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I. BEVEZETES

Az utdbbi két-hdrom gvtizedben szégleskOriien tanulmi-
nyozzdk az dtmeneti fémek oxidjainak tulajdonsdgait mind
kristdlyos, mind pedig amorf éllapotban. Ezek koziil tObb
oxid a jellegzetes elektromos, optikai és szerkezeti Sajét-
sdgaik mellett félvezetd tulajdonsdgokkal is rendelkezik.r

Az dtmeneti fémek csoportjdnak egyik képvisellje a
vanddium, amelynek kiilonbtzd8 vegydértékii oxidjai (VO,

V505, VO, és V205) mellett ismeretesek a nem sztOchio-
metrikus, vn02n-l’ illetve Vn02n+1 Ogszegképlettel jelle-
mezhetd oxidjai is. A vanddium egyes oxidjai (pl. a VO,,
V203) - kristdlyos dllgpotban - jellegzetes elektromos tu-
lajdonsdggal rendelkeznek, nevezetesen fajlagos ellendlld-
sukban adott hémérsékleten reverzibilis, ugrdsszerii, t0bb
nagysédgrendii vdltozds mutatkozik, amit az illetd oxid
kristdlyszerkezetének megvaltozdsa kisér.

A vizsgdlatunk tdrgydt képezl vanddiumpentoxid mint
katalizdtor anyag kozigmert. Félvezetd tulajdonsdgédra az
az 1930-as években figyeltek fel. Elektromos &s optikai
mérések szerint n-tipusu félvezetd.

Viszonylag nagyszéamu kozlemény foglalkozik a vanadium-

pentoxid egykristdlyok fizikai tulajdonsdgainak vizsgdla-
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tdval. Az egyes szerzlk kisérleti eredményei, amelyek a
kristdly azonos sajdtsdgaira vonatkoznak nem mindig meg-
egyezbek, Ennek valdsziniien az az oka, hogy a vizsgdla-
tokndl felhaszndlt kristdlyok tisztasdg &s sztOchiomet-
riai Osszetétel tekintetében kiilonbozlek.

Vizsgdlataink célja: reprodukdlhatd &s jé mindségii,
viszonylag nagy méretii vanddiumpentoxid egykristdlyok e-
16411itédsa és egy olyan eljdrds kidolgozdsa volt, amely-
nek segitségével informdcidt szerezhetiink a vanddiumpent-
oxid kristdlyok minbségérdl,

A disszertdcid felépitése a kOvetkezl:

A II. fejezet a V205 egykristédlyok novesztésére, a
minbségiikkel szoros kapcsolatban 4116 kristilyszerkeze-
tiikkre, valamint a diszlokdcid siiriiség meghatdrozdsénak
lehet8ségeire vonatkozdé irodalmi Osszefoglaldst tartal-
mazza.

A III. fejezetben részletesen ismertetjiik a kisérle-
ti munkdkat és azok grtelmezését. Ezen beliil kiilonGg fi-
gyelmet forditunk a diszlokdcidk mozgdsédnak vizsgdlatdra,
valamint a kristdaly sztOchiometriai Osszetdtele és a
(010) feliiletek maratisi képe kOzotti kapcsolat felderi-
tésére.

A TV, fejezet a kisérleti eredményeink rovid Ossze-

foglaldsat tartalmazza.



II. IRODALMI ATTEKINTES

II. 1. Vanadiumpentoxid egykristdlyok el8dllitdsa

a.) A kiinduldsi anyag tisztitdsa

A sikeres egykristélynbﬁesztés eléfeltétele a kiin-
duldsi anyag nagyfoku tisztasdga. A novesztési eljdrdst
ezért a legtobb esetben egy tisztitdsi folyamat elézi meg.
A kiinduldsi anyagul szolgdlé V205 por tisztitdsdra leg-
gyakrabban haszndlatos eljédrdsok a desztilldcids mddszer
69 a zdnds tisztitds.

A desztillécids médszerllényege az, hogy a vanddium-
pentoxidot eldszor dtalakitjdk vanddiumoxitrikloriddd, ezt
frakciondltan desztilldljdk, majd az NH4OH-Val vald lecsa-
patds &s ennek termikus bontdsa utdn tisztitott V205 port
kapnak.

A vanddiumpentoxidnak VOClB-dé torténé dtalakuldsa pl.
a kOvetkezdképpen tbrténik[},Q,i]. A vanddiumpentoxidbdl
répacukor-gzirup és aktiv szén hozzdaddsdval kis golyékgt
készitenek, amelyeket 120°C-on ezdritanak &s 500°C-on hevi-
tenek. A 400°C-on t6rténd kldrozds utdn VOClB-t nyernek az

aldbbi reakcidegyenletnek megfelelden:

2V20

5 > 20 6Cl2 = 4VOCl3 +.3002 . (I1.1)
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A 127°C forrdspontu, citromsdrga szinii vanddiumoxitri-
klorid folyadékot frakciondltan desztilldljdk, majd ammo-
niumhidroxiddal NH4VO3 alakjdban lecsapatjdk: -

VOCly + 4NH4OH = NH4VO3 + 3NH4Cl + 2H,0 (II.z)

Az ammoniummetavanaddt oxigén atmoszférédban 600-650°C-on

a kovetkez8 reakcidegyenletnek megfelelden bomlik:

2NH,VO3 = V,05 + 2NH3 + H,0 . (II.B)

Az ily mdédon kapott V,0¢ tisztasdga elérheti a 99.99 %-ot.
Megjegyezziik, hogy a vanddiumpentoxidnak VOClB—mé tor-

ténd dtalakuldsa egy mdsik uton is lehetséges. Ebben az e-

getben a V205 és a tionilklorid kozotti reakcidé eredményez

VOClB-at a kGvetkezlképpen:

V,05 + 380C1, = 2VOCly + 350,. (1104)

5

Ennek az eljardsnak az az ellnye az eldz8ekben emlitett 4t-
alakitdssal szemben, hogy a viszonylag alacsony, kb. 80°C-
08 reakcidhdémérsékletnél, a V205—ben egetleg szennyezésként
jelenlgvdé mds oxidok mgg nem tudnak reagdlni a SOClE-dal.
Tly médon a desztilldcids eljdrdsnak mdr ennégl a 1lépésénél
is bizonyos mértékii tisztitas kOvetkezik be.

A desztilldcids mddszer eredmdnyessége termdszetesen
fligg az alkalmazott reagensek tisztasdgdtdl is.

A z0nds tisztitdsi mdédszert széleskOriien alkalmazzdk

nagy tisztasdgu félvezetd egykristdlyok elldllitdsdra.



- T =

Ennek a tisztitdsi eljdrdsnak az alapelve az, hogy az alap-
anyagban szennyezésként jelenlév3 anyagok oldhatdsdga szi-
1l4rd és olvadék fédzisban kiilonb0zd mértékii. Az un. szegregi-
cidés tényezlk alapjdn donthetd el, hogy az egyes szennyezd
anyagok az olvadt, vagy a szildrd fdzisban dusulnagk-e fel.
A V50 z0nds tisztitdsdra vonatkoz6 kisérletek alapjén meg-
dllapitédst nyert [4], hogy ezzel a mdédszerrel eldrhetd leg-
nagyobb tisztasdgot az 0, atmdszféréban, 7 cm/6ra sebesség-
gel haladd, kb. 0,5 cm gzélességii olvadt z0ndnak az Onte-
cgen vald 20-szori végigvitele biztositotta. A zOnds tisz-
titdsndl alkalmazott csdénak anyaga kvarc, illetve platind-
zott platina volt. Ezeket az anyagokat a megolvadt V205
nem nedvesiti s nem 1lép velilk reakcidba. Kisérletek sze-
rint a zdndzott rudak kozépsd része tartalmazza a legkeve-
sebb szennyezd anyagote.

Az elézlekben emlitett desztillacids 4s zdénds tiszti-

tdai médszer kombindcidi az eljdrds hatékonysdgdt novelik.

[5,6] .

b.) Vanddiumpentoxid egykristdlyok készitési mdédszerei

A vanddiumpentoxid egykristdlyok elddllitdsdra tobbfé-
le médszer ismeretes. Ezek kOziil megemlitjiik az olvadékbdl
lassu lehiitéssel vald kristdlynovesztést, a gbzfdzisbdl
torténdé kristdlyositast, a Bridgman- Stockbarger eljdrdson
€9 a zOnds olvasztdson alapuld kristdlykdszitési mddszere-

ket.
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1./ Olvadékbdl vald lassu lehiitéssel igen nehéz nagyobb
méretii V205 egykristdlyt elédllitani. Ennek az az oka, hogy
az olvaddspontja ald hiitott olvadékban rendszerint egyszer-
re tObb kristdlycsira is kialakul, amelyekbdl a novekedds
soran tiiszerii ikerkristalyok képzddnek. Abban az esetben,
ha oltdkristdlyt alkalmazunk, nagyobb mgretii egykristdlyo-
kat &dllithatunk ugyan eld8, de redlisan fenndll annak a le-
het8sége, hogy az oltékristély-hibéi (pl. diszlokdcidi) ele-
ve kizérjék hibdtlan egykristdlyok elSdllitdsdt. Megjegyez-
ziik, hogy ennél a kristdlynOvesztési m§dszernél viszonylag
nagy anyagmennyiségre van sziikség, amelynek csak egy része
hasznosithaté kristdlykészités szempontjdbdl. Az olvadék
"1ef0l0zggét" csak egy ideig folytathatjuk, mivel a vigsza-
maradé olvadék szennyezésekben egyre dusabbd vdlik, gs ily
médon egyre rosszabb mindségii kristdlyok dllithatdk eld
beldle.

Novesztés céljdra legjobb kvarc, vagy platina csészét
haszndlni. Mivel viszonylag nagy méretii tézelyekre van sziik-
gég, ezdért a kvarc tégely készitéséngl felmeriiléd technikai
nehézségek miatt inkdbb a platina csészét alkalmazzik.

A tégelybe helyezett por alaku vanddiumpentoxidot ol-
vaddspontja £014 (kb. 700°C-ra) hevitik abbbl a cglbdl,
hogy az olvadékban ne maradjon kristdlycsira. Megfeleld .hé-
mérsékleti gradiens &s hiitési sebessédg bedllitdsdval bizto-
sitani lehet, hogy az olvaddk felszingnek kdzepén kristdaly-

ceira alakuljon ki és ezzel meginduljon s kristdly noveke-
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dése is. A novesztéshez 0, vagy levegd atmoszférét'alkal—
maznak. A novekvd, lemez alaku egykristdly az olvadék fel-
szinén uszik. Kristdlytani orientdcidjdt tekintve a lemez
sikja a rombos rendszerbeli g és ¢ kristdlytani tengelyek
dltal meghatdrozott siknak felel meg. JO1 megfigyelhetd,
hogy a nGvekedési sebesség legnagyobb a ¢, kisebb az a és
legkisebb a lemez sikjdra merSleges b kristdlytani tengely
irdnydban.

A novesztett egykristdlyok méretét tekintve N. Kenny
és munkatdrsai [7] 20°¢/6ra hiitgsi gebesség mellett
1l cmx1mmzx 0,2 mm nagysdgu, R. J. D. Tilley és munkatdr-
sai [8] 5°C/6ra hiitéssel 0,5 mm x 0,5 mm x 5 mm méreti
kristdlyokat dllitottak eld.

T. N. Kennedy &s munkstdrsai [9] oltokristdly felhasz-
ndldsdval 5 em x 5 cm x 0,5 cm nagysdgu kristdlyt novesztet-
tek.

2./ A Bridgman- Stockbarger médgzer is alkalmasngk bi-
zonyult V205 egykristdlyok eldédllitdsdra. A fiigglleges el-
rendezésii kdlyha két részbdl 411y egy felsd részbll, amely
biztositja az d1landd olvadésponﬁ feletti hémérsékletet, és
egy alsébdl, amelyet a vanddiumpentoxid olvaddspontja alatti
hémgrsékletre kell bedllitani. A két kdlyhdt egy fémbSl ké-
gziilt blende termikusan elkiiloniti egymdstdl, ami egyben a
hémérsékleti gradiens bedllitdsdra is szolgdl. Az olvadékot
tartalmazé csésze aljat kuposra alakitjdk ki abbdl a célbdl,

hogy az olvadék megdermedése egy pontban induljon meg.
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A csészében elhelyezett anyagot a felsd kdlyhdban megol-
vasztjdk, majd a csészét megfeleld sebességgel az alsé

kdlyha felég siillyesztik. A berendezés semgtikus rajza az

1. dbrdn l4dthaté:

1

: 1 1. kvarc tégely

5‘2 ' 2, kerdmia csd a FiitStestekkel

;E% | 3. samotbglés

4. tégelytartd

b 5. termoelem

6. kdlyhablende

7 7. viz-hiitédses huzdrud

1, ébra

Az eredményes kristdlynOvesztés fontos feltétele, hogy
a késziilgk termikusan és mechanikusan stabil, illetve hogy
a csésze 8 a huzdrud kozbtt jo termikus kapcsolat legyen.

W. Kleber és munkatdrsai [4] kiilonbdz§ hémérsékleti
zradienseket (20, 40, 60°C/cm) &s siillyesztési sebességeket
(8, 5, 4, és 1,8 mm/bra) alkalmazva azt taldltdk, hogy a

60°C/cm hémgrsékleti gradiens és 1,8 mm/dra siillyesztési
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gebesség mellett kaptdka legjobb nOvesztési eredményt. Az
ily mdédon elddllitott kristdlyok kb. 8 mm dtmgrdjiiek &s
20-30 mm hosszusdguak vqltako A nOvekedds irdnya megegyezik
a krigtdlytani ¢ tengely irdnydval. Mivel a kristdlyok no-
vesztése védkuumban tOrténik, a gzerzb8k véleménye szerint
feltételezhetd, hogy a lehiités sordn bekdvetkezl oxigén-
veszteség az egyik oka annak, hogy a kristdlyok nem kifo-
gdstalan mindségiiek.

3./ A z6nds olvasztdst nemcsak az anyag tisztitédsdra,
hanem némi mdéddsitdssal kristélyndvésztésre‘is fel lenet
haszndlni. Az eredményes kristdlykészitds eldfeltétele a-
zonkiviil, hogy a késziildk termikusan és mechanikusan sta-
bil legyen az, hogy megfelelden vélasszuk meg az olvadék
z6na szélességét és a haladdsi sebessdgdt. Vanddiumpentoxid
esetében a legjobb eredményt 5 mm-es zlna-szélesség és
3-5 mm/dra zdondzdsi sebegség mellett grték el oxigén at-
moszférat alkalmazva.

A z0nds kristdlynovesztéshez legcélszeriibb kvarcbdl
késziilt cgdnakot haszndlni, mivel ezt a V205 olvadék nem
nedvegiti, 49 igy a mar kész egykristdlytombot konnyen ki
lehet beldle emelni. A kristdly novekedési irdnya egybee-
ik a kristdlytani ¢ tengely irdnydval, a (010) hasaddsi
gik pedig a csdnak oldalfaldval pdrhuzamos. A z6nds kris-
télynovesztést alkalmazd kutatdk [1, 4, 5, 6 &8 10] kbziil

W. Kleber s munkatdrsai 200 g tOmeget is elérd egykristd-

lyokat novesztettek.
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4./ H. Takei és K.T. Wilke [11, 12, 13] a V,0; eey-
kristdlyok készitésére olyan mdédszert ir le, ameiy a vana-
diumpentoxidon kiviil a t0bbi vanddium-oxid elddllitdsdra
is alkalmas lehet. Az eljdrds a VOCl3 gbzének 500°C feletti
hémgrsékleten tortgné hidrolizisén alapszik. A vanidiumoxi-
triklorid boml&sa inert atmoszférdban a kovetkezd reakcid-

egyenlet szerint megy végbe:

2V0Cl, + 3H,0 = v205 + 6HCL . (11.5)

A VOCl3 hidrolizise alacsonyabb vegyértékii vanddium-oxidok

kialakuldsdra vezet, ha redukdéld atmoszférat alkalmazunk:

VOClB+9-;-'l-l-H20+9i-gH -ivo

55 o = § VpOppg * 3HCL o (II.6)

A kristdlyok oxigén tartalma a P % arany csokkeng-

Hg/Piner
gével novekszik, ahol PH2 a hidrogén és a Pinert az inert
gdz parcidlis nyomasa.

A VOCl3 és a H,0 gbzeit valamilyen inert gédz, pl. N,
megfeleld sebessdgii dramoltatdsdval juttathatjuk a reakciod-
térbe. (A késziildk sematikus rajza a 2. dbrdn ldthatd.)

A [11, 12, 13] gzerz8k szerint a V205 egykristdlyok
novekedéséhez a kOvetkezd mérési kOriilmények pontos be-
tartdsa szikséges: a 60°C-on tartott VOCl3 gbzét
40 cmB/perc, a 30°C-on tartott H,0 gbzét pedig 300 cmB/perc
sebessgggel dramldé nitrogén vigye a 600°C-os reakcidtér-

be,
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N,

|

'|

vocl; ‘s H0 4
I

I

2e ébl"a

l. elektromos kélyha
2. termoelem
3. kvarc csé
4. Uveggyapot
5. termosztdtok
Vl; Vs V3:éramlésmér6k
Ty reakcidé hémérséklete
T2’ T3: reagensek hdémérséklete
A reakcid eredményeképpen néhdny mm hosszu é&s ﬁéhény
tized mm széles tliszeri egykristdlyokat kaptak. A novekedds

irdnya a ¢ kristdlytani tengely irdnydval esett egybe.
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A novesztett kristdalyok méretiiket tekintve kicsinyek ugyan,
azonban az el6dllitdsi kOriilmények folytdn a sztochiomet-
riai Osszetételilket tekintve kivdld mindségiiek. Ennek a no-
vesztési médszernek &ppen ebben rejlik az eldnye az elézdek-
ben ismertetett mds médszerekkel szemben.

Befejezésiil megemlitjiik, hogy a kiilonbozdé tisztitdsi
és egykristdlynovesztési médszerek keresésére irdnyuld ku-
tatdsokat nem tekinthetjiik lezdrtaknak. Tovabbi kisérletek-
re van szilkség ahhoz, hogy elektromos, optikai stb. vizsgd-
latok céljaira nagy méretii, tokéletes egykristdlyokat &41llit-

sunk el8.

IT. 2. Vanddiumpentoxid kristdlyszerkezete

A V205 kristdlyai a rombos rendszerben kristdlyosodnak
és a [010] irdnyban réteges szerkezettel rendelkeznek. Ezek-
ben a (010) siku rétegekben a vanddium 4s az oxigén atomok
kOz0tt igen erds a kotés, mig az egyes rétegeket csak a gyen-
ge Van der Waals-féle erék kapcsoljdk egymdshoz.

A vanddiumpentoxid szerkezeti jellemzlinek, igy pl. a
tércsoportnak, a kotédsi tdvolsagnak és a kOotési szlOgnek a
meghatirozdsdval foglalkozd kutatdsok néhdny éviizedes mul t-
tal rendelkeznek [14,15,16,17].

Zgyik korai kbzleményben [14] a V,05-t a Pmn2) téreso-
portba soroljdk, a vanddium gtom koriili oxigén atomok tetra-

gderes elhelyezkedésii, négyes koordindcidjdt tételezik fel,



w15

Az ujabb kisérleti és elméleti eredmények szerint,[l5, 16]
a vanadiumpentoxid a Pmnm tércsoporthoz tartozik, a V atom
az 0 atomok &dltal alkotott pentaéderben helyezkedik el, va-
lamint a V-0 tdvolsdg 1.58- 2,02 R intervallumba esik. 4
vanadiumpentoxid szerkezetét a 3. dbra illusztrdlja, mig a
kotgai tdvolsagokra és a racskonstansokra vonatkozd adatok

a I. tdblédzatban taldlhatdk.

!

3. dbra
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I. Tabléazat

Kotési tdvolsdgok a V205 kristdlyban. Az elemi cella &l-

hosszusdgai: a = 11.510 R, b= 4,369 2, c = 3.563 }.

[2]
V,-0q (1) 1.585
V=04 (2) _ 2.785
Vk'oa(l) 2.021
vk'02(2) 1.878
V,=0,(3) : 1.878
V03 1.780
0, (1)-0,(1) 2.873
0, (1)-0,(2) 2.744
0, (1)-0,(3) 2.744
04 (1)-05 2.668
0,(1)-0,(2) 2.388
0,(1)-0,(3) 2.388
0,(1)-04 3.673
0,(2)-0,(3) 3.563
02(2)..03 2.740
02(3)_03 2.740
0, (2)-0,(1) 3.042
ol(z)-ozgz) 2.954
0, (2)-0,(3) 2.954
01(2)_03 2.846
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A kutatdk dlldsfoglaldsa a vanddium atomok kidrnyeze-
“tének szimmetridjédra vonatkozdan eltdrtek egymdstdl. A
[}5, 16] gzerz6i gzerint az oxigén atomok torzult trigond-
lis bipiramisos elrendezddésben veszik kOriil a vanddium a-
tomot, mig [}7] SZ§rz6i a torzult tetragondlis piramissal
jellemezhetd szerkezet mellett foglalnak 4lldst. A V ato-
mok koriili ilyen fajta O elrendezddés megfelel a vanddium
atomok energetikailag legkedvezdbb elektronkonfigurdcidi-
nak, nevezetesen a 3&445 és a 3d34sp—nek. Ahhoz, hogy a
3d34sp trigondlis bipiramisos elrendezfdést megkivind elek-
tronkonfigurdcidé kialakulhasson, egy elektront kell a 4p
pdlydra gerjeszteni. A 3d44s konfigurdcid, amely a tetrago-
ndlis piramisos szimmetridval kapcsolatos, egy alacsonyabb
elektrongerjesztésnek felel meg. A szerkezetvizsgdlatok
gorédn kapott kotési szOgértékeket Osszehasonlitva az ided-
lis polidderek szdgeivel, a 3atss konfigurdcid, vagyis a
tetragondlis piramisos elrendez8dés tiinik valdsziniibbnek.
(II. T4bldzat.)
. Az idedlis és a mért szOgértékek eltérésébll a boli—
édderek torzult szerkezetdre lehet kovetkeztetni. Ha a
V-0 kOtések tulajdonsdgait, valamint az oxigén atomok
helyzetét részletesebben elemezziik, és ha feltételezziik,
hogy a vanddium atom 3d44s konfigurdcidju, akkor a poli-

dder torzuldsdt értelmezni lehet.
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ITI. Tablazat

VZOS egykristdly szerkezetvizsgdlata sordn meghatdrozott

kotéasi szlgek értékeinek Osszehasonlitdsa az idedlis poli-

dderek szOgeivel,

Szbgértékek

A sz0get meghatdrozdé | Szerkezetvizs-| Trigondlis| Tetragondlis

atomok gdlatbdl bipiramis |piramis
0, (1)-v-0,(2) 104.5 90 90
0, (1)-v-0,(3) 104.5 90 90
0y (1)-v-0,(1) 105.0 120 90
01 (1)-V-04 104.8 120 90
02(1)-v-o3 150.1 120 180
0,(2)-v-0,(3) 1431 180 180
0,(2)-V-0,(1) 7545 90 90
0,(3)-V-0,(1) 7545 90 90
0,(2)-V-04 97.0 90 90
0,(3)-7-04 97.0 90 90
0,(1)-v-0,(2) 7540 2 =
0,(2)-v-0,(2) 7545 - -
03-7-0, (2) 7542 - -
0,(3)-v-0,(2) 75.5 = =
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A vanddiumpentoxid szerkezetében az oxigén afomok kor-
nyezetik szimmetridjdt tekintve hdrom, kiilonbdzd helyzetben
veszik kOriil a V, kOzponti vanddium atomot (1. 3. dbra).

Az 01(1) oxigén atom gyengén polarizélf kovalens ket-
t6skotést alkot a vanddium atommal, amelyt6l 1.58 & tdvol-
sdgra van. Az 02(1), az 02(2) és az 02(3) oxigén atomok
mindegyike héromKVanédium atom &ltal alkotott hdromszdgnek
kozelitéleg a kozéppontjdban foglal helyet. A Vi vanadium
atom az 02(2)-vel ég az 02(3)-mal kovalens egyeskdtést al-
kot, amely némi ionos hajlammal rendelkezik, mig az 02(1)-
el képzett kotés flleg ionos jellegii. Az 03-mal jelzett
oxigén atom két vanddium atomhoz kotddik kovalens egyes-
kotéssel. Ennek a kotésnek a kialakuldsakor az oxigén vegy-
édrtékszogét 90°-nak vdrhatnédnk, mivel a p elektronok pdlyd-
jdnak tengelyei egymdsra merdlegesek. Mgrések alapjdn ez a
826g 143.6%-nak adddott. Ennek a vegyértékszognek az elmé- .
leti &rtéktSl vald eltérése miatt felldpd "fesziildst" - a
3d44s konfigurdcié feltételezése esetén - a tetragondlis
piramis torzuldsa kompenzilja: azaz a V. vanddium atom nem
fekszik a piramis alapjdnak sikjdban, tovdbbd a piramis az
03 oxigén atom felé.hajlik el, amint az a 3. dbrdn is jol
ldthatd.

A 3d34sp konfigurdcid kialakuldsdnak feltételezése ese-
tén nem lehet taldlni olyan egymdst kompenzdld erdket, ami-

vel a poligder torzuldsdt magyarazni lehet.
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A. A. Abdullajev és munkatdrsai [17] részbenelméleti
uton (szerkezeti adatok alapjdn), részben kisérleti uton
(infravords spektrum-felvételek alapjdn) megerSsitették azt
az dllitdst, hogy a V205—ben, amelyet egy vegyes kOtésekkel
rendelkezd vegyliletként lehet jellemezni, a vanddium atomot
koriilvevd oxigén atomok dltal alkotott poligder nem més,
mint egy torzult tetragondlis piramis. Ezek a torzult tetra-
gondlisg piramisok a [001] kristdlytani irdnyban kOz0s glek
utjdn cikcakkos ldncot alkotnek, mig az [100] irdnyban kO-
z08 sarkokkal kapcsolédva hozzdk létre a (010) rétegeket,
amelyeket a [010] irdnyban a gyenge Van der Waals-féle ko-
téerék kapcsolnak Ossze. Ezzel a kristdlyszerkezettel lehet
grtelmezni a kOvetkezl tapasztalati tényeket:

a.) tokéletes a hasadds a (010) sik mentén,

b.) a kristdly novekedési sebessége legnagyobb a ¢ és

legkisebb a b kristdlytani tengelyek irdnydban.

IT. 3. A vanddiumpentoxid diszlokdcid. szerkezetdére vonat-

koz6 eredmények.

Ismeretes, hogy a diszlokdcidk jelenléte a kristdlyok-
ban termodinamikailag nem jelent egyensulyi dllapotot, mégis
mind g természetes, mind a mesterséges kristdlyok kisebb-
nagyobb mértékben tartalmazzdk azokat, amelyek jelentds ha-
tdst gyakorolnak fizikai tulajdonsidgaikra. Keletkezdsiik el-

sésorban a kristdly novekeddsének koriilményeire vezethetdk
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vissza. 0lvadékbdl oltdkristdly segitsdgével torténd no-
vesztéskor diszlokdcidk az aldbbi okok miatt keletkezhet-
nek:

a.) az oltdkristdlyban mdr eredetileg is meglevd disz-
lokdcidk,

b.) az oltdkristdly szennyezettsége okozta rossz mind-
gégli epitaxia,

c.) az olvadgkba hulld szildrd szemcéék dltal okozott
hibds kristdlynovekedds,

d.) az oltdkristdly feliileti hibdi.

e.) Az alapanyagban mindig jelenlévd szennyezések jo-
részt az olvadék fdzisban maradnak vissza, igy a
kristdlyosodds utolsd részében a kristdlyosodd a-
nyag hétdguldsi egylitthatdja megvdltozik, ami bel-
g6 fesziiltséghez &8 igy diszlokdcidk kialakuldsdhoz
vezethet.

A diszlokdcidk megfigyelésére alkalmas médszerek koziil

a legdltaldnosabban és legrégebben haszndlt a kémiai maratds,
ami egyszerii olddson, vagy a feliileten lejdtszddd kémiai re-
akcibn alapszik. F. L. Vogel és munkatérsai[lS] voltak az
elslk, akik bebizonyitottdk, hogy a mardszer hatdsdra kelet-
kezd gddrdk &s a diszlokdcidk feliiletre vald kibukkandsi he-
lyei kOzott kapcsolat van. Megjegyezziik, hogy nemcsak a
diszlokdcidk kibukkandsi pontjai kOriil alakulhat ki maratdsi
g0dor, hanem minden olyan helyen, ahol a rédcs deformdlt (pl.

szennyezés bedpiilése miatt).
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A kémiai maratéshoz sok tekintetben hasonlit az elek-
trolitikus (anddos) mards, amelynél a mintdt alkalmas e-
lektrolitba meritjiik és anddként kapcsoljuk. Az dramsiiriiség
megfeleld bedllitdsédval biztositani lehet a maratdshoz sziik-
géges feltételeket.

Gyakran vezet jO eredmgnyekre a termikus maratds, ami
nem més, mint a magas hémgrsékleten végrehajtott, szabdlyo-
zott oxiddcibé. A médszer hdtrdnya, hogy a kristdlyt erdsen
fel kell melegiteni &s ez a diszlokdci6 szerkezetben vAl-
tozdst idézhet eld.

A diszlokdcidé vonalakat teszi ldthatdvd az un. deko-
rélds, ami azon alapul, hogy a szennyezd atomok a diszlokd-
cidk kOzvetlen kOrnyezetében halmozddnak fel. Egyébként ez
volt az els8 mdédszer a diszlokdcidk térbeli elrendezddésé-
nek tanul?ényozésérao

Ujabban a diszlokdcidk megfigyelésére elektron- &s
rontgendiffrakcids médazereket dolgoztak ki. Ezen eljdrdsok
alapelvének ismertetédsével azonban itt nem.foglalkozunk,
mivel a szilikebb értelemben vett tdrgykOriinket nem grinti.

Ritérve a vanddiumpentoxid diszlokdcid szerkezetdvel
kapcsolatos eredmények attekintésére megdllapithatjuk, hogy
ennek vizsgdlatdval foglalkozd kCzlemények szdma ezideig
igen csekély. A szerzlk tObbsége a diszlokdcidk jelenldté-
nek kimutatédsdra é kémiai maratds médszerét vilasztotta.

Mivel az elsg, V205-on végzett maratdsi vizsgdlatok cél-

ja az volt, hogy eldontsék, vajjon a diszlokdcid vonalak
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feliiletre vald kibukkandsi pontjai koriil kialakult maratdsi
godrck szimmetridjédbdl lehet-e egyértelmiien kiOvetkeztetni a
kristdly szimmetridjédra, ezekben a hivatkozdsokban semmiféle
utaldst nem taldlunk a diszlokdcidk eredetére, fajtdjdra és
tulajdonsdgaikra vonatkozdan. A NaOH és H,S0, kiilonboz8 kon-
centrdcidju oldataival, 2-8 perces maratdsi idSvel, 90-100°C
maratdsi hémgrségkleten a kristdly (01l0) feliiletein végzett
kisgrletek azt igazoltdk [4, 15] , hogy a V505 szimmetria-
centrummal rendelkezd szerkezetii. E maratdészerek hatdsdra

kialakult maratdsi képeket, amelyeket W. Kleber-t6l [4] vet-
tiink 4t a 4. dbrdn mutatjuk be.

Maratdszer: a.) 3n Hz_,SO4 b.) 1ln NaQOH
Maratédsi idd: 8 perc 6 perc
Maratdsi hémgrséklet: 100°¢ 90°¢

A [4] szerz8i megemlitik azt is, hogy az dltaluk, két-
féle médszerrel eldallitott kristilyok diszlokdcid siiriisé-

gének grtéke kiilonbozott egymdstdl. A Bridgman-Stockbarger
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‘eljéréséal novesztett kristdlyokon lényegesen nagyobb a ma-
ratdsi gbdrdk szdma, mint a z6nds olvasztdssal el8dllitot-
takon. Ennek a kiilonbségnek az okdt abban ldtjidk, hogy mivel
a Bridgman-Stockbarger eljérés alkalmazdsakor a nbvesztés‘
vékuumban tortént, jelentdSs volt az oxigén-vesztesdg, ami
novelte a diszlokdcid siiriisadg drtédkét.

A késbébbiekben a kutatdkat egyre jobban maguknak a
diszlokdcifknak az eredete &s a diszlokdcid szerkezetnek a
felderitése foglalkoztatta. Ezdrt a vizsgdlatokat a (010)
feliileteken kiviil kiterjesztették a (001) feliiletekre is.

A. A. Abdullajev és munkatdrsai [1] a kiilonb6z8 mara-
tészerek hatdsdt tanulmdanyoztdk a zdndsan elddllitott V205
egykristdlyok (010) &s (00l) feliiletein. A koncentrdlt HF,
HC1 és HNO3 kﬁibnbdzé ardanyu keverdkeit haszndlva forrds-
pontjaik hémgrsékletén, 6 perces maratdsi idbével, jol rep-
rodukilhatdé maratdsi képet kaptak. A maratdsi gddrdk a
legnagyobb ndvekedési sebesség irdnydval, azaz a ¢ kristdly-
tani tengellyel parhuzamosan helyezkedtek el. Kétféle, mély
és sgekégly maratdsi godrok megjelendsérdl szdmolnak be. A
sekély maratdsi gOdrok kialakuldsdt a szennyezések altal
okozott defektusokkal hoztdk kapcsolatba. Megvizsgdltdk azt
is, hogy a nOvesztés paramgtereinek vdltozdsa milyen hatdst
gyakorol a maratdsi godrok szdménak alakuldsdra. A diszlo-
kdcid sgiiriisdg értékében jelentls eltérést nem tapasztaltak,
a diszlokdcidé slirliség az esetek tGObbsggdben 107op=2 érték-

nek adddott.
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A diszlokdcid szerkezet, a diszlokdcidk fajta szerin-
ti meghatidrozdsdhoz ujabban nagy segitséget nyujtanak az
elektronmikroszkdpos [19], a Lang topogrdafids [5] és ront-

gendiffrakcids [20] felvételek. Ez utébbi szerint egy zd-

6 2

nédsan novesztett V,0¢ kristdly &ldiszlokdcidira 4.5x10 cm <,
csavardiszlokdcidira l.2xlO7¢m"2 érték adddott. Ha ezt az
grtéket Osszehasonlitjuk az elektronmikroszkdpos vizsgdlat

2 nagységfendﬁ diszlokédcid siiriiség &r-

utjdn kapott 108cm™
tékével, akkor azt a kOvetkeztetést vonhatjuk le, hogy az
elektronmikroszkdopos méréseknél a vékony minta készitése

és az elektronnyaldb okozta felmelegedés a diszlokdcid sii-
riisg novekedésédhez vezet.

4 vanddiumpentoxid egykristdlyok diszlokdcid szerkeze-
tének vizsgdlatdra vonatkozd eddigi kutatdsokat nem lehet
befejezettnek tekinteni. Igy pl. hidnyzik még a diszlokd-
cidk keletkezésével kapcsolatos kOriilmények és okok rész-
letesebb elemzése. Nem &1l adat rendelkezésiinkre arra vo-
natkoz8an sem, hogy a diszlokdcil szerkezetet hogyan befo-
lydsoljdk a kristaly eldallitdsdval &s hbkezelésével kap-
csolatos kiillsd feltételek. A V2O5 diszlokdcid szerkezetdt
els8sorban a z6nds olvasztdssal elddllitott egykristdlyo-
kon, tulnyomérdszben a (0l0) hasaddsi sikon tanulmdnyoztdk.
A legkisebb diszlokdcid siiriiséggel (lo4cm"2) rendelkezd
kristdlyok el8dllitdsdrdl W. Kleber [4], valamint M. Ru-

zicka [ll] szdmolnak be.



III. KISERLETI EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

IIT. 1. Egykristdlyok novesztése

Mint azt a II. fejezetben mar emlitettiik, a sikeres
egykristdlynovesztés egyik eldfeltétele a kiinduldsi anyag
megfelell tisztasdga. A kereskedelmi uton beszerezhet8, por-
alaku vanddiumpentoxid ennek a kOvetelménynek nem tesz ele-
get, ezért indokolt a beldle kiinduld krigtdlynodvesztds eldtt
azt a II. 1. pontbén leirt médszerek valamelyikével tisztita-
ni. Az emlitett mddszerek koziil egyszeriisége miatt a zdnds
tisztitdst vdlasztottuk. A 2z6ndzd kdlyhdnk vdzlatos feldépi-

tése az 5. abrdn ldthato:
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5. abra

l. kvarc cad
2. elektromotor
3. ellensuly

elektromos fiitdtest
gz4mldlo berendezés
kvarc cslnak
kapcsoldk
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A két végén gdz be- 43 kivezetéssel elldtott kvarccso-
vet (1) elektromotor (2) é&s ellensuly (3) segitségével moz-
gatott elektromos fiitdtest (4) vett koriil. Automatikus uton,
kapcsoldk (7) segitségével (amelyek OsszekOttetésben vannak
az elektromotorral &s a Sz&mldlé berendezéssel) biztositot-
tuk, hogy a kdlyha a kvarccsovin vald lassu végighaladdsa
utédn néhdny mdsodperc alatt ismét a kiinduldsi helyzetbe ke~
riilhessen, &s hogy ez a folyamat (1. 6. dbra) tetszés szerin-

ti szdmban megismgtlddhessen,

—p xlcmy

0 7
SRR

6. dbra

Az olvadt zdna haladdsi sebessége: 4 cm/dra

A z0ndzdsok szémdt egy szamldld berendezés (5) regiszt-
rdlta. A késziiléknek a zdna induldsa feldli végét meg kel-
lett emelni annyira, hogy az a vizszintessel kb. 3°-o0s sz6-
get zdrjon be. Ugyanis vizszintes elrendezés esetén az ol-
vadt z0ndnak az Ontecsen vald néghdny végighaladdsa utédn az
anyag a cSOnaknak a z6na induldsa feldli végében gyiilne Osz-
sze. Bzt a jelenséget azzal lehet magyarazni, hogy az olvadék

dermedégse mindig a feliileten kezd8dik &s mivel a V205 tér-

fogatntvekedése olvaddskor kb. 30 %-o0s, jelentds anyag-
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transzporttal kell szamolnunk.

A tisztitandd, a gydrtd cég dltal 99.99 %—-os tiszta-
gdggal jellemzett, por alaku vanddiumpentoxidot tartalmazd,
20 cm hosszusdgu és 2.7 cm atmérdjii csbénakot a kvarccsdbe
helyeztiik. A csdnak szintén kvarcbdl késziilt a IT. l. pont—
ban ismertetett okok miatt. A kdlyha h6mérsék1etét 880°¢-
ra d4llitottuk be. Az elrendezés és a fiitétest geometriai
adatainak, valamint a zdna haiadési gebességének eredményé-
il 20 mm-es olvadt z6ndt kaptunk.

A 20 mm szélességii olvadt zdndnak 4 cm/6ra sebességgel,
oxigén atmoszférdban az Ontecsen vald huszadik végighaladd-
Sa utdn a tisztitdst befejezettnek tekintettiik, Egykristélyh
készitésre az igy tisztitott Ontecs kozépsd részét haszndl-
tuk fel a kOvetkezd megfontoldsok alapjén.

Ismeretes, hogyha egy anyag két egymdssal egyensulyban
levd fdzis mindegyikében o0ldddik, akkor koncentrdcidja a két
fédzisban dltalédban kiilonboz8. A két koncentrdcié hdnyadosa
azonban &llandé grték. Ez a megdllapitds érvényes akkor is,
ha egy anyag a kis mennyiségii szennyezést tartalmazd olva-

dékdbol elkezd kristdlyosodni:

c

szilard _ X, (III.1)
olvadék
ahol Cszilérd illetve Colvadék a Szennyezés koncentraciodit

jelentik az egymdssal egyensulyban levd szildrd illetve ol-

vadgk fdzisban; K a megoszldsi hdnyados. Altaldban K<1,
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ami azt jelenti, hogy a megsdﬁlérdulé fézisban kisebb lesz g
szennyezés koncentrdcidja, mint az az olvaddk fizisban volt.
Haladjon egy L hosszusdgu, A keresztmetszetii Ontecs
hossztengelyének irénydban egy kdlyha olyan v sebességgel,
hogy aznontecsnek mindig ! hosszusdgu z6ndja legyen meg-

olvadva.

Jeldlje C, az Ontecset szennyezd egyetlen anyag kiin-
duldsi koncen;;éciéjét.

Legyen L>L és K<1.

Hogyan vdltozik a szennyezettsdg mértéke egyszeri 4t-

z6ndzds utdn a zéna induldsi helyzetétél mért x tdvolsdg

fliggvény ében?

Indulédskor az olvadt zdna koncentricidja Cyo tehdt a
z6ndbdél kijutd &s megszildrduld fdzis koncentrdcidja az
X = 0 helyen COK.

x tdvolsdgban a szildrd fdzis koncentricidja az olva-
dékkal érintkez8 fézishatdron C, az olvadt zdéndban tehdt

a gzennyezds koncentrdcidja.

=l

Ha a zdna dx tdvolsdggal halad tovdbb, akkor (Adx)Co
mennyiségii szennyezést felvesz, és Adx(C + dc) mennyiségiit
lead. Ugyanekkor x tdvolsdgban a z6na tartalmazott %L A

mennyiséglit fog tartalmazni. Vagyis:

C Adx - (C + de)adx = £ L A - -c-—-,f-{—-d—cu. (III.2)
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Ha x = 0, akkor C = C_ K hatdrfeltétel felhaszndlésdval meg-~

oldva ezt az egyenletet azt kapjuk, hogy
c=0¢,[1--xK ewm(-Ex].  (1mm.3)

Lathaté tehdt, hogyha K<1l, akkor az Ontecsnek a z6na in-
duldsa feldli vége kisebb koncentrdcidban tartalmazza a
szennyez8 anyagot, mint az eredeti minta.

Konnyen beldthatdé az is, hogyha a zéna t6bb alkalom-
mal megy &t az Ontecsen, akkor egyre tisztdbb anyagot nye-
riink.

A gyakorlatban rendszerint tobbféle szennyezés van je-
len a tisztitandd anyagban. Némelyik szennyez8 anyag K ér-
téxe lehet 1-nél nagyobb is, ami azt eredményezi, hogy ezek
az anyagok az Ontecsnek a z0na induldsa feldli végében hal-
mozdédnak fel. Ezért az Ontecs elejétdl valamint végétdl szi-
mitétt kb. 2! hosszusdgu darabokat nem lehet tisztdnak te-
kinteni.,

Tomegspektroszkopiai analizis eredményei alapjédn a
tisztitandd V205 is tobbféle sZénnyez6 anyagot tartalmazott,
amelyek K 4rtékeit nem ismertiik. Ezért az anyag zOnds tisz-
titdsa utdn az Ontecs két végét nem haszndltuk fel egykris-

tdly készitéshez.

Az anglizist a KOzponti Fizikai Kutatd Intézetben vé-

gezték.
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Az egykristdlyokat a fent leirt uton tisztitott alap-
anyag olvaddkinak lassu hiitésével novesztettiik. A kisérleti

berendezés sematikus rajza a 7. dbrédn ldthatd:

T

]

el

LN

T. dbra
l. platina csésze
, 2. elektromos fiitétest
3. kdlyhablende
- 4. vanddiumpentoxid olvadék
. 5. oltéokristdly i
6. hészigetelést biztositd kerdmia
A tiszta, 300-400 g-nyi alapanyagot tartalmazd platina-
csgazét (1) a kOrnyezetdtdl jol hlszigetelt filiggbleges ten~
gelyil csbkdlyhdba helyeztiik. A két, egymdstdl fiiggetleniil
gzabdlyozhatd elektromos fiitétest (2) segitségével megkezd-
tiikk a fiitést. Az alkalmazott kdlyha, konstrukcidja miatt,
cgak levegln vald novesztést tett lehetdvé. A V505 olvadds-
pontjdnak elérése utan a hémérsékletet tovdbb emeltiik kb.

800°C-ra, és ezt konstans grtéken tartottuk egy-két ordig

abb6l a célbdl, hogy az olvadékban ne maradjon kristdly-
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cgsira. Ezutdn kOvetkezett a lassu hiités. Az olvadékban, ill.
annak a felszinén a kristdly névekedése szempontjédbol opti-
madlis hémérsékleti gradienst, amely az olvadék felszinén no-
vekvl egykristdly méreteit és a nbvekedési sebességét egya-
rént'meghatérozza, a flitétestek fitSdramdnak &s a kdlyha-
blende (3) megfelell szabdlyozidsdval értiik el. Hiités kOzben,
kOzvetleniil az olvaddspont elérése elltt, amire az olvadék
szingbdl is kovetkeztetni lehet, a kristdly orientdlt ndve-
keddse céljdbol az olvadék felszinére egykristdlymagot he-
lyeztiink. Bzt kovetlen a blende szabdlyozdsdval a kristdly-
magot annyira "visszaolvasztottuk", hogy s8zabad szemmel még
éppen ldthatd legyen, majd megkezdtilk a kristdlynovesztést

a blende-nyilds ujabb bedllitdsdval. Egy-egy kristdly noOvesz-
tése tObb Ords folyamat. Minden egyes kristdly novesztésénél
a fent leirt folyamat természetesen ismgtlddik.

A novesztett kristdlyok kvarcrudak segitségével kOnnyen
kiemelhetdk az olvadgkbdl. Mivel mdr a tisztitds is kvarc-
bol kégsziilt csdnakban tortént, igy ezzel a kiemelési eljé-
rassal elvileg ujabb szennyezést nem visziink az olvadékba.

Ilyen uton 7 cm x 4.7 cm x 0.7 cm méretet is elérd egy-

kristdlyokat sikeriilt el8dllitani, amelyek kOziil egyet mutat

8 ° ébra

a 8. é.bI‘a.
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A novekvs kristdly az olvadék felszingn uszik. A felsd,
a ¢ kristdlytani tengely irdnydban megnyuld hatszOg alaku
(010) feliilete fényes. A kristdly mélységben, azaz a b kris-
tdlytani tengely irdnydban rétegesen nOvekszik. Az olvadék .
hémérsékleteloszlésa miatt az olvadédk belseje feld haladva
az egymdsra rakddd rétegek teriilete cabkken, aminek kOvet-
keztében a kristdly csonka guldhoz hasonld alakzatuvd vdlik.

A fentebb emlitett 300—460 g anyagmennyiségbll kb. 5-6
‘kristdlyt novesztettiink tekintettel arra, hogy a kOrnyezet-
b8l bekeriild szennyezégsek jorégszt az olvaddk fidzisban marad-
nak vissza, ami egyik oka annak, hogy bizonyos szdmu kris-
tdly kiemelése utdn az irdnyitott novekeddst mir nem lehet
biztositani. Ha az oltdkristdlybdl minden irdnyba kiinduld
tiiszeri ikerkristdlyok kifejlddését mdr nem tudjuk megaka-
ddlyozni, az olvadékot sorozatos "lefClozgssel" el kell tda-
volitani a tégelybdl és a tégely gondos tisztitdsa utdn a
novesztést tiszta alapanyagb6l kell folytatni.

Ez az eljdrds alkalmasnak bizonyult Snoz-al dotalt
vanédiumpéntoxid kristdlyok el8dllitdsdra is.

Megjegyezziik, hogy bdr a tovdbbiakban ismertetendd
kisédrleti vizsgdlatainkat a fenti mddszerrel ndvesztett
kristdlyokon, illetve a belllilk készitett mintikon végez-
tiik, azonban két mdsik mdédszerrel is megkiséreltiink egy-
krigstdlyokat noveszteni. Ezeket roviden a kOvetkezlkben

ismertetjiik.
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1./ Eljdrdsunk elve hasonld az oltdkristdlybdl kiin-
duldé z6nds novesztés elvéhez. Mi a megfeleld hutési sebesg-
séget nem az olvadt zdéna alkalmas haladdsi sebességével
biztositottuk, hanem az alkalmazott kdlyha hémgrsékletel-
oszlését haszndltuk fel erre a célra. Eljdrdsunk lényege
roviden a kovetkezl:

A vizszintesen elhelyezkedd kvarccsovet egy elektro-
mosan lizemeltethetd kdlyha veszi koriil. Ebbe a kvarccslbe
tolhatd be a szintén kvarcbdl késziilt csdnak. A tisztitott
vanddiumpentoxid alapanyagot tartalmazd csdnak egyik végébe
helyeztiik a magkristdlyt. A csdnakot annyira toltuk a kvarc-
cs8be, hogy a magkristdly alapanyag feldli vége a kalyhdnak
azon a részén legyen amelynek hémérséklete a vanddiumpent-
oxid olvaddspontjdnak felel meé. A kdlyhédnk hémgrsékletel-
oszldsdt &8 az ez dltal megkivdnt csdnak elhelyezést a 9.

dbran mutatjuk be.

— [t &
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9. abra

l. a vanddiumpentoxid olvadékot tartalmazd csdnak
2. magkristaly
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Lassu fiitéssel kdlyhdnkban az A-val jelzett hémgrsék-
leteloszldst hoztuk létre. Ennek kOvetkeztében az oltd-
kristédly részben, a poralaku alapanyag egészében megolvadt.
Majd 650°C-ig 2.5°C/6ra, 650°C-t61 szobahdmérsdkletig
80°C/6ra hiitési sebességek mellett rendre a B, C, stb-vel
jelzett hdémgrsékleteloszldsokat alakitottuk ki. Szdmitdsok

3

szerint a kristdly novekedési sebességének 10 “cm/perc ér-
téket kellett volna elérnie, aéonban az oltdkristdly néhdny
milliméte&es novekedése utdn minden esetben megindult a tii-
szerii ikerkristdlyok kifejlédése. Ennek a jelenségnek az
okdt abban latjuk, hogy a V205 olvadédsakor bekOvetkezl te-
kintélyes térfogatnovekeddédse miatt nem sikeriilt 2 magkris-
tdly és az olvadék felszingt egy sikba hozni.

2./ GO6zfazisbdl, a VOCl, hidrolizise utjdn is megpro-
bdltunk vanddiumpentoxid kristdlyokat ndveszteni. XKiinduld-
8i anyagul FLUKA gydrtmanyu vanddiumoxitriklorid szolgdlt.
Biztositottuk [}l, 12, lE] gzerz8k dltal megadott kisérle-
t1 feltételeket (a 60°C-0s VOCly gbzét 40 om’/perc, a
30°C-o0s H,0 gbzét pedig 300 cm3/perc gebességgel dramld
N gdz vitte a 600°C-0s reakcidtérbe). Az ily médon el8dl-
litott termékeket polarizdcids mikroszkOp segitségével
vizsgdlva azt taldltuk, hogy ezek részben amorf rétegek,
részben dendrit-szerii, aprd kristdlyok.

Befejezdsiil megjegyezziik, hogy az utdbbi k&t mdédszer
tokéletesitése céljabdl tovabbi kisdrleteink folyamatban

vannak.
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IFie 2., Mintaks&@8 gt tvé's

Kisérleteinkhez felhaszndlt egykristdly mintdkat az
olvadékbdl novesztett kristdlyokbdl hasitdssal nyertiik. A
hasitds a (010) sikkal pdrhuzamosan viszonylag kOnnyen el-
végezhetd. A vanddiumpentoxid kristdlyok jé hasithatdsdga
szerkezetiikkel kapcsolatos, nevezetesen azzal, hogy a (010)
irdnyban csak a gyenge Van der Waals-féle kotSerlk kapcsol-
jdk Ossze a rétegeket. Vastagabb (kb. 0.1 mm-ig) mintdkat
pengével vald hasitdssal készithetiink. Az a és a ¢ kristdly-
tani tengelyek irdnydban azonban kOnnyen keletkeznek repe-
dések. A 0.1 mm-négl vékonyabb mintdk készitése az anyag
mechanikai tulajdonsdgai miatt mdr nem egyszeri feladat.
Ugyanis polirozd maratészer V205 kristdlyra ezideig még nem
ismert 4s a mechanikai polirozds az anyag konnyli tOrdése és
porladdsa miatt nem vezet eredményre. Vékony mintdk készi-
tése a kovetkezlképpen tOrténhet [2¥]. Paraffinba martott
iiveglemezt, a paraffin dermedésének megkezdddésével egyidd-
ben a kristdly fényes feliiletéhez tapasztjuk, majd a paraffin
megdermedése utdn a kristdlyt hirtelen elvdlasztjuk az iliveg-
laptdl, amelyre igy vékony kristdlylemezek ragadnak. Az igy
k¢szitett mintdkon tObbnyire csak a ¢ tengely irdnydban fi-
gyelhetd meg tOrésvonal. |

Esekkel a médazerekkel 0.5-0.8 mie

feliilleti kristdly-
lemezeket sgikeriilt késziteni. Tapasztalataink szerint vi-

gzont a kristdlyok hasitdsa nagymértékben megkOnnyithetd,
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a kapott feliiletek min8sége &S nagysdga novelhetd, ha az
egykristdlyokat hasitds eldtt 600-650°C-on, oxigén'étmosz-
férdban kb. 5 6rdn keresztiil hékezeljiik, majd 5°C/perc se-
bességgel szobahémérsékletre hiitjilke A hbkezeldgssel egyiitt-
jédrd konnyebb hasithatdésdg &rthetdvé vdlik, ha arra gondo-
lunk, hogy novesztéskor a kristdlyban az olvaddkbdl vald
gyors kiemelégse kovetkeztében belsl fesziiltségek keletkez~
nek, amelyek 'diszlokdcidk kialakuldsdhoz vezetnek. Az igy
kialakult hibaszerkezet "befagyasztott" dllapotba keriil a
rendkiviil gyors lehiités miatt. Viszont egy utdélagos hdke-
zelgsi folyamattal lehetéség nyilik arra, hogy a kristdly
hibagzerkezete egyrészt dtalakuljon ugy, hogy az uj elren-
dezés energetikailag kedvezdbb legyen, mdsrészt jelentds
gzému” diszlokdcibé megsemmisiiljon (erre a III. 5. pontban

mgg visszatériink).

ITTI. 3. Maratdsi vizsgidlatok a vanddiumpentoxid egykrista-.

‘lyok (010) feliiletein

Intézetiinkben folyd kutatdémunka, nevezetesen a lézer-
fény hatdsdnak tanulmdnyozdsa a vanddiumpentoxid egykristé-
lyokon, sziikségessé tette az e célra felhaszndlt kristdlyok
gyors min8sitését. Ismeretes, hogy a félvezetd anyagok fi-
zikail tulajdonsdgait mindséglik jelentdsen befolydsolja. A
kristdlyok mindsitése tobbféle uton torténhet. Célszerii
volt ezek kOziil olyan eljdrdst vdlasztanunk, amely azonki-

viil, hogy jo tdjékoztatdst ad a novesztett kristdlyok
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mindségérdél, egyszerli eszkbzOkkel &s berendezésekkel gyor-
san elvégezhetd. Mivel a kristilyok szdmos tulajdonsdga és
a diszlokdcidk szdma kz0tt szoros kapcsolat van, ezért
indokoltnak lédttuk a diszlokdcid siiriisgg megaddsdval jelle-
mezni kristdlyainkat.

A diszlokdcid siiriisdg meghatdrozdsdra ismeretes mdod-
gzerek koziil a kémiai maratdst vdlasztottuk. A mdédszer e-
lénye, hogy egyszeri, gyors és-kﬁlbndsebb felszerelést nem
igényel. A kristdlyt egészében nem roncsolja, igy a disz-
lokdcidk mozgdsdt is kOvetni lehet egymdsutdni maratésok-
kal. Hatrdnya, hogy csak feliileti képet ad. A diszlokdcidk
térbeli szerkezetdrdl csak egymasra merdleges metszetek ma-
ratdsakor kaphatndnk képet, ami a mi esetiinkben nehezen
jadrhatoé ut. A médszer felbontdképességének az szab hatért;
ha két diszlokdcié annyira kOzel van egymdshoz, hogy mara-
tdsi godreik mdr nem kiilSnboztethetdk meg. egyméstdél. Ezdrt
ezt az eljdrdst 105-106 cm™2 diszlokdcd sliriiségen tul nem
ajénlatos alkalmazni. Itt ismégtelten megjegyezziik, hogy ma-
ratdsi godrok nemcsak a diszlokdcidknak a feliiletre vald
kibukkandsi pontjai kOriil alakulhatnak ki, hanem minden
olyan helyen, ahol a rdcs deformdlt, vagy ha a vizsgdlt
feliilet a kristdly rdcssikjdval néhdny fokos szOget zdr be.
Ezen a feliileten igy sok megkezdett rdcasik taldlhatd, a-
melyek sz414r6l konnyen tdvolithatd el egy-egy atom oldéds
vagy valamilyen kémiai reakcid utjdn. Ezeken a helyeken

szintén maratdsi godrok keletkeznek, amelyek az eredményt
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meghamisitjdk. A feliilet mindségének, elsbsorban tisztasd-
génak igen nagy szerepe van a maratdsi kép alakuléééban.

Minden esetben a V,0g egykristdlyok (010) sikjainak
maratdsi képeit vizsgdltuk. TObbnyire frissen hasitott fe-
liiletekkel dolgoztunk, amelyek a maratds eldtt kiilonOsebb
tigztitdsi miiveletet nem igényelnek. Mivel ezideig nem &ll
adat rendelkezésﬁnkre.arra vonatkozdan, hogy a vanddium-
pentoxid egykristdlyok felliletgt hogyan lehetne polirozés-
sal tisztitani, a nem hasitott feliiletek tisztitdsdndl is
csak valamilyen zsirolddszerrel (pl. CHC1,, CCl4) vald ke-
zelés jOhet szdmitdsba. A maratdst minden esetben a maratd-
szer forrdspontjdnak hdémérsékletén végeztiik, az ezt kovetd
Oblités 3x desztilldlt vizzel, higitdsos mdédszerrel tOrtént.

A feliiletek maratds hatdsdra bekOvetkezd vdltozdsainak
figyelemmel kiéérését mikrofotografdld feltéttel elldtott
Zeiss gydrtmdnyu, POLMI A tipusu, polarizdcids mikroszkodp
gegitségével végeztilk fehér fényben. Mivel a maratdsi vizs-
gédlatainkhoz felhaszndlt mintdk vastagsdguk miatt dtlatszat-
lanok, rdealé fényben csupdn fellileti megfigyelésekét tehet-
tiink. )

A III. tdblazatban felsoroltuk azokat a reagenseket,
amelyek hatdsdt a forrdspontjaik hémérsékletén, megadott
maratdsi idék mellett tanulmanyoztuk. KoOziiliik kivdlasztot-
tuk azt a reagenst, amelynéx segitségével a vanddiumpent-
oxid egykristdlyok diszlokdcid siirliségére a legpontosabban

lehet kOvetkeztetni,
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IIT. Tabldzat

‘ Koncentrdcid Maratdsi idd
Magratoszer [n] Eperc]
0.0001
0.01
1
H2SO4 g 0.25-20
7
1
3
7
&
5
0.0001
0.01
NaOH o iy 0.25-4
1
3
001
KOH Ol 0.25-4
1
3
valamint
¢ o o Maratasi idd
Maratoszer Osggzetétel [per@
1:1:1
l:2:1
HCl:HF:HN03 1:2:2 0.25-6
2:1:1
2:2:1
2:1:2

A fiiggelék IV. tdblédzatdban taldlhatdk a savas mara-
téazerek koziil a 4 perces, a lugos reagensek koziil g
15 sec-o08 maratdsi i1dd utdn készitett felvételek. A felvé-

teleket a kristdly legfelsd, a novekedgsi folyamat sorédn
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a leveg8vel kozvetleniil érintkezd (tovdbbiakban "felsd")
(010) lapjainak maratdsa utdn készitettiik. Amint ldthatd,

a maratdsi gddrcdk alakja nemcsak a haszndlt reagenstdl, ha-
nem annak koncentrdcidéjidtdél is fiigg. Igy pl. a HCl 1ln &s

3n toménységii oldatdnak haszndlata esetén a maratdsi godrok
még kifejezetten négyszOgesek, 5n koncentrdcidju oldata

az a kristdlytani tengely irdnydban megnyult hatszOges, mig
“a Tn oldata szintén az a tengely irdnyédban elnyult lencse
formdju godroket alakit ki..Hasonlé képet kapunk stO4 és
HNO4 kiilonboz8 koncentrécidju oldataival végzett maratds-
kor is, azzal a kiilonbséggel, hogy ezek toményebb oldatai-
nak haszndlatakor sem lassul le annyira az olddddsi sebes-
s8ég a ¢ kristdlytani tengely iranydban, mint azt a HCl-as
maratédskor gszleltiike A koncentrdlt HCl, HF és HNO3 kiilon-
b6z8 ardnyu keverdkei minden esetben a ¢ tengely irdnydban
megnyult maratdsi godroket hoznak létre. A lugos reagensek
kOziil a NaOH és KOH hatdsat vizsgdltuk széles pH interval-
lumban. Az irodalmi adatoktdl eltérSen ezek ln oldata

6 perces maratdsi iddével a kristéalyok feliiletét teljesen
gzétroncsolta. Ertékelhetd eredményt csak nagy higitdsban
és viszonylag rovid maratdsi iddkkel tudtunk elérni. A
kialakult godrdok minden esetben a c¢ kristdlytani tengely
irédnyéban hosszan elnyult, pdlcika alakuak voltak. Minde-
zek a tapasztalati tények azt mutatjdk, hogy az egyes ma-
ratdszerek Osszetételiiktdl illetve.koncentréciéjuktél fiig-

g8 specifikus maratdsi képet adnak, nevezetesen az
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0lddddsi sebesség az a és a ¢ kristdlytani tengelyek irdnyd-
ban ugyanazon reagens esetén is, a maratdészer koncehtrédié-
jadnak fiiggvénye.

Kisérleteink szerint a maratdsi g0drCk alakja tObb e-
setben nemcsak az alkalmazott reagens fajtdjdtél &s annak
koncentricidjdtél fiiggdott, hanem g maratdsi id6t6l is. Ezt
mutatjuk be a fiiggeldkben taldlhatd V. tdbldzatban. Ha pl.
| H2304-val,vagy 3n HCl-val 4 percnél tovdbb maratunk,
a négyszbges maratdsi godrdok hatszOgessé vdlnak, vagy aé
1n NaOH haszndlatakor mdr viszonylag rdvid maratdsi iddk
utdn a pdlcika alaku godrdk annyira megnyulnak a ¢ tengely
irdnydban, hogy "olddsi csatorndk™ jonnek létre.

A V205 egykristdlyok (010) feliiletein végzett maraté-
si vizsgdlataink szerint a III. tdblazatban felsorolt ma-
ratdszerek koziil az 5n HZSO4—t taldltuk, forrdspontja hé-
mérsékletén, 2-8 perces maratdsi idbével, jol reprodukdlha-
t6 maratdsi képet 1l&trehozd, diszlokdcidk kimutatdsdra és
sliriiségiik meghatdrozdsdra alkalmas reagensek. A kialakulf
hatszOges maratdsi godrok szdma, alakja ill. szimmetridja
fiiggetlennek mutatkozott a 2-8 perces idéintervallumon be-
liil a maratdsi id8 tartamdtdl. Ezt tdmasztja ald a fiigge~
lékben taldlhatdé VI. tdbldzat. A maratdsi godrdk dtmgrdjé-
nek novekedgsét szukcessziv maratids mellett mikroszkodpos
méréssel hatiroztuk meg. A 2-8 perces idéintervallumban
ez a novekedds a maratdsi iddé linedris filiggvénye, és az
a valamint a ¢ kristdlytani tengelyek irdnydban atlagosan

8/u /perc értéknek adddott.
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ITT. 4. "Kozbensd" &g "felgd" feliiletek eltérd maratdsi

képel

Optikai és elektromos mérések céljaira sok esetben
vékony és viszonylag nagy feliileti egykristdly mintdkra
van sziikség, amelyeket hasitédssal készithetiink. A III. 2.
pontban mir beszgltiink arrdl, hogy a kristdlyok hasitds
el8tti hlkezelgsével a mintakéézités megkonnyithatd és é
kapott feliiletek minbsége javithaté. A hasitds eredménye-
ként "kOzbensb", azaz a kristdly novekedése kOzben a kor-
nyez8 atmoszféréval kozvetleniil nem érintkezd feliiletekhez
jutunk. Megfigyeléseink szerint a "felsd" (amelyet mdr ko-
réabban grtelmeztiink), ill. a "kOzbensd" sikok eltérd mara-
tdsi képet mutatnak a maratdészertdl, annak koncentrdcidjd-
t61 &9 a maratdsi idét8l fiiggetleniil. Ezt a kiilonbséget
roviden az aldbbigkban foglalhatjuk Ossze:

a.) A kristdlyok "felsd" feliiletein bérmely maratdszer
haszndlatakor kétféle tipusu maratdsi godor jelenik meg,

amelyek alakjukban ugyan megegyeznek, de mélységiikben nem

(L. 10. dbra).
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10. &bra

Maratdszer: a) 5n H2SO4 b) 3n HC1 ¢) HCl:HF:HN03=l:l:l

Maratdsi idd: 4 perc 4 perc 4 perc

A maratdsi idé novelésével a mélységgel rendelkezl
godrok a b kristdlytani tengely irdnydban is tovdbb ndve-
kednek, mig a sekélyek - 5n H2804-ban dtlagosan 20 perces
maratdsi id6 utédn - eltlinnek. (l. fliggelékben taldlhatd
VII. tdbldzat).

Ezzel a 20 perces maratdsi idével a b tengely irdnyd-
ban leoldott réteg mikroszkdépos méréssel becsiilt vastagsdga
2—4}L koriili értéknek adddott.

b.) A hasitott "kOzbensd" feliileteken csak mégly mara-
tdsi gOdrok jelennek meg. A g0drdk szimmetrikus voltédbdl
kovetkezik, hogy a diszlokdcidk merdlegesen jOnnek ki a fe-
liiletre, azaz parhuzamosak a kristél& b tengelyével.

Annak igazoldsdra, hogy a maratdsi gddrtdk valdban csak
diszlokdcidk kibukkandsi pontjadt indikdljik—-e, a hasitdssal

szétvdlasztott feliileteket megmarattuk &s a maratdsi képet
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az igy szétvdlasztott kristalylapok ugyanazon helyén vizs-

gdltuk (1. 11. dbra).
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11. &bra

Maratoszer: 5n H2804

Maratdsi idd: 4 perc

A két maratdsi kép egymds tiikOrképe. Ezzel bizonyithatd,
hogy a godrdk csak olyan helyeken keletkeznek, ahol a ha-
gitdsi feliiletet valamilyen vonalszeri hibg keresztezi.

Természetesen kémiai maratdssal csak azokrdl a diszlo-
kdcidkrdl kapunk informdcidt, amelyekre a maratdsi godrok
megjelndsébdl kovetkeztetni lehet. Azt, hogy a kristdly
tartalmaz-e olyan diszlokdcidkat, amelyek maratdskor nem
okoznak godrot, csak mds jellegli vizsgdlati mdédszerek
(pl. rontgendiffrakcid) egyidejii alkalmazdsdval lehetne
megdllapitani.

Olvadgkbol, lassu hiitéssel elddllitott vanddiumpent-
oxid egykristdlyaink diszlokdcié siiriiségére mind a "felsd™"
mind a "kdzbensd" (01Q) feliiletekre lényegében azonos,

(3-8) x 10°em™2 grték adddott.
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IIT. 5. Kilonboz8 gdzatmoszférikban vézzett hlkezelések

hatdsa a maratdsi kép és a diszlokdcil siiriiség

vdl tozdsdra

Ebben a fejezetben a vanddiumpentoxid egykristdlyok
hékezelésével kapcsolatos tapasztalatainkat és eredményein-
ket foglaljuk Ossze.

A kilonboz8 gdzkbrnyezetekben, 150-600°C hémérsgklet
intervallumban végzett hlkezeldsi kisérleteinket abbdl a
cédlbdl végeztilk, hogy kozelebbrdl megvizsgdljuk a kovetke-
z8 kgt tapasztalati tényt:

a.) a hlkezelt kristdlyok kOnnyebb hasithatdsdga,

b.) "felsd" gg "kOzbensl" kristdlylapok eltdrd maratéd-
si képei. |

A hlkezelt kristdlyok kOnnyebb hasithatdsdga feltétele-
zésiink szerint (mint ezt mar bdvebben kifejtettilk a III.2.
pontban) a krisfély hibaszerkezetének kedvezlbb energetikai
dllapotban vald dtrendez8désével hozhatd kapcsolatba. Egymds
utdni maratdisokkal konnyen elddnthetd, hogy ez a feltétele-
zéslink helyes-e, hiszen a kémiai maratde egyik eldnye, hogy
alkalmazdsdval a diszlokdcidk mozgdsa nyomon kOvethetd. E
célbll 3 kiovetkezd kisdrleteket végeztiike.

"Kozbensd", (010) siku, maratott egykristdly mintdt

600°C-on, oxigén atmoszférdban, 5 Srdn keresztiil hékezeltiik,
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majd 5°0/perc sebességgel szobahdmérsékletre hiitottilk. Kisér-
leteinkhez azdrt haszndltunk "kozbensd" feliiletii lapokat,
mert ezekrdl mér bebizonyitottuk, hogyAa maratdsi godrok
egyértelmiien diszlokdcidkhoz rendelheték. HOkezelds utdn is-
mételt maratdsokat alkalmazva, a feliilet ugyanazon helyeinek
maratdsi képeit vizsgdltuk. Mint a 12. dbra mutatja, hékeze-
14s hatdsdra egyes diszlokdcid vonalak elmozdulnak, illetve

gzamuk cgsOkken.

12. dbra

a.) H8kezelds eldtti maratdsi kép (5n HZSO4, 4 perc)
b., c., d.) A maratott, majd hékezelt (0,, 600°C, 5 6ra)
minta maratdsi képének valtozdsa ismételt, 2-2 per-

ces maratasi iddk utan.
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A hlkezeldgs elétti maratdsi képen a két, feliiletre ki-
bukkandé vonalszerii hiba kOriil kialakult A- &s B-vel jelzett
godrok tovdbbi novekedése helyett hékezelds &s ismételt ma-
ratds utdn a C-vel jelzett egyetlen goddor jon létre, ami az:
egyik diszlokdcid megsemmisiilésére enged kOvetkeztetni. Ha-
gonld g helyzet a hlkezelés elltti felvételen D-vel jelzett
diszlokdcid esetében is. Ennek a feliiletre vald kibukkandsi
pontjdt koriilvevd maratdsi gbdﬁr‘a h8kezelds utdni maratds-
gsal a b kristdlytani tengely irdnydban nem méglylil tovdbb,
hanem ellaposodik &s mingl hosszabb ideig maratunk, anndl
sekélyebbé valik. Mivel az ilyen tipusu, sekély maratdsi
gbdrok tapasztalataink szerint "kOUzbensd" feliileteken nem
alakulnak ki, ebbdl a diszlokdcid megsziindsére kovetkeztet-
hetiink.

Annak ellenére, hogy hdkezelések hatdsdra egyes disz-
lokdcidk megsziingsét egyértelmiien és szemléletesen igazolni
tudjuk, a diszlokdcid siirliség szdmottevs, legaldbb egy nagy-
sdzrendii csOkkendse méggsem kovetkezik be.

Kigdrleti eredményeink alapjin megerdsithatjiik azt a
feltételezésiinket, hozgy az oxigén atmoszférdban, 60000—6n
végzett hlkezelgseink sordn a kristdlyok diszlokdcidé szerke-
zetében jelentds vdltozds kovetkezik be, ami egyben a kony-
nyebb hasithatdsdgukat is eredményezi. Ez a vdltozds egy-
részt egyes diszlokicidk megsziindsében, mdsrészt a diszlo-
kdcidk mozgdsdban, igen nagy valdsziniisgggel a kedvezlbb

energetikai dllapotba vald &trendezddésében jut kifejezésre.
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Mint az el6z8 pontban mdr beszdmoltunk rdla, a "felss"
és a "kOzbensd" feliiletek eltérd maratdsi képet mutatnak.
Az eltérdst g " felsd " feliiletek sekély maratdsi gOdreinek
megjelenése okozza (1. 10. dbra). A V205'egykristélyok disz-
lokdcid szerkezetével foglalkozd eddigi kOzlemények koOziil
mindogsze [i] gzerzO0i tesznek emlitést ilyen tipusu godrok
megjelengsérdél, &s minden kiilonCsebb indoklds nélkiil szeny-
nyezések jelenlgtével hozzdk kapcsolatba. Mivel maratdsi
vizsgdlataikat hasitott, dltalunk "kOzbensé"-nek nevezett
feliileteken végezték, feltételezzﬁk, hogy ezek megjelenését
is azokon tapasztaltdk. Annak eldontésére, hogy a kristdly
szennyezettsége okozza-e valdban a sekély maratési godrdk
kialakuldsdt, 2 suly %-nyi SnO,-dal szennyezett olvadékbdl
novegztettiink V205 egykristdlyokat, majd megvizsgdltuk ezek

"felgd", valamint "kOzbensd" feliileteinek maratdsi képét.

13 o ébI‘a

a.) "felsd" feliilet (5n HZSO4, 4 perc)

b.) "kozbensd" feliilet (5n Hy50,, 4 perc)
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Kisérleti eredmgnyeink alapjdn egyértelmiien megdlla-
pithatdé a maratdsi gddrdk szdmdnak ndvekedése (diszlokdcid
sliriiség 104 cm’z), tovdbbd az, hogy a "felsd" feliiletre a
gsekély, a "kOzbenslG"-re a mglységgel rendelkezl godrdk a
jellemz8ek (1. 13. ébra). Vagyis szennyezd atomok jelenléte
a kristdly diszlokdcid siiriisggét noveli, de a maratdsi kép
alakuldsdt nem befolydsolja.

A kiildnbozé gdzatmoszférdkban végzett hlkezelések e-
redmgnyei kielégitl magyardzatot szolgdltatnak a sekély
godrok kialakuldsdra. Ilyen jellegi kisérleteket irunk le
é kovetkezbkben.

"Kozbensd", (010) kristdlylapokat 150, 300, 450 &s
600°C-on hékezeltiik 05, N, és Ar atmoszférikban, valamint

150 ¢s 300°C-on H, gdzkOrnyezetben. Az 5 6rdn keresztiil

2
tartd hékezeldés utdn a minta hémérsékletét 5°C/perc sebes-
séggel szobahdmégrsékletre hiitottik. Ezt kOvetden a mintédkat
5n H2804-ban, 4 percig marattuk.

E hékezelések eredményeképpen a "koOzbengd" feliiletek
maratdsi képei méddsultak oly mdédon, hogy ezeken a feliile-
teken is megjelentek a sekégly maratasi godrSk. Az 0, alkal-
mazdsakor a vdltozdst jelentédktelennek taldltuk. A H2-ben
azonban mir alacsony, 150-300°C hémérsékleten végzett hdke-
zelések is, mig Ar-ban és N,-ben a magasabb, 450-600°C hé-
mérsékleten végzett hlkezelések meglepl vdltozdst eredmé-
nyeztek. A sekély maratdsi godrok sirliségére 10%em™2 grték

adddott.
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By 300°¢C
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Annak bizonyitdsdra, hogy a "kOzbensd" feliileteken a
gekély godrdk csak megfeleld atmoszféra és h6mérséklet mel-
lett jOnnek 1létre, 5n H2SO4-ban, 4 percig maratott, "kOz-
bengé" feliileteket is hdkezeltiink, majd ezt kbvetéen\egy
ujabb 2 perces maratdst alkalmaztunk és a mintdk ugyanazon
helyein bekovetkezl valtozdsokat vizsgdltuk. Egyedill a Hy-
ben végzett hdkezeldsek utdn nem sikeriilt helyazonosités,
mivel a mintdk, valésziniileg a H, hatdsdra bekovetkezd ké-
miai véltozdsok miatt OsszetOrtek. Az elmondottakat a 14.
dbrén bemutatott felvételek aldatamasztjdk.

Az ismertetett kisédrleti eredmények birtokdban a se-
kély maratdsi godrok megjelendsére a kovetkezd magyardza-
tot adhatjuk.

Mivel az egykristdalyokat levegdn nCvesztettiik, igy a
"felsd", a levegbvel kOzvetleniil grintkezl rétegben jelen-
t8s oxigén veszteség 1lép fel. Kordbban mind LEED vizsgdla-
tok [?2, 2%], mind elektromos tulajdonsdgok vizsgdlata
l?4, 25, 2@] alapjén mir kimutattdk, hogy a V,0; egykris-
tdlyok hasitott, (0l0) feliiletein is - ha azok bizonyos
ideig levegdn dllnak - oxigénhidny 14p fel és nagy vald-
gziniiséggel V12026-ba t0rténd dtmenet jon létre. Egykris-

tdlyaink V Ogszegképlettel jellemezhetd "felsd!" réte-

12926
gének kialakuldsa még valodszinilibb a noveasztéshez saziikséges
igen magas hémérséklet miatt is. A kisérleteink sordn mar
1ldttuk, hogy a diszlokdcidk hékezelés hatdsdra bekdvetkezd

megsziinése, illetve mozzdsa is azzal kisérhetd figyelemmel,
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hogy a hozzdjuk rendelhetd maratdsi godrok a hékezelégs utdni
maratdssal nem mglylilnek tovabb, hanem'ellaposodnak._Més-
részt viszont ha a sekély gb&rbk megjelendgse csak g diszlo-
kdcidk mozgdsdnak lenne tulajdonithatd, akkor szdmuk elsd-
sorban a hékezelds hémgrsékletének &s nem pedig az alkalma-
zott atmoszféra milyensédgének lenne fliggvénye. Tapasztala;
taink ennek ellentmondanak, hiszen a legnagyobb vdltozdst
éppen az alacsonyabb hémérsékletii hidrogénes kezelgs ered-
ményezte. A Hy-ben térténd hlkezelgsnél feltehetlen egy
alacsonyabb vegyértékii vanddiumoxid alakult ki a feliileten,
amit a kristdly megfeketedése (V203, V0, fekete sziniiek),
maratdsa sordn a maratdészer kék szine (amely a V4+-ra jel-
lemz8), valamint a maratott feliilet nagy szdmu sekgly god-
re igazol. Az inert atmoszférdk haszndlatakor ilyen szembe-
tiiné vdltozdsokat nem is vdrhatunk. Ezekben az esetekben
cszsk a maratdsi kép médosuldsdbdl kovetkeztethetlink oxigdén-
hidnyra.

Vizsgdlataink alapjén a vanaddimpentoxid egykristdlyok
nfelséM rétege a sztochiometriai ardnytél lényegesen eltér-—
ve, jelentés oxigénhidnnyal rendelkezik, aminek okdt g
kristdly novesztésének koriilmgnyeiben kell keresni. A "felsd"
feliileten kémiai maratdssal elShivhatd kétféle maratdsi go-
dor koziil csak a mélységgel rendelkezdk utalnak diszlokdcidk
jelenlétére, mig a sekdlyek a réteg oxigénhidnydval hozhatdk
kapcsolatha. |

RBzen megallapitasainkat az egykristdly kiilonbozdé mély-

gégii rétegeibll vett mintdkon végzett ESR vizsgdlatok is
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aldtdmasztjdk. Ezzel a mdédszerrel valamilyen alapapyagban
akdr nyomszennyezésként is jelenlevl paramdgneses, azaz
paratlan elektront tartalmazd atomok jelenlgtérll 4s menhyi-
‘ségér6l tudunk informdcidkat szerezni. Az ESR vizsgdlatok
goréan kapott spektrum csucsainak helye ugyanis anyagi mind-
ségre, intenzitdsuk pedig az illetd anyag mennyiségére jel-
lemzbek. Mivel a v szintén paramdgneses mennyisége ESR
vizegdlattal meghatdrozhatod. Az egykrigstdly "kOzbensd" ¢&s
Nfelgd" feliilettel jellemezhetd rétegébdl vett mintdk [}4ﬂ
tartalma jelentds eltérést mutat: "kOzbensd"-re 0.0324 %,
n"felgd"—re 0.0442 % [Y4ﬂ'ad6dott. Ezek az eredmények Osgz-
hangban vannak a maratdsi vizsgdlatok eredményeibll levont
kovetkeztetéseinkkel, vagyis a krigtdly "felsd" rétege olyan
jelentds oxigénhidnnyal rendelkezik, hogy Osszetdtele mar
nem jellemezhetd V205-tel.

A kiilonb0zl gdzkornyezetekben végzett hlkezeldsek ered-
ményeibdl kovetkezik, hogy a sekély maratdsi godrdk szdma
és a réteg sztochiometriai Osszetdétele kozott kapcsolatnak
kell fenndllnia. Ha valamilyen uton ezt az Osszefliggést fel
lehetne deriteni, akkor lehetdség nyilna arra, hogy a mara-
tdsi képek vizsgdlatdval nemcsak a kristdly diszlokdcid sii-
riiségére, hanem g vizsgdlt réteg kémiai Osszetételdre is

kovetkeztethesgsiink.



IV. OSSZEFOGLALAS

l./ Kisérletileg meghatdaroztuk a Vanédiuﬁpentoxid
z6nds tisztitdsdnak optimdlis paramétereit.

O0lvadgkbdl vald lassu lehiitéssel nagyméretii &s az
irodalomban k©z0lt eredményekhez viszonyitva jo mindségii

vanddiumpentoxid egykristdlyokat dllitottunk eld.

2./ A kristdlyok el841litdsit kovetd hlkezelds segit-
ségével olyan mintakészitési eljdrdst dolgoztunk ki, a-
melynek alapjin lehetségessé valt viszonylag nagy feliile-
ti és hibdtlan, vékony kristdlylemezek hasitdsa, illetve

elddllitdsg.

3 V205 egykristdlyok (010) feliiletén diszlokdcidk
kimutatdsdra szolgdld kﬁlbnb8z6 kémiai maratdszerek hatd-
gdt vizsgdltuk. A maratdszerek koncentrdcidjit és a mara-
tdeil iddt széles hatdrok kozOtt valtoztatva megdllapitot-
tuk, hogy j6l reprodukdlhaté &s hogszabb maratdsi idé
utdn is azonos szimmetridju maratdsi képet az 5n sto4
maratdészer alkalmazdsdval nyerhetiink.

Kimutattuk, hogy a (010) feliiletek maratdsi gddrei
a diszlokdcid vonalak kibukkandsi pontjainak felelnek meg.

Az 4dltalunk novesztett egykristdlyok diszlokdcid

3 2

siliriiségét dtlagosan (3-8) z 10”cm “-nak taldltuk, ami,
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figyelembe véve az irodalomban kOz0lt &rtékeket, kristdlya-

ink jé minéségét bizonyitja.

4./ Megdllapitottuk, hogy a kristdlyntvesztés soran a
kornyez8 atmoszférdval kozvetleniil grintkezd kiilsb, és a
kristdlybdl hasitds utjén nyert belsd, (010) feliiletek, u-
gjanolyan kisérleti feltételek mellett készitett maratdsi
képei, a maratdsi godrok mglységét tekintve jelentdsen el-
térnek egymistél. Ennek okdt abban 1dtjuk, hogy a kristély
feliiletén és belsejében a sztochiometrigi Osszetdtel kiilon-
bozik: a feliileten viszonylag nagy szamu oxigén vakancia
hely keletkezésével kell szdamolnunk. Feltételezdsiink helyes-
8égét aldtdmasztottdk a gdzatmoszférdkban végzett hlkezeld-
gi kisérletek &s a kiilonb0z6 mglységii rétegekbdl vett kris-

tdly mintdkra vonatkozd ESR vizsgdlatok eredményei.
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IV. Tabldzat

A maratdsi kép alakuldsa a maratészerek fajtdjdnak &s azok

koncentrdcidjdnak fliggvényében.

1n

3n

.5n

Tn




IV.
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Tabldzat

HF:HCl:HN03

10.01ln

iL n
o3
5 n
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IV. Tabldzat
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V. Tdbldzat

A maratédsi g0drok alakjdnak vdltozdsa a maratdsi idg

filiggvényében.

1ln NaOH
2 30
perc sec
4 60 — = ’
perc sec %:;, == :
6 90
perc gsec




- 66 -

VI. Tabldzat

5n H2804

| 5
perc perc
2 6
perc perc
3 8
perc perc
4 12
perc perc
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VII. Tabldzat

A sekély maratési gddrok vdltozdsa a maratdsi idd fiiggvé-
nyében.

5n HESO4
6.1-
ft e S 6
perc » perc
Eﬁ ° &
2 8
perc perc
3 12
perc perc
4 16 —
berc perc -
5 20
herc perc




