldoi kisérleteinket abbdl a
ed1bll végentiik, hogy kizelebbrdil megvizesgdljuk a kivetkew
26 két tapasztalati tényt:

ae) a hékeselt kristdlyok kinnyebb hasithatésdga,

be) "felsb® g2 "kigbensd" kristdlylapok eltérd maratie
81 képei.

A hikezelt kristdilyok kinnyebb hasithatdsdga feltétele~
géoilnk agerint (nint ezt mdr bdvebben kifejtettilk a I1l.2.
pontban) a kristily hibaszerkezetének kedvezlbb energetikai
dllapotban vald dtrendezGdssével hoshaté kapesolatbas Egymés
utdni maratdsokkal kinnyen eldiUnthetl, hogy ez a feltétele-
zésiink helyea~e, hiszen a kémial maratdes egyik eldnye, hogy
alkalmazdsdval a diszlokdeidk mozgdea nyomon kivethetds E
célbSl a kivetkesl kisédrieteket végesztiiks

"Kogbensd", (010) siku, maratott egykristdly mintdt
600%~o0n, oxigén atmoszférdban, 5 Srdn keressztil hékeszel tiik,



majd 5°C/pere sebessdgzel szobahbméredkletre hiitottilke Kisdre

leteinkhez agért hasgndltunk "kigbensdé® felliletli lapokat,
mert ozekrSl mir bebizonylitotdtuk, hogy a marstdsi gOdrlk
egyértelmiien diszlokdcidkhoz rendelhetlk, HOkegelée utdn is-

i

iételt maratisokat alkalmagva, a felillet ugyanagzon helyeinek
maratdei képeit vigsgdltuk., Mint a 12, dbra mutatja, hékezee

148 hatdsira egyes disglokdcid vonalak elmozdulnak, illetve

szdmuk cslkken.

12, dbra

.50, 4 pere)

ao) ‘.‘;Eikezeléf: elottli maratisi Kép (':;n H.. o 4
~ ran@a & A4
) 600 Csy 2 ura}

Des Ces ds) A maratott, majd hikezelt (0,,

minta maratdsl képének vdltozdea iamételt, 2-2 per-

ces maratdsi 146k utdn.



A hikegelés elitti maratdel képen a két, fellletre kie
bukkand vonalszerii hiba koriil kialakult A= e Bevel jelzett
godrok tovabbi nivekedése helyett hlkezelds &8 ismételt ma-
ratde utdn a C-vel jelgett egyetlen gldor jin létre, ani az
egyik diszlokici¢ megsemmisiilésére enged kivetkezietni, Ha-
‘sonldé a helyzet a hikezelds eldtti felvételen Devel jelzett
diszlokdcld esetsben ise. Ennek a felilletre vald kibukkandsi
pontjat kiriilvevd maratdei godOr a hikegeldes utdni maratde-
sal a b kristdlytani tengely irdnydban nem mélyll tovibb,
hanem ellaposodik ée mindl hosszabb ideig maratunk, anndl
gekélyebbé vdlik, Mivel az ilyen tipusu, sekély maratdsi
godrdk tapasgztalataink sgerint "kUgbensé" felilleteken nem
alakulnak ki, ebbdl a diszlokdeid megsziindsére kivetkeztet-
hetiinke

Annak ellenére, hogy hdékegelések hatdsdra egyes disgz-
lokdcidk megegiingsét egyértelmiien e szemléletesen igazolni
tudjuk, a diszlokdeid siirliség ssdmottevd, legaldbb egy nagy-
sdgrendli calkkendse mégsem kivetkezik be.

Kisérletl erednényeink alapjdn megerdeithatjik azt a
fel tételezésiinket, hogy az oxigén atmoszfériban, 600°C-on
véezett hikezeléseink sordn a kristdlyok disslokécid sgerke=
zetében jelentés viltosde kivetkezik be, ani egyben a kiny=
nyebb hasithatiedgukat is erednényezi. Lz a viltogde egy-
réezt egyes diszlokdecidk megssziinésében, misrdezt a diszlo-
kdeidk mozzdedban, igen nagzy valdsziniisdzgel a kedvezdbd
energetikal dllapotba vald dtrendezldssgben jut kifejezésre.
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iint az elizl ponthban adr beszamoltunk rdla, a "felsd"
ée a "kigbenso" felilletek eltérd maratdsl képet mutatnaks
Az eltérgst a " felsé " felilletek sekély maratdsi gidreinek
megjelendse okogza (le 10, dbra)e. 2 VSOb egykricstilyok disge-
lokacio szerkezetével foglalkozd eddigi kczlemények kCziil
minduseze [1] sgerzéi tesenek emlitést ilyen tipusu godrik
mezjelenéséril, de minden kiilUntUgebb indoklde nélkill szenye-
nyendsek jelenldtével hogzdk kapcsolatbas livel maratdsi
vizsgélataikat hositott, dltalunk "kizbensl“~nek nevezett

felileteken vézeztlk, feltdtelezziik, hory ezek megjelendsét
is agokon tapaegtaltéike Annak eldbntéedre, hogy a kristaly
gzennyezettsdge okozza=e valdban a sekdly maratasi gldrllk
kialskuldiedt, 2 suly A-nyi Snﬂz-dal gzennyezett olvadékhbol
nivesztettilnk ¥QU9 eoykristilyokaty majd megvizsgaltuk ezek

.

"felsd¥, valanint "kUzbensld" felilleteinsk maratdsi képét.

13e Gbra

as) "felsd" felilet (4Hn H?$04. 4 pere)

be) "kizbensd" felilet (5n H2504, 4 pere)
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Kisérieti eredményeink alapjdn egyértelmiien megdlla-
pithatd a maratdei gldrok szdmdnak novekeddse (dieglokdeid
sliriiedyg 104 em”z), tovdbbé az, hogy a "felsf" felliletre a
sekély, a "kigbensd"=re a mélységgel rendelkezd gldrik a
jellemgzbek (1., 13, dbra)s Vagyis szennyezd atomok jelenléte
a kristily diszlokdeld siiriisggét ndveli, de a marstdsi kép
alakuldsdit nem befolydsoljae '

A kiilinbozd gdzatmoeszférikban végzett hokegelések a;
redadnyei kielépgitl magyardzatot szolgdltatnak a sekély
godrok kialakuldsdras Ilyen jellegi kisérleteket irunk le
a kovetkezdkbens

"Kuzbensd®y (010) kristdlylapokat 150, 300, 450 ée
600°C~on hékeseltik Uy, N, é8 Ar atmoszférdkban, valamint
150 és 300%C-on I, gdzkirnyezetbens Az 5 rdn keresztil
tarté hékegelés utdn a minta himérsékletét 5°C/pnrc gebet=
sézgel szobahimérsedkletre hitottik., Egt kiUvetden a mintdkat
5n HZSO‘-ban. 4 perecig maratituks

 E hfkegelések ersdményeképpen a "kigbensl" feliiletek
maratdsi képei méddsultak oly médon, hogy ezeken a felille-
teken is megjelientek a sekély maratdsi gldrlks Az 0n alkale-
magdsakor a viltozdst jelentékielennek taléltuk. A Hy=ben
azonban mar alacsony, 150=300%C héméreékleten végzett hike-
selések is, mig Ar~ban 48 ly-ben a magasabb, 450=600°C hé=
mérodkleten végrett hikezeldsek meglepd vidltozdat eredud-
nyeztek. A sekély maratdsi gbdrok surtsdsére 10%ca™2 grigk
adddott,
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Annak bigonyitdsdra, hogy a "kOzbensé" felilleteken a
sekély gudrlk csak megfeleld atmoszféra &8 hémgrséklet mel-
lett jOnnek létre, 5n sto4oban. 4 percig maratott, "kig-
bensd" feliileteket is hlkezeltiink, majd ezt kivetden egy
ujabb 2 perces maratdst alkalmaztunk 8 a mintdk ugyanaszon
helyein bekivetkezl valtozdsokat vigsgaltuk. Bgyediil a Hye
ben végzett hbkezeldsek utdn nem sikerlilt helyazonositas,
mivel a mintdk, valisginiileg a H2 hatdedra bekivetkezld ké=-
miai valtogdsok miatt OUsezetirtek. Az elmondottakat a 14.
dbrdn bemutatott felvdtelek aldtimasztjdke.

Ag ismertetett kisérleti eredmények birtokdban a se-
kély maratdsi gldrik megjelendsére a kivetkezd magyarizae
tot adhatjuke.

Mivel az egykristdlyokat levegdn novesztettiik, igy a
"felab", a levegdvel kigvetlenil érintkezd rétegben jelen-
t6s oxigén vesztesédg 1ép fel. Korabban mind LEED vigsgdlae
tok [?2. 2@]. mind elektromoe tulajdonsdgok vigsgdlata
[24, 25, 26] alapjén mér kimutattdk, hogy a V,0, egykrie-
tdlyok hasitott, (010) feliiletein is - ha azok bizonyos
ideig levegln dllnak - oxigénhidny 1ép fel és nagy valde
gziniedgogel Vlaoze-ba t0rténd dtmenet jon létre. Lgykrise
tdlyaink Vy,0,¢ vsszegképlettel jellemezhetl "felsd" réte-
gének kialakuldea még valosziniibb a nivesszidshesz egilkadges
igen magas hémgredklet miatt is. A kisérleteink sordn mdr
léattuk, hogy a disglokdcidk hlkezelés hatdsira bekivetkeszd
megsziingdse, illetve mozzisa is azzal kisérhetd figyelemmel,



.

hogy a hozzdjuk rendelhetd maratdasi godrdk a hékezelds utdni
maratdssal nem mglyililnek tovdbb, hanem ellaposodnak. lias-
réezt viszont ha a sekély gOdrdk megjelendse csak a diszlo-
kdeidk mozgdsdnak lenne tulajdonithatd, akkor szdmuk elsd-
sorban a hiékezelés hémdresékletének &s nem pedig az alkalma-
zott atmoszféra milyenségének lenne fliggvénye. Tapasztala-
taink ennek ellentmondanak, hiszen a legnagyobb vdltozdast
éppen az alacsonyabb hémérsékletii hidrogénes kezeléds ered-
ményezte. A Hy-ben torténd hlkezelésnél feltehetlen egy
alacsonyabb vegydértékii vanddiumoxid alakult ki a feliileten,
amit a kristdly megfeketedése (V203, VO, fekete sziniiek),
maratdsa sordn a maratdszer kék szine (amely a 4 era jel-
lemz8), valamint a maratott feliilet nagy szdmu sekély god-
re igazole Az inert atmoszféridk hasgzgnidlatakor ilyen szembe-
tindé valtogzdsokat nem is varhatunk. Ezekben az esetekben
csak a maratdsi kép modosuldsdbdl kivetkeztethetiink oxigén-
hidnyra.

Vizsgdlataink alapjédn a vanddimpentoxid egykristdlyok
"felael" rétege a sztochiometriai ardnytol lényegesen eltér-
ve, jelentés omigénhidnnyal rendelkezik, aminek okdt a
kristdly niovesztésének kiriilmgnyeiben kell keresni. A "felsd"
feliileten kémiai maratdssal elShivhatd kétféle maratasi gi-
dor koziil csak a mélységgel rendelkezdk utalnak diszlokdeick
jelenlétére, mig a sekélyek a réteg oxigénhidnydval hozhatdk
kapcsolatba.

BEzen megallapitasainkat az egykristdly kiilonbozé mély-

gégii rétegeibll vett mintdkon végzett ESR vizsgdlatok is



aldtdmasztjdk, Ezgel a mdédszerrel valamilyen alapanyagban
akdr nyomszennyeszésként is jelenlevd paramdgneses, azaz
pératlan elektront tartalmazd atomok jelenlétérSl &s mennyi-
8égérfl tudunk informdcidkat szerezni. Az ESR vigsgdlatok
gorédn kapott spekirum csuesainak helye ugyanis anyagi minbe
ségre, intengitdsuk pedig az 1lletd anyag mennyiségére jele-
lemgdek. Mivel a V‘+ szinfén paramigneses mennyisége ESR
vigsgdlattal meghatiroghatd. Az egykristdly "kizbensd" ¢e
"feladn feliilettel jellemezhetd rétegébll vett mintdk [j"]
tartalma jelentls eltdréet mutat: "kigbensd"-re 0.0324 %,
"felgl"=re 0,0442 % [?4fladédntt, Egek ag eredmények Ussg-
hangban vannak a maratdsl vizasgdlatok eredményeibll levont
kivetkez tetéseinkkel, vagyis a kristdly "felsd" rétege olyan
jelentée oxigénhidnnyal rendelkezik, hogy Ussgzetétele mar
nem jellemeghetd V,0.-tel. |

A killonbigé gdigkiUrnyeszetekben végzett hékezeldsek ered-
ményeibdl kivetkezik, hogy a sekély maratdei gldrik ezdma
és a réteg sztichiometrial Ussgetétele kizOtt kapcsolatnak
kell fenndllnia., Ha valamilyen uton ezt ag Osszefliggést fel
lehetne deriteni, akkor lehetdség nyilna arra, hogy a mara=
tdsi képek vigegdlatdval nemesak a kristdly disglokdcid siie
riedgére, hanem a vigepgdlt réteg kémial Usszetdtelére is
kUvetkeztethessiink.



1,/ Fledrliotileg meghatirestul a vanddiunpentoxid
ednds tlectitdisdnak optinilis paramdtereit.

Olvadgkbil valld laseu lehiitéssel nagynéretll de as
irodalonban kipllt eredumdnyekhes visconyitva JO mindedai
vanddiuapentoxid egykristdlyokat dllitottunk ell.

2e/ A krictdilyok MMMt kuvetd hikezelde seglte
sésével olyan mintakferitéold eljdrdst dolgoztunk iy oe
melynek alapjdn lohetsggesss vilt vissonylag magy felilee
ttl édo hivatlan, véhony kristilylonegek hasitdeay illetve
elldliitden.

Jef V20, ogykriotdlyok (010) felilletén ddeplokdeidk
kimutaticdra espolgdld klUlinbied Lémial maratéomorek hatie
04t vissgdltuks A maratbeserek koncentrieidjdt 48 a mara-
tdni 140t omdles hatdrok Rkieglitt vdltoetatva mogallapitote
tuky hogy JOL reprodukdlhaté o hosepabb maratisl 146
utin de agonoe spimmetridju naratiel képet ag on 550,
maraticser alkalnasgdodval nyerhetiink,

Rimutattaky hogy a (010) fellilete: maratisi gidroi
a dieslokdeil vonalak kibukbandei pontjainak felelnok mege

Ag dltalunk niveostett egykrictilyok disslokdeid
BUrieseét dtlagosan (3e8) z 107cn™Zenak taldltuk, ami,
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figyelembe véve az irodalomban kozilt &rtékeket, kristdlya-
ink j6 minfségzét bizonyitja.

4o/ Megdllapitottuk, hogy a kristdlynivesztés sordn a
kornyesd atmosgférival kigzvetleniil grintkesd kiilsé, ée a
kristilybél hasitde utjdn nyert belsd, (010) feliiletek, u-
gyanolyan kisérleti feltételek mellett készitett maratdsi
képei, a maratdsi gtdrbok mglységét tekintve jelentlsen el-
térnek egymdstdl, Ennek okdt abban ldatjuk, hogy a kristdly
feliiletén 4= belsejében a sstichiometriai Usegetétel kiiline
bozik: a feliileten visgonylag nagy sszdmu oxigén vakancia
hely keletkezésével kell széﬁoinnnkg Peltételezdniink helyes-
8ézét sldtdmasztottdk a gdzatmoszférikban végzett hékezelé-
i kisérletek &s a killinbbzd mélységii rétegekbSl vett kris-
t4ly mintdkra vonatkozé ESR visegilatok eredményeis



A jelen értekesés a Jégsef Attila Tudomdnyegyetem
Kieérleti Pizikal Tanszékén kéeslilt. Hdlds kUszinetemet fe-
Jegem ki Dre, Ke toekemdty Istvdn egyetemi
tandrnak, a tanssék igaszgatéjdnak a munkdm hathatés tdmo-
gatdsdért.

Ez uton mondok kUszinetet Dre lHeveeili Imre
docensnek a téma kidolgozdedval kapcsolatban nyujtott
spaknal segltadgéért 8 a dolgozat dtnésénddért, valauint
Dro Michallovite Lehel adjunktusnak a
kisérloti munkdkban valé aktiv rédegvételédért 4s hassgnos

tandcsaiért.

Kosginet illeti a tansszék mindazon dolgozdit, akik as
értekezés technikal kiviteleszdadben segitettek.
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IV, T6blégat

A maratdei kép alakuldes a maratésgerek fajtédjdnak e azok
koncentrdeidjdnak flggvényében,
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IVe Tdblégat

HP¢HCL s HNO 3
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Ve Tdbldzat

A maratdei gbdrok alakjdnak vdltosdsa a maratdsi idé
fliggvényébens

Jn HCL in HaCH
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YIs Tdblézat
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A pekély maratdei godrik vdltopdsa a maratdei 1id0 flggvée

nyébene.






