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Wstęp 

 

Perowskity i granaty ziem rzadkich są szeroko stosowaną grupą materiałów w technologii 

oraz optoelektronice. W literaturze terminem ziemia rzadka określa się pierwiastki należące do 

grupy lantanowców z uwzględnieniem itru i skandu. Zbliżone rozmiary promieni jonowych 

lantanowców pozwalają na zastąpienie jonów matrycy domieszkami innych jonów ziem 

rzadkich i uzyskanie rozmaitych właściwości optycznych. Ze względu na strukturę 

energetyczną jonów ziem rzadkich zastosowanie odpowiednich domieszek pozwala na 

sterowanie wydajnością świecenia oraz czasem zaniku fluorescencji. Ponadto odporność tych 

materiałów na wysokoenergetyczne promieniowanie jonizujące czyni je idealnymi 

kandydatami do zastosowań jako scyntylatory. Materiały scyntylacyjne są szeroko stosowane 

w medycynie nuklearnej (np. tomografia komputerowa - CT, pozytonowa tomografia emisyjna 

- PET), badaniach geologicznych i systemach kontroli jakości np. elementów fabrykowanych, 

lotnictwie. Ciągły rozwój techniki wymaga, żeby stosowane metody produkcji umożliwiały 

otrzymywanie materiałów o dobrej jakości strukturalnej i optycznej przy jednoczesnej 

minimalizacji kosztów wytwarzania. Obecnie stosowane są różne metody otrzymywania  

monokryształów tlenkowych (np. metoda Czochralskiego, Bridgmana, µPD) [1-23]. Jednakże 

otrzymanie monokryształów dobrej jakości dla wszystkich składów nie jest możliwe. 

Przykładem takich monokryształów jest LuAlO3:Ce (LuAP:Ce). Pomimo dobrych właściwości 

scyntylacyjnych, które umożliwiają jego szerokie stosowanie w detekcji promieniowania 

jonizującego nie jest on dostępny komercyjnie na szeroką skalę. Spowodowane jest to 

trudnościami z otrzymywaniem tego materiału w postaci monokryształów. Pierwsze 

monokryształy LuAP uzyskane za pomocą metody Czochralskiego posiadały dużo defektów 

strukturalnych oraz zawierały fazę granatu Lu3Al5O12 (LuAG), która ma niekorzystny wpływ 

na scyntylację. Przeprowadzono również próby wzrostu kryształów z wykorzystaniem metody 

Bridgmana, które też nie dały zadawalających efektów. W kilku pracach zwrócono uwagę na 

występowanie przemian fazowych, które znacznie utrudniają uzyskanie monokryształów 

o dobrej jakości strukturalnej, optycznej i zadowalających właściwościach scyntylacyjnych 

[15-16,18,24-25].  

Dlatego dobrym rozwiązaniem wydaje się wykorzystanie metody epitaksji z fazy ciekłej 

(Liquid Phase Epitaxy – LPE) dzięki której można otrzymywać cienkie warstwy krystaliczne  

(SCF- Single Crystalline Film) o grubości od pojedynczych μm do kilkudziesięciu μm oraz 
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wysokiej jakości strukturalnej i optycznej. Dotychczasowe badania pokazały, że perowskity        

i granaty otrzymywane metodą LPE posiadają znacznie mniej wad strukturalnych (defektów) 

powstających podczas procesu krystalizacji w porównaniu do objętościowych materiałów 

wytwarzanych np. metodą Czochralskiego. Związane jest to z niższą temperaturą krystalizacji 

wynoszącą około 1000°C w porównaniu z temperaturą krystalizacji w metodzie 

Czochralskiego wynoszącą około 2000°C. Przedstawiony w następnych rozdziałach pracy 

przegląd literatury pokazuje, że to warstwy krystaliczne perowskitów i granatów 

domieszkowanych jonami ziem rzadkich są dobrymi kandydatami do zastosowań jako ekrany 

scyntylacyjne w obrazowaniu medycznym oraz fizyce wysokich energii [2-3,6,8,14-16,18-

22,24-27]. Jednocześnie materiały te nie są jeszcze wystarczająco scharakteryzowane 

i dopracowane, aby mogły być wykorzystywane komercyjnie na szeroką skalę.  

W przypadku materiałów scyntylacyjnych szczególnie istotną rolę odgrywa ich jakość 

strukturalna, która może być charakteryzowana poprzez wykorzystanie metod z zakresu 

spektroskopii oscylacyjnej. Jedną z metod spektroskopii oscylacyjnej jest spektroskopia 

Ramana. Literatura dotycząca materiałów badanych w ramach pracy doktorskiej, w zakresie 

spektroskopii Ramana, przedstawia wyłącznie wyniki badań materiałów objętościowych 

otrzymanych metodą Czochralskiego. Nasze prace [19-22] są jednymi z  pierwszych, w których 

wykorzystano mikroskopię Ramana do charakteryzacji warstw SCF perowskitów i granatów 

otrzymanych za pomocą metody LPE. 

 Mikroskopia Ramana to metoda pozwalająca na rejestrację widm ramanowskich dla 

bardzo małych próbek rzędu miligramów lub ułamka mikrometra sześciennego w szerokim 

przedziale temperatur oraz ciśnienia. Umożliwia również badanie próbek barwnych oraz 

rejestrację widma promieniowania rozproszonego przez powierzchnię próbki. Interpretacja 

widma Ramana pozwala na identyfikację nieznanych substancji i związków krystalicznych, 

wykrywanie określonych grup atomów w cząsteczce (grup funkcyjnych) lub rodzajów wiązań 

międzyatomowych oraz międzycząsteczkowych. Metoda ta pozwala także na ustalenie 

struktury geometrycznej cząsteczki oraz przeprowadzenie pełnej analizy drgań. Pomiar widm 

Ramana wykorzystywany jest do badań spektroskopowych ciał stałych, ponieważ metoda ta 

umożliwia obserwację pasm odpowiadających drganiom o niskiej częstotliwości (drgań sieci). 

Mikroskopia Ramana, szczególnie przy wykorzystaniu trybu pracy wysokiej konfokalności, 

pozwala na wykonywanie badań materiałów warstwowych poprzez rejestracje widm w głąb 

próbki [26,28-30]. 
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Cel pracy i uzasadnienie tematyki badawczej  

 

Właściwości optyczne i oscylacyjne materiałów monokrystalicznych i warstw SCF mogą 

różnić się od siebie, co może być spowodowane również samą metodą otrzymywania tych 

materiałów. Proces krystalizacji determinuje w dużym stopniu koncentrację i rodzaje defektów 

(np. wakansy tlenowe, defekty w pozycjach międzywęzłowych, zanieczyszczenia) oraz ich 

rozkład przestrzenny w strukturze krystalicznej. Należy pamiętać, że metody krystalizacji 

warstw SCF oraz monokryształów np. metodą Czochralskiego różnią się od siebie znacznie 

warunkami termodynamicznymi wzrostu. Ponadto warstwy krystaliczne są materiałami 

kompozytowymi składającymi się z warstwy SCF, warstwy przejściowej i podłoża, 

a zachowanie takiego układu może być inne niż zachowanie monokryształów. W przypadku 

warstw krystalicznych perowskitów i granatów dochodzi również do zmiany składu w obrębie 

próbki, co może mieć znaczący wpływ na jakość warstw oraz ich właściwości optyczne. 

Obecnie tylko monokryształy perowskitów i granatów zostały szczegółowo 

scharakteryzowane, a badania prowadzone nad warstwami SCF dotyczyły jedynie właściwości 

luminescencyjnych całej objętości próbki (warstwa SCF wraz z podłożem). 

W związku z powyższym, celem niniejszej pracy doktorskiej jest szeroka charakteryzacja 

spektroskopowa krystalicznych warstw perowskitów i granatów domieszkowanych jonami 

ziem rzadkich z uwzględnieniem metod spektroskopii Ramana oraz wysokorozdzielczej 

luminescencji. Prowadzone badania pozwolą na określenie różnic występujących w widmach 

Ramana oraz wysokorozdzielczej luminescencji pomiędzy kryształami otrzymanymi metodą 

Czochralskiego (podłoża) i warstwami otrzymanymi za pomocą metody LPE (różnice 

dotyczące jakości strukturalnej i koncentracji defektów w warstwie SCF i podłożu). Badanie 

wewnętrznej luminescencji, procesu transferu energii w tych związkach oraz identyfikację 

śladowych ilości zanieczyszczeń w postaci jonów lantanowców (Ln3+) występujących 

naturalnie w materiałach wsadowych używanych w procesie krystalizacji.  

Problemy fizyczne, które należy rozwiązać w przypadku warstw SCF są związane 

z charakteryzacją spektroskopową nie tylko warstwy, ale przede wszystkim warstwy 

przejściowej tworzącej się na granicy podłoża i warstwy SCF. Warstwa przejściowa i związane 

z nią naprężenia mechaniczne mogą odegrać znaczącą rolę w interpretacji widm optycznych, 

a następnie właściwości optycznych ekranów scyntylacyjnych powstających na bazie 

warstwowych perowskitów i granatów. Powstawanie naprężeń w warstwie SCF i warstwie 
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przejściowej może mieć wpływ na właściwości mechaniczne i optyczne. Mikroskopia Ramana 

jako narzędzie wykorzystujące mikroskop optyczny, tzn. pracujące z mikrometrową lub 

submikrometrową rozdzielczością przestrzenną, może być wykorzystane do badania obszaru 

bliskiego warstwie przejściowej w celu uzyskania informacji o naprężeniach mechanicznych 

oraz relaksacji tych naprężęń. Napreżenia mechaniczne powiązane są z różnicami                           

w wartościach stałych sieci dla warstwy SCF i podłożą, a szybkość ich relaksacji zależy od 

struktury krystalicznej (rodzaj i koncentracja defektów) oraz składu warstwy SCF. 

Spektroskopia Ramana wydaje się idealną techniką badań nieniszczących, która pozwala na 

analizę struktury i dynamiki sieci krystalicznej oraz wykrywanie minimalnych zmian symetrii 

spowodowanych m.in. naprężeniami lub zmianą długości wiązań, co jest pożądane w badaniach 

tej grupy materiałów. Ponadto, łącząc mikroskopię Ramana ze spektroskopią luminescencyjną 

wysokiej rozdzielczości, można uzyskać istotne informacje na temat zależności pomiędzy 

naprężeniami mechanicznymi a właściwościami luminescencyjnymi warstw SCF. 

Wykorzystanie mikroskopii Ramana do badań właściwości optycznych warstw SCF 

perowskitów i granatów pozwoli na poszerzenie wiedzy na temat samych warstw SCF, 

kompleksowe zrozumienie natury tworzenia się warstwy przejściowej i udoskonalenie procesu 

wytwarzania tej grupy materiałów.  
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Streszczenie 

 

W pracy doktorskiej przedstawione zostały wyniki badań z zakresu spektroskopii Ramana 

i wysokorozdzielczej luminescencji warstw krystalicznych (SCF) perowskitów i granatów 

otrzymywanych za pomocą metody LPE. Badaniom poddane zostały perowskity YAlO3 (YAP) 

i TbAlO3 (TbAP) domieszkowane jonami Ce3+ oraz Mn2+ krystalizujące na 

monokrystalicznych podłożach YAlO3 (YAP) oraz granaty Lu3Al5O12 (LuAG), Tb3Al5O12 

(TbAG) i Y3Al5O12 (YAG) domieszkowane jonami Ce3+ oraz Mn2+ krystalizujące na podłożach 

Lu3Al5O12 (LuAG) i Y3Al5O12 (YAG). Wszystkie monokryształy wykorzystywane podczas 

procesu krystalizacji zostały otrzymane za pomocą metody Czochralskiego.  

Opis szerokiego zastosowania materiałów na bazie perowskitów i granatów oraz różnice 

występujące między warstwami SCF otrzymanymi za pomocą metody LPE, a monokryształami 

otrzymanymi np. metodą Czochralskiego zostały przedstawione w Rozdziale 1.  

Rozważania na temat struktury krystalicznej perowskitów i granatów oraz ich modyfikacji 

przedstawiono w Rozdziale 2. W rozdziale tym przedstawiono również szczegółowy opis 

struktur krystalograficznych materiałów badanych w ramach realizowanej pracy doktorskiej. 

W Rozdziele 3 przedstawiono opis metod wzrostu monokryształów i warstw 

krystalicznych ze szczególnym uwzględnieniem metody Czochralskiego i metody epitaksji 

z fazy ciekłej (LPE). 

Rozdział 4 zawiera informacje dotyczące metody spektroskopii Ramana. Natomiast opis 

metody wysokorozdzielczej luminescencji z uwzględnieniem przejść 

wewnątrzkonfiguracyjnych  4f-4f i międzykonfiguracyjnych 5d-4f jonów lantanowców 

w matrycach krystalicznych został przedstawiony w Rozdziale 5. 

Opis aparatury badawczej wykorzystywanej podczas pomiarów zawarto w Rozdziale 6. 

Rozdział 7 dotyczy części badawczej realizowanej pracy doktorskiej. Przedstawiono w nim 

wyniki zawarte w pięciu publikacjach powiązanych ze sobą tematycznie. 

Podsumowanie wyników zawartych w publikacjach oraz dorobek naukowy doktoranta 

przedstawiono odpowiednio w Rozdziale 8 i Rozdziale 9 pracy. 
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Abstract 

 

The doctoral thesis presents the results of research on Raman spectroscopy and high-

resolution luminescence of single crystalline films (SCF) of perovskites and garnets obtained 

by the LPE method. The studies were carried out on YAlO3 (YAP) and TbAlO3 (TbAP) 

perovskites doped with Ce3+ and Mn2+ ions, crystallized onto single crystal YalO3 (YAP) 

substrates, and Lu3Al5O12 (LuAG), Tb3Al5O12 (TbAG) and Y3Al5O12 (YAG) garnets doped 

with Ce3+ and Mn2+ ions, crystallized onto Lu3Al5O12 (LuAG) and Y3Al5O12 (YAG) substrates. 

All single crystals used during the crystallization proces were obtained using the Czochralski 

method. 

The description of the wide application of perovskite and garnet-based materials and the 

differences between SCF layers obtained by the LPE method and single crystals obtained e.g. 

by the Czochralski method are presented in Chapter 1. 

Considerations on the crystal structure of perovskites and garnets and their modifications 

are presented in Chapter 2. This chapter also presents a detailed description of the 

crystallographic structures of the materials studied as part of the doctoral thesis. 

Chapter 3 presents a description of single crystal and single crystalline films growth 

methods with particular emphasis on the Czochralski method and liquid phase epitaxy (LPE). 

Chapter 4 contains information on the Raman spectroscopy method. The description of the 

high-resolution luminescence method, taking into account the intraconfigurational 4f-4f and 

interconfigurational 5d-4f transitions of lanthanide ions in crystalline matrices, is presented in 

Chapter 5. 

The description of the research equipment used during the measurements is included in 

Chapter 6. 

Chapter 7 concerns the research part of the doctoral thesis. It presents the results from five 

thematically related publications. 

A summary of the results contained in the publications and the doctoral student’s scientific 

achievements are presented in Chapter 8 and Chapter 9 of the thesis, respectively. 
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Spis skrótów 

 

LuAP - LuAlO3 

YAP - YAlO3 

TbAP - TbAlO3 

GdAP - GdAlO3 

GdLuAP - Gd1-xLuxAlO3 

LuAG - Lu3Al5O12 

YAG - Y3Al5O12 

TbAG - Tb3Al5O12 

GGG - Gd3Ga5O12 

BGO - Bi4Ge3O12 

LSO - Lu2SiO5 

YSO - Y2SiO5 

LYSO – (LuY)2SiO5 

Metoda µPD - metoda Micro pulling down 

Metoda LPE - metoda epitaksji z fazy ciekłej (Liquid phase epitaxy) 

Metoda MBE - metoda epitaksji z wiązek molekularnych (Molecular Beam Epitaxy) 

Warstwy SCF - cienkie warstwy krystaliczne (Single Crystalline Films) 

Jony RE3+ - jony ziem rzadkich 

Jony Ln3+ - jony lantanowców 

Defekty AD - defekty w pozycjach międzywęzłowych (anti-site defect) 

Defekty VD - defekty typu wakansowego (Vacancy defect) 
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1. Zastosowanie materiałów na bazie perowskitów i granatów 

 

Rozwój techniki oraz optoelektroniki obserwowany w ostatnich latach wymaga, aby 

stosowane materiały charakteryzowały się różnorodnymi właściwościami optycznymi 

i fizykochemicznymi. Obecnie uwaga naukowców na całym świecie skupiona jest na 

poszukiwaniu wydajnych materiałów scyntylacyjnych, które zapewnią wysoką rozdzielczość 

przestrzenną w zastosowaniach obrazowania medycznego oraz fizyce wysokich energii [1-14].   

Badania nad scyntylatorami sięgają roku 1895, kiedy to Wilhelm Röentgen opublikował 

pierwszy artykuł dotyczący odkrycia promieniowania rentgenowskiego [31]. Do wykrywania 

promieniowania rentgenowskiego zaczęto wykorzystywać proszki na bazie CaWO4 i ZnS. Pod 

koniec lat czterdziestych XX wieku wprowadzono scyntylatory w postaci monokryształów 

NaI:Tl i CsI:Tl, a następnie pojawiły się scyntylatory wytworzone na bazie CdWO4 i Bi4Ge3O12 

wykorzystywane do wszechstronnych zastosowań w dziedzinie fizyki wysokich energii. Od lat 

80-tych XX wieku w technologii scyntylacyjnej powszechnie stosuje się różne rodzaje 

nieorganicznych związków tlenkowych z domieszką jonów lantanowców, takich jak 

perowskity, granaty i ortokrzemiany [1-14,32]. 

 Perowskity i granaty charakteryzują się wysoką jakością strukturalną i optyczną, która 

w połączeniu z możliwością izomorficznego wprowadzania jonów lantanowców (np.  Ce3+ 

Nd3+ Pr3+, Eu3+, Ho3+, Yb3+, Er3+, Tb3+) oraz jonów z grupy metali przejściowych (np. Ti3+, 

Cr3+) czyni je idealnymi materiałami do zastosowań jako matryce laserowe. Dodatkowym 

atutem jest optyczna anizotropia oraz dwójłomność tych materiałów [1-14,26]. Ponadto 

kryształy perowskitów i granatów są odporne na działanie wysokoenergetycznego 

promieniowania kosmicznego (protony, elektrony, kwanty gama) [7,11-13].   

Kryształy YAlO3 (YAP), Y3Al5O12 (YAG), Gd3Ga5O12 (GGG) domieszkowane jonami 

Nd3+ są powszechnie wykorzystywane  jako ośrodki czynne laserów wchodzących w skład 

laserowych systemów monitoringu atmosfery (Lidary) [7,11-13]. Natomiast kryształy grantu 

Lu3Al5O12 (LuAG) posiadają najmniejszą stałą sieci wśród granatów ziem rzadkich, a pole 

krystaliczne LuAG-u zapewnia większe szerokości linii oraz większe przekroje czynne na 

absorpcję i emisję. W związku z powyższym są one interesującymi materiałami do zastosowań 

w laserach pompowanych diodowo z wykorzystaniem aktywnych jonów Yb3+, Tm3+, Er3+, Ho3+ 

jako domieszki. Wykorzystanie granatów LuAG pozwala na konstruowanie laserów 
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charakteryzujących się większą wydajnością [4,6,14]. Liczne doniesienia literaturowe 

pokazują, że kryształy granatów i perowskitów domieszkowane jonami lantanowców znalazły 

zastosowanie w detektorach promieniowania jonizującego, ciężkich cząstek naładowanych, 

promieniowania X oraz promieniowania gamma. Właściwości kryształów YAP:Ce oraz 

LuAG:Ce pozwalają na stosowanie ich jako scyntylatory w pozytonowej tomografii emisyjnej 

(PET) i innych systemach obrazowania w diagnostyce medycznej [1-2,4,6-8,14,26,33-37].  

W porównaniu z innymi scyntylatorami dostępnymi obecnie na rynku, kryształ YAP:Ce 

charakteryzuje się konkurencyjną ceną w stosunku do innych materiałów tego typu. 

Maksymalna wydajność świecenia w porównaniu z NaI(Ti) wynosi 40%, jednak jest ona 

wyższa niż dla BGO i GSO:Ce. Dodatkowo posiada wysoką gęstość, co umożliwia stosowanie 

cieńszych materiałów oraz charakteryzuje się szybkim czasem zaniku (28 ns). Ponadto ma 

wysoką twardość 8,5 w skali Mohsa w porównaniu do NaI(Ti), którego twardość wynosi 

zaledwie 2. Jest niehigroskopijny, stabilny mechanicznie i chemicznie oraz jest 

nierozpuszczalny w kwasach nieorganicznych i odporny na działanie substancji alkalicznych. 

Dzięki temu może być wykorzystywany do wykrywania promieniowania gamma, 

promieniowania średniej energii w zastosowaniach klinicznych [7,26,33-34,36-40]. 

Z prowadzonych badań wynika, że perowskity YAP:Ce w porównaniu z innymi kryształami 

domieszkowanymi jonami Ce3+ (np. GSO:Ce) wykazują względnie słabą zależność czasu 

scyntylacji i wydajności świecenia od ilości aktywatora Ce3+. Pozwala to na szerokie 

zastosowanie tych materiałów w takich systemach jak kolorymetr elektromagnetyczny oraz 

tomografia komputerowa [5,26,33,38-39,41]. Detektory na bazie perowskitów YAP:Ce 

zapewniają wysoką rozdzielczość energetyczną w zakresie miękkiego promieniowania γ 

i promieniowania rentgenowskiego. Gwarantuje to ich skuteczne zastosowanie w urządzeniach 

rentgenowskich oraz spektroskopii Mössbauera [3,7,26,37-38,41]. Scyntylatory YAP:Ce 

wykazują również lepszą liniowość (zależność amplitudy sygnału wyjściowego od energii 

rejestrowanych cząstek) dla niskich energii niż NaI(Ti). Jego właściwości mechaniczne 

umożliwiają precyzyjną obróbkę i uzyskiwanie różnych kształtów [34,40]. Dla czystego 

kryształu YAlO3 rezonanse neutronowe nie są obecne w zakresie energii 1-200 eV, jest to 

wywołane składem chemicznym kryształu [5]. Dodatkowo pasmo luminescencyjne (360 nm) 

przypada na maksymalny zakres czułości widmowej najczęściej stosowanych fotodetektorów 

[40]. Następnym ważnym zastosowaniem kryształu YAlO3:Ce jest detekcja cząstek α. Średnia 

droga swobodna cząstek α w krysztale YAP wynosi 8-28 µm w zakresie energii 4-8 MeV 

[5,7,26,38].  



 
BADANIA SPEKTROSKOPII RAMANA I WYSOKOROZDZIELCZEJ LUMINESCENCJI 

KRYSTALICZNYCH WARSTW PEROWSKITÓW I GRANATÓW 

 

13 

 

Natomiast kryształy granatu Lu3Al5O12:Ce charakteryzują się wysoką gęstością (ρ=6,67 

g/cm3 ) i efektywną liczbą atomową wynoszącą Zeff = 58,9 co jest korzystne podczas detekcji 

wysokoenergetycznego promieniowania gamma [6,8,35-36]. Czas zaniku dla tych kryształów 

jest znacznie krótszy i wynosi 70 ns w porównaniu z popularnym Bi4Ge3O12 (BGO), którego 

czas zaniku wynosi 300 ns. Ten parametr stanowi zaletę matrycy LuAG:Ce dla pomiarów 

zależnych od czasu [8,35]. Materiały te są stabilne mechanicznie i chemicznie dzięki temu 

mogą być poddawane obróbce i przygotowywane w różnych kształtach (np. pryzmaty, kule 

i cienkie płyty). Kryształy granatów LuAG:Ce są również stosowane w mikrotomografii, 

badaniach nieniszczących próbek przemysłowych oraz fizyce wysokich energii [2-4,6,8-10].  

Domieszkowanie jonami Pr3+ daje możliwość wykorzystania kryształów LuAG w emisyjnej 

mammografii pozytonowej (PEM).  Metoda PEM umożliwia obrazowanie raka piersi na 

poziomie metabolicznym. Kryształ LuAG:Pr z powodzeniem zastąpił LSO:Ce, zapewniając 

wysoką rozdzielczość przestrzenną [42-43].   

Kryształy perowskitów i granatów mogą być otrzymywane za pomocą różnych metod np. 

metody Czochralskiego, metody mikrowyciągania (Micro-Pulling Down µPD) i epitaksji 

z fazy ciekłej (Liquid Phase Epitaxy LPE) co ma bezpośredni wpływ na ich właściwości [2-

6,8,10,15,36,40,44-48]. Perowskity i granaty mogą być wykorzystywane jako warstwowe 

ekrany scyntylacyjne pozwalające osiągnąć rozdzielczość przestrzenną 1 µm przy zachowaniu 

wysokiej jakości obrazu. Obecnie do osadzania lub wzrostu cienkich warstw krystalicznych na 

podłożach krystalicznych stosuje się różne techniki. Warstwy scyntylacyjne trójfluorku ziem 

rzadkich osadza się na podłożach krzemowych za pomocą metody epitaksji z wiązek 

molekularnych (MBE – Molecular Beam Epitaxy), natomiast polikrystaliczne warstwy Lu2O3 

i Gd2O3 domieszkowane jonami Eu3+ na podłożach z węgla amorficznego i SiO2 otrzymuje się 

metodą zol-żel i osadzania przy użyciu lasera impulsowego (technika PLD – Pulsed Laser 

Deposition). Wadą tych technik jest maksymalna grubość otrzymanych warstw, rzędu setek 

nanometrów dla warstw scyntylacyjnych dobrej jakości optycznej [49-50]. Dotychczas w celu 

uzyskania warstw scyntylacyjnych o grubości kilku mikrometrów i wysokiej jakości optycznej 

z powodzeniem stosowano tylko technikę epitaksji z fazy ciekłej (LPE). Proces wzrostu LPE 

został zoptymalizowany dla różnych materiałów scyntylacyjnych i jest obecnie 

wykorzystywany do produkcji najnowocześniejszych cienkich warstw krystalicznych (SCF) 

ortokrzemianów (LSO, YSO, LYSO), granatów (LuAG, YAG, TbAG, GGG) i perowskitów 

(YAP, LuAP, TbAP, GdAP, LuYAP, LuGdAP) domieszkowanych jonami lantanowców 
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i stosowanych do obrazowania wysokiej rozdzielczości w metodach synchrotronowych. 

Ponadto technika LPE, nie ogranicza się do małych powierzchni próbek [16-17,47,52,60]. 

Dotychczasowe badania prowadzone między innymi przez prof. Y. Zorenkę i jego 

współpracowników pokazują, że cienkie warstwy krystaliczne perowskitów oraz granatów  

wytworzone metodą epitaksji z fazy ciekłej charakteryzują się wysoką jakością optyczną 

i bardzo dobrą jednorodnością rozkładu jonów ziem rzadkich. W monokrystalicznych 

warstwach otrzymanych  metodą LPE liczba defektów w pozycjach międzywęzłowych (anti-

site defect - AD) typu YAl  lub LuAl oraz koncentracja defektów typu wakansowego (vacancy 

defect - VD) jest znacznie niższa w porównaniu do kryształów objętościowych syntezowanych  

metodą Czochralskiego. Jest to spowodowane niższą temperaturą wzrostu tych warstw (900-

1100°C) w porównaniu do temperatury krystalizacji materiałów otrzymanych metodą 

Czochralskiego (~2000°C) [6,44-45].  Luminescencja wyżej wymienionych defektów przypada 

na zakres UV (6,0-4,75 eV) i bliski UV (4,75-2,2 eV), zachodząc na pasma absorpcji i emisji 

jonów Ce3+. Ponadto mogą stawać się źródłem powstawania płytkich centrów pułapkowania. 

Z tego powodu defekty typu AD i VD mogą silnie wpływać na właściwości scyntylacyjne tych 

materiałów [6,45,48]. Cienkie warstwy krystaliczne YAP:Ce oraz LuAG:Ce wykazują szybszą 

kinetykę zaniku emisji Ce3 + i mniejszy udział wolnych składników w zaniku scyntylacyjnym 

z powodu braku centrów emisji i pułapkowania, związanych z defektami typu AD i VD, które 

są obecne w większości kryształów objętościowych. Ponadto stosując technikę LPE można 

precyzyjnie dopasować stężenie domieszki np. Ce3+ w celu maksymalizacji sprawności 

konwersji, co umożliwia uzyskanie dobrej wydajności światła z warstwy o grubości 

mikrometrowej [2-4,6,8,26]. Dodatkowo porównanie właściwości spektroskopowych 

kryształów otrzymanych metodą Czochralskiego z tymi otrzymanymi za pomocą metody 

epitaksji z fazy ciekłej pozwala na badanie wewnętrznej luminescencji oraz procesu transferu 

energii w tych związkach [45-48,53].  

Wszechobecny rozwój techniki mikroobrazowania z wykorzystaniem promieniowania 

rentgenowskiego lub synchrotronowego w przemyśle, materiałoznawstwie, medycynie, 

biologii i paleontologii wymaga zastosowania ekranów scyntylacyjnych o wysokiej 

rozdzielczości przestrzennej [18,51,54]. Dlatego ekrany scyntylacyjne bazujące na warstwach 

krystalicznych odgrywają kluczową rolę w detektorach używanych do obrazowania 2D/3D. 

Zapewniają one rozdzielczość przestrzenną w zakresie mikronowym i submikronowym 

[18,51]. Pierwsze ekrany scyntylacyjne emitujące promieniowanie z zakresu widzialnego 
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i zapewniające rozdzielczość przestrzenną detektora w zakresie mikronowym wykorzystywały 

warstwy krystaliczne granatów YAG:Ce otrzymane za pomocą metody LPE [54-55]. 

W ostatniej dekadzie pracowano również nad wykorzystaniem warstw krystalicznych granatów 

Lu3Al5O12 (LuAG) i Gd3Al5O12 (GAG) i perowskitów YAlO3 (YAP), LuAlO3 (LuAP), GdAlO3 

(GdAP) Gd1-xLuxAlO3 (GdLuAP) z domieszką Ce3+, Eu3+, Pr3+ i Tb3+ [2,4,15-16,24,47,53,] 

oraz ortokrzemianów Y2SiO5 (YSO) i Lu2SiO5 (LSO) domieszkowanych jonami Tb3+ oraz 

współdomieszkowanych Tb3+ i Ce3+ [52,56-60]. W celu poprawy wydajności scyntylacyjnej 

przy jednoczesnym zachowaniu mikronowej rozdzielczości przestrzennej konieczne jest 

opracowanie nowych warstwowych ekranów scyntylacyjnych (rzędu kilku μm) o niezwykle 

wysokiej zdolności absorpcyjnej promieniowania rentgenowskiego, proporcjonalnej do ρZeff
4 , 

gdzie ρ jest gęstością, a Zeff efektywną liczbą atomową scyntylatora [51]. Bardzo dobrymi 

kandydatami do tych zastosowań są cienkie warstwy krystaliczne perowskitów RAlO3 (R=Lu, 

Gd, Tb i Lu-Gd) ze względu na ich wysoką gęstość i wysokie wartości efektywnych liczb 

atomowych Zeff. Poza tym, krawędź absorpcji 𝐾 tych związków, ze względu na obecność 

kationów Y3+, Gd3+, Tb3+ i Lu3+ znajduje się w szerokim zakresie energii od 17 eV (YK-

granica) do 63 keV (LuK-granica) i możliwe jest również zastosowanie obrazowania w tych 

zakresach energetycznych [16]. Z tego powodu w kilku pracach rozważano zastosowanie 

metody LPE do wytwarzania SCF perowskitów LuAlO3 (LuAP) domieszkowanych jonami 

Ce3+, Tb3+ i Eu3+ [15-17] oraz TbAlO3 (TbAP) z domieszką Mn2+ [19,60].  

 Perowskity LuAP mają większą gęstość (ρ=8,34 g/cm3) i efektywną liczbę atomową 

(64,9) w porównaniu do obecnie stosowanych scyntylatorów LSO, LYSO oraz YAG, LuAG 

i GGG. Dodatkowym atutem warstw SCF LuAP jest wysoka zdolność absorpcji kwantów 

promieniowania rentgenowskiego (144,34), co czyni je obiecującymi materiałami do 

zastosowań jako scyntylatory w obrazowaniu rentgenowskim z submikronową rozdzielczością 

przestrzenną [15-16,18,59,61]. Ponadto kryształy LuAP domieszkowane jonami Ce3+ 

charakteryzują się krótkim czasem zaniku zapewniającym szybkość scyntylacji oraz długością 

fali emisji około 400 nm co pozwala na dobre dopasowanie do widm wykorzystywanych 

fotopowielaczy [25].  

W ostatnim czasie naukowcy pracują również nad wykorzystaniem kryształów GdAlO3 

(GdAP) i Gd1-xLuxAlO3 (GdLuAP) jako luminoforów w obrazowaniu rentgenowskim. 

Podstawienie w miejsca jonów Gd3+ jonów aktywatora np. Eu3+, Ce3+, Er3+ umożliwia zmianę 

właściwości elektronowych i oscylacyjnych kryształów [62-64]. Epitaksjalny wzrost 
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monokrystalicznych warstw GdAlO3:Eu został opisany przez Gorbenko i współpracowników. 

Stwierdzili, że między jonami Gd3+ oraz jonami domieszki Eu3+ występuje transfer energii 

mający wpływ na wzrost wydajności luminescencji jonów Eu3+. Dodatkowo perowskity GdAP 

charakteryzują się wysokim współczynnikiem segregacji jonów Eu3+ (0,97-1,03). Dzięki temu 

można otrzymywać cienkie warstwy krystaliczne GdAP:Eu z szerokim zakresem stężeń jonów 

Eu3+ w próbce [65].  

Zainteresowanie rozwojem scyntylatorów SCF bazujących na różnych układach 

perowskitów jest wciąż bardzo duże i zmierza w stronę roztworów stałych. Przykładem mogą 

być materiały scyntylacyjne z emisją w zakresie widzialnym np. SCF perowskitu Gd1-xLuxAlO3 

domieszkowanego jonami Eu3+. Przy starannej optymalizacji składu (wartość x) można 

doprowadzić do zminimalizowania niedopasowania sieciowego warstwa-podłoże i uzyskać 

scyntylatory o wysokiej jakości optycznej potrzebnej do obrazowania rentgenowskiego. Próby 

otrzymania powyższych materiałów zostały podjęte m.in. w European Synchrotron Radiation 

Facility (ESRF) w ramach projektu rozwoju nowych scyntylatorów do detektorów obrazowania 

rentgenowskiego [16]. 

W literaturze pojawiają się również doniesienia o wykorzystaniu perowskitów jako 

detektorów termoluminescencyjnych. Grupa badawcza prowadzona przez Y. Zorenko pracuje 

m.in. nad rozwojem kompozytowych detektorów termoluminescencyjnych na bazie 

pojedynczych warstw krystalicznych związków perowskitowych. W pracy autorzy opisują 

wyniki uzyskane dla monokrystalicznych warstw perowskitów GdAP:Ce, YAP:Mn 

i LuYAP:Mn otrzymanych za pomocą metody LPE na podłożach YAP domieszkowanych 

jonami Ce3+ i Pr3+. Kompozytowe detektory termoluminescencyjne mogą być wykorzystywane 

do jednoczesnej rejestracji różnych składowych mieszanych strumieni jonizacyjnych. Jest to 

możliwe dzięki różnicom występującym między termoluminescencyjnymi krzywymi jarzenia 

zarejestrowanymi dla warstwy krystalicznej i podłoża. Badania pokazały, że detektory 

termoluminescencyjne oparte na warstwach krystalicznych GdAP:Ce osadzonych na 

pojedynczych kryształach YAP:Ce (GdAP:Ce/YAP:Ce) są najlepszymi kandydatami do 

jednoczesnej detekcji promieniowania α oraz X [66]. Pojawiły się również prace, w których 

autorzy badali możliwość wykorzystania materiałów kompozytowych na bazie krystalicznych 

warstw granatów LuAG, YAG i Lu3−xGdxAG domieszkowanych jonami Ce3+ i osadzanych na 

podłożach LuAG:Ce i YAG:Ce. Wyżej wymienione materiały są idealnymi kandydatami do 

jednoczesnej detekcji promieniowania α i β [67-68]. 
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Struktury perowskitów są również wykorzystywane do holograficznego zapisu i odczytu 

danych. Najczęściej w tym celu wykorzystywane są kryształy YAP domieszkowane jonami 

Mn3+. Charakteryzujące się wysoką sprawnością dyfrakcji (53% przy zastosowaniu lasera Ar+) 

w obszarze widzialnym i podczerwonym oraz wysoką stabilnością zapisanych informacji 

w temperaturze pokojowej [26,69]. Dodatkowym atutem tego perowskitu jest występowanie 

zjawiska fotorefrakcji przy oświetlaniu długością fali 550 nm oraz krótszymi. Umożliwia to 

zapis danych w krysztale poprzez odpowiednie rozdzielenie ładunków elektrycznych                    

w strukturze kryształu oraz ich późniejszą neutralizację (skasowanie zapisu). W kryształach 

tych występuje również zjawisko fotoindukowanego zabarwienia. Przeprowadzone do tej pory 

badania pokazały, że zapis holograficzny oraz fotoindukowane zabarwienie (związane                   

z dwustopniową fotojonizacją jonów Mn3+) w temperaturze pokojowej może przetrwać wiele 

lat. Natomiast zwiększenie temperatury kryształu znacznie przyspiesza usuwanie 

fotoindukowanego zabarwienia i zapisu holograficznego. Zapis w krysztale YAP:Mn może 

zostać całkowicie wymazany przez podgrzanie kryształu do temperatury 270°C i utrzymanie go 

tej temperaturze przez 30 minut, co w połączeniu z wysoka jakością optyczną umożliwia 

wielokrotne zastosowanie. W porównaniu z innymi materiałami do holograficznego zapisu 

danych YAP:Mn charakteryzuje się lepszą jakością obrazu, wyższą stabilnością, wysoką 

wiernością zapisu holograficznego oraz większą efektywnością "wymazywania" informacji 

w odniesieniu do np. niobianu litu (LiNbO3) i stosowanych obecnie fotopolimerów. Jednakże 

mierzona czułość w dwóch kolorach jest stosunkowo niska [17,26,69,70-72]. Zastosowanie 

dodatkowych domieszek poza Mn3+ może tę sytuację poprawić. Pojawiły się również pracę 

donoszące o zastosowaniu perowskitów TbAlO3 (TbAP) i granatów Tb3Al5O12 (TbAG) 

domieszkowanych jonami Mn2+ jako konwerterów luminescencyjnych diod LED emitujących 

niebieskie światło. Jest to możliwe dzięki efektywnemu transferowi energii występującemu 

między jonami Tb3+ i Mn2+ [60]. 

Ze względu na stabilność strukturalną w szerokim zakresie temperatur kryształy 

perowskitów i granatów są również często stosowanymi materiałami podłożowymi do epitaksji 

cienkich warstw nadprzewodników wysokotemperaturowych HTSC [26,73-78] oraz cienkich 

warstw perowskitów, granatów lub manganitów wykazujących efekt gigantycznego 

magnetooporu [78-79].  
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2. Struktura krystaliczna 

 

Krystalografia jest interdyscyplinarną dziedziną nauki obejmującą szerokie spektrum 

badań z pogranicza fizyki ciała stałego, chemii, matematyki, mineralogii oraz 

materiałoznawstwa. Badania prowadzone w obszarze współczesnej krystalografii pozwalają 

między innymi na: 

• poznanie i opis procesów krystalizacji oraz rozwijanie metod wzrostu kryształów, 

• opis wewnętrznej struktury kryształów poprzez wykorzystanie teorii grup, 

• badanie ciał krystalicznych w skali atomowej wykorzystując promieniowanie 

rentgenowskie, elektronowe oraz neutronowe, 

• analizę niedoskonałości kryształów poprzez wykorzystanie skaningowej 

mikroskopii elektronowej (SEM), skaningowej mikroskopii tunelowej (SPM) oraz 

mikroskopii sił atomowych (AFM),  

• badanie wpływu struktury kryształów na ich właściwości fizyczne.  

Ciało krystaliczne (kryształ) to uporządkowany stan materii z okresowymi układami 

jonów, atomów lub cząsteczek we wszystkich trzech kierunkach [80-82]. Określenie ciało 

krystaliczne odnosi się do ciał o budowie monokryształu oraz polikryształu. Monokryształem 

nazywamy każdy pojedynczy kryształ lub krystalit niezależnie od jego rozmiaru. 

W monokryształach rozmieszczenie atomów lub cząsteczek wykazuje ścisły porządek. Sieć 

krystaliczna w całej objętości próbki jest ciągła translacyjnie i nieprzerwana aż do krawędzi 

próbki, bez granic ziaren. Brak defektów związanych z występowaniem granic ziaren ma 

wpływ na właściwości optyczne, elektryczne i mechaniczne monokryształów. Wyżej 

wymienione cechy są niezwykle cenne i wykorzystywane w zastosowaniach technologicznych 

takich jak optyka i elektronika. Dobrym przykładem są monokryształy krzemu, którego 

struktura krystaliczna zbliżona do idealnej zapewnia najwyższą wydajność konwersji światła 

na energię elektryczną. Monokrystaliczny krzem jest również wykorzystywany do produkcji 

mikroprocesorów.  Stopy metali w formie monokrystalicznej są wykorzystywane do produkcji 

łopatek turbin silników odrzutowych, ponieważ tylko w tej postaci spełniają wymagania 

materiałowe stawiane tym elementom. Właściwości fizyczne monokryształów ulegają zmianie 

w zależności od kierunku krystalograficznego w którym dokonywany jest pomiar. Zmianom 

ulegają przykładowo moduł sprężystości, współczynnik załamania światła i przewodność 
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elektryczna. Zależność właściwości fizycznych od kierunku krystalograficznego zwana jest 

anizotropią. Zjawisko to związane jest ze zmianą odległości między atomami lub jonami 

w zależności od kierunku krystalograficznego. Należy pamiętać, że stopień anizotropii wzrasta 

wraz z obniżeniem symetrii struktury [80-82].   

Natomiast polikryształy składają się z licznych kryształów lub krystalitów oddzielonych 

od siebie granicami ziaren. W obrębie polikryształu krystality mogą mieć różne rozmiary, 

a uporządkowanie występuje tylko wewnątrz ziaren. Większość ciał krystalicznych 

występujących w przyrodzie to polikryształy. Polikryształy są rzadziej stosowane w technice, 

ponieważ nie można dokładnie określić jakie właściwości mechaniczne będzie miał taki 

materiał. Obliczając moduł sprężystości przy ściskaniu i ścinaniu kierunek działającej siły ma 

wpływ na stopień odkształcenia oraz naprężenia działające na poszczególne ziarna. Z tego 

powodu w przypadku polikryształów przeprowadza się obliczenia wartości średnich, które są 

weryfikowane na podstawie pomiarów [80-82]. Jak powszechnie wiadomo struktura 

krystaliczna odgrywa znaczącą rolę w przypadku granatów domieszkowanych jonami 

lantanowców. Większość właściwości tych materiałów jest zależna od parametrów sieci, 

głównie od rozmiarów promienia jonowego pierwiastków ziem rzadkich. Badania prowadzone 

nad granatami ziem rzadkich pokazały m.in. że ich temperatura topnienia wzrasta wraz ze 

spadkiem wartości stałych sieci kryształu. Ponadto H. Kimura i A. Miyazaki badając kryształy 

Dy3Ga5O12 i Dy3Al5O12 udowodnili, że współczynnik załamania światła i względna 

przenikalność elektryczna zależne są od parametrów sieci krystalicznej [83]. Materiały 

scyntylacyjne aby skutecznie absorbować promieniowanie X lub γ muszą charakteryzować się 

wysoką gęstością oraz zawierać w strukturze krystalicznej pierwiastki posiadające dużą liczbę 

atomową 𝑍. Wysoką gęstość zapewniają jedynie matryce, które charakteryzują się wysokim 

stopniem upakowania atomów w sieci krystalicznej, co skutkuje krótkimi wiązaniami 

pomiędzy poszczególnymi atomami. Gęste upakowanie atomów w sieci krystalicznej ma 

również wpływ na wychwytywanie przez materiał scyntylacyjny wysokoenergetycznego 

promieniowania X i γ w górnych warstwach kryształu. W przypadku większości detektorów 

mała głębokość penetracji materiału przez promieniowanie ma wpływ na zwiększenie 

rozdzielczości przestrzennej detektora w systemach obrazowania [84]. 

Zwiększone zapotrzebowanie na materiały scyntylacyjne w współczesnej technice i nauce 

stawia przed inżynierią materiałową coraz większe wyzwania. Materiały scyntylacyjne 

stosowane w różnych obszarach techniki muszą spełniać różne wymagania. W takich 
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wypadkach krystalografia strukturalna pozwala na ustalenie korelacji między składem 

chemicznym, strukturą krystaliczną a właściwościami ciał krystalicznych. Zrozumienie 

zależności skład - struktura - właściwości fizyczne w przypadku monokryształów oraz warstw 

krystalicznych jest niezwykle ważne. Pozwoli to na częściowe sterowanie właściwościami 

materiałów scyntylacyjnych oraz modyfikację metod ich wytwarzania [85].  

 

2.1. Struktura krystaliczna perowskitów 

 

Nazwa perowskit pochodzi od nazwy minerału tytanianu wapnia (CaTiO3) odkrytego 

w 1839 roku przez niemieckiego mineraloga Gustava Rose w górach Uralu. Odkryty minerał 

został nazwany perowskitem na cześć hrabiego Lev'a Aleksevich'a von Perovski'ego, 

założyciela Rosyjskiego Towarzystwa Geograficznego. Obecnie do rodziny perowskitów 

zalicza się setki związków naturalnych i wytwarzanych laboratoryjnie mających taki sam układ 

przestrzenny atomów jak CaTiO3. Perowskity można opisać ogólnym wzorem ABX3 gdzie 

kation B jest zwykle kationem o mniejszej średnicy niż kation A, natomiast X jest anionem, 

najczęściej tlenu (O2-). Idealna struktura perowskitowa jest opisywana na przykładzie tytanianu 

strontu (SrTiO3) w temperaturze pokojowej. Krystalizuje on w układzie regularnym i należy do 

grupy przestrzennej 𝑃𝑚3̅𝑚 [26,85-86]. Idealna struktura perowskitu przedstawiona została na 

rysunku 2.1 

 

Rysunek 2.1. Fragment idealnej struktury perowskitu ABX3 przedstawiający oktaedry BX6 oraz zniekształcony wielościan 

AX12 [87] 
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Z punktu widzenia krystalografii każda zmiana składu musi zostać skompensowana przez 

zmianę parametrów sieci. Zmiana rozmiarów promieni jonowych atomów zajmujących pozycje 

kationów A i B w strukturze perowskitu może prowadzić do deformacji struktury krystalicznej. 

Odchylenie od idealnej struktury perowskitu można oszacować na podstawie współczynnika 

tolerancji t zaproponowanego przez Goldschmidt’a w 1926 roku i określonego wzorem 

[26,86,88-89]: 

𝑡 =
(𝑟𝐴+𝑟𝑥)

√2(𝑟𝐵+𝑟𝑥)
                                                           (2.1.1) 

gdzie  𝑟𝐴, 𝑟𝐵, 𝑟𝑋 to doświadczalnie wyznaczone promienie jonowe atomów w pozycjach 

A, B oraz X. Należy pamiętać, że konieczne jest użycie promieni jonowych odpowiednich dla 

danej geometrii koordynacyjnej jonów. Współczynnik tolerancji 𝑡 dla stabilnej struktury 

perowskitowej mieści się w przedziale 0,75 < t < 1,0. Idealna struktura perowskitowa 

występuje tylko w przypadku związków dla których współczynnik 𝑡 wynosi 1,0. Empirycznie 

stwierdzono, że struktura kubiczna może występować gdy współczynnik osiąga wartości od 

0,9 –  1,0. Gdy t > 1 perowskity przybierają zazwyczaj strukturę heksagonalną. Natomiast gdy 

współczynnik mieści się w przedziale od 0,7 –  0,9 dochodzi do zniekształceń w strukturze 

perowskitu. Zniekształcenia głównie dotyczą oktaedrów BO6 [26,86,88-89]. Oktaedry BO6 

mają znaczący wpływ na właściwości fizyczne perowskitów, ponieważ konfiguracje 

elektronowe kationów B są często modyfikowane przez geometrię otaczających je sześciu 

anionów X. Kationy A są zwykle jonami o ustalonej wartościowości i zamkniętej powłoce 

elektronowej dlatego są mniej podatne na modyfikacje chemiczne niż kationy B [86].  

Jedno z zniekształceń oktaedrów jest związane z rozmiarem kationu B. Gdy kationy B są 

za małe, żeby odpowiednio wypełnić miejsce oktaedryczne dochodzi do przesunięcia takiego 

kationu z centralnego położenia w środku oktaedru BO6 przy jednoczesnym zachowaniu 

idealnej lub prawie idealnej geometrii oktaedrycznej BO6. Przy występowaniu takich zmian 

współczynnik tolerancji 𝑡  ma wartości mniejsze niż 1. W zależności od kierunku 

przemieszczenia kationów B oraz wielkości występujących przemieszczeń otrzymamy 

perowskity o strukturze tetragonalnej, trygonalnej lub rombowej. Aby maksymalny stopień 

symetrii został zachowany przemieszczenia kationów B muszą odbywać się wzdłuż jednej z osi 

obrotu (oś tetrad- czterokrotna, triad- trójkrotna, diad- dwukrotna). W efekcie wewnątrz 

oktaedru dochodzi do zmiany długości poszczególnych wiązań B − O. Ponadto wyżej 

wymienione przemieszczenia mogą wytwarzać stałe dipole elektryczne w komórce 



 
BADANIA SPEKTROSKOPII RAMANA I WYSOKOROZDZIELCZEJ LUMINESCENCJI 

KRYSTALICZNYCH WARSTW PEROWSKITÓW I GRANATÓW 

 

22 

 

elementarnej i prowadzić do powstania efektu piroelektrycznego, ferroelektrycznego oraz 

antyferroelektrycznego [86]. Przemieszczenie kationu B wewnątrz oktaedru BO6 wzdłuż osi 

tetrad (czterokrotnej), triad (trójkrotnej), diad (dwukrotnej) przedstawiono na rysunku 2.2. 

 

Rysunek 2.2. Przemieszczenie kationu B wewnątrz oktaedru BO6 wzdłuż osi a) tetrad (czterokrotnej), b) triad (trójkrotnej),  

c) diad (dwukrotnej) [86] 

 

Kolejną deformacją występującą w strukturze perowskitów są pochylenia lub obroty 

oktaedrów BO6. Efekty te są związane z zbyt małymi rozmiarami kationów A. Oktaedry ulegają 

skręceniu i pochyleniu aby zmniejszyć wymiary powstałej wnęki w miejscu kationu A. Pozwala 

to skompensować niedopasowanie długości wiązań A − O i B − O.  Pochylenia okatedrów mogą 

występować względem jednej z osi obrotu - (czterokrotnej), (trójkrotnej) i (dwukrotnej) [26,86-

87]. Osie pochylenia oktaedru zostały przedstawione na rysunku 2.3. Rotacja oktaedrów 

również prowadzi do obniżenia symetrii kryształu, a współczynnik 𝑡 ma wartości mniejsze niż 

1. 
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Rysunek 2.3. Osie pochylenia oktaedrów a) jedna z trzech osi czterokrotnych , b) jedna z sześciu osi dwukrotnych, c) jedna    

z czterech osi trójkrotnych [86] 

 

W strukturze krystalicznej każdy z występujących jonów tlenu (O2-) jest współdzielony 

przez dwa sąsiednie oktaedry. W związku z powyższym pochylenie jednego oktaedru 

determinuje pochylenie wszystkich oktaedrów w płaszczyźnie prostopadłej do osi pochylenia. 

Ponadto pochylenie oktaedrów jest odzwierciedlane przez oktaedry w sąsiedniej płaszczyźnie, 

ale pochylenia te mogą być zgodne w fazie (takie samo patrząc w dół osi pochylenia) lub 

przeciwfazie (w przeciwnym kierunku). Pochylenia oktaedrów BO6 można opisać za pomocą 

trzech składowych pochyleń wzdłuż osi X, Y i Z idealnej struktury perowskitu. Najczęściej 

spotyka się system nazewnictwa Glazera gdzie obrót oktaedrów opisywany jest symbolami 𝑎, 𝑏 

i 𝑐 odpowiednio dla osi pochylenia równoległych do osi X, Y i Z. Gdy pochylenie nie występuje 

dodawany jest indeks górny 0 do symbolu, natomiast gdy pochylenie jest takie samo dla dwóch 

osi to symbol litery jest powtarzany. Zgodnie z systemem nazewnictwa Glazera idealna 

struktura perowskitu jest opisywana jako 𝑎0𝑎0𝑎0. Jeśli oktaedry w dwóch sąsiednich 

warstwach mają tą samą orientację względną (skręcenie oktaedrów w fazie) do symboli 𝑎, 𝑏 i 𝑐 

dodawany jest indeks górny (+) np. 𝑎+𝑎+𝑎+. Gdy oktaedry w sąsiednich warstwach mają 

przeciwną orientację względną (skręcenie oktaedrów w przeciwfazie) do symboli dodawany 

jest indeks górny (−) np. 𝑎−𝑎−𝑎− [26,86-87]. Przykłady oznaczania pochylenia oktaedrów 

zgodnie z systemem nazewnictwa Glazera przedstawiono na rysunku 2.4. 
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Rysunek 2.4. Przykłady oznaczania pochylenia oktaedrów zgodnie z systemem nazewnictwa Glazera: a) 𝑎0𝑎0𝑎0; b) 𝑎0𝑎0𝑐+; 

c) 𝑎0𝑎0𝑐−; d) 𝑎−𝑎−𝑎−; e) 𝑎−𝑎−𝑐+[86] 

 

 Zniekształceniu mogą ulegać również same oktaedry BO6 tworząc wydłużone (cztery 

krótsze wiązania B − O i dwa dłuższe wiązania B − O) lub spłaszczone ośmiościany (cztery 

dłuższe wiązania B − O i dwa krótsze wiązania B − O). Spowodowane jest to oddziaływaniami 

występującymi pomiędzy orbitalami kationowo-elektronowymi a otaczającymi je anionami. 

Deformacje te są typowe dla efektu Jahna-Tellera, ale mogą być spowodowane również 

zmianami wartościowości kationów [26,86,90]. Twierdzenie Jahna-Tellera mówi, że każdy 

nieliniowy układ cząsteczkowy, w którym występuje degeneracja orbitali atomowych będzie 

nietrwały oraz będzie ulegał zaburzeniu tworząc układ o niższej energii i niższej symetrii dzięki 

zmniejszeniu krotności degeneracji poziomów energetycznych. Oznacza to, że struktury 
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o geometrii oktaedrycznej i zdegenerowanych orbitalach będą odkształcały się w sposób, który 

zapewni uzyskanie trwalszego stanu o niższej energii. W przypadku perowskitów twierdzenie 

Jahna-Tellera odnosi się do okatedrycznie skoordynowanych jonów metali przejściowych 

zajmujących pozycje jonów B w strukturze krystalicznej. Oznacza to, że perowskity w skład 

których wchodzą jony o konfiguracji elektronowej 𝑑 (tzw. jony Jahna-Tellera) wykazują 

większą stabilność, gdy są zlokalizowane w zniekształconych ośmiościanach w porównaniu do 

tych niezdeformowanych. Pomimo, że kationy A i B rozlokowane są w środkach wielościanów 

koordynacyjnych to symetria komórki elementarnej zostaje obniżona. Najczęściej perowskity, 

w których występuje efekt Jahna-Tellera przyjmują strukturę tetragonalną lub ortorombową 

[26,86-87,90]. Zniekształcenia oktaedrów BO6 w wyniku występowania efektu Jahna-Tellera 

na przykładzie perowskitu KCuF3 przedstawiono na rysunku 2.5. 

 

Rysunek 2.5. Zniekształcenia oktaedrów BO6 w wyniku występowania efektu Jahna-Tellera na przykładzie perowskitu 

KCuF3 a) zwykły oktaedr CuO6, b) oktaedr CuO6 wydłużony wzdłuż jednej z osi tetrad (czterokrotnej), c) rzut struktury 

krystalicznej wzdłuż kierunku [001]- okatedry w górnej warstwie zostały zacieniowane. Komórka elementarna została 

oznaczona linią ciągłą, a komórka pseudo- kubiczna linią przerywaną [86] 

 

Zniekształcenia wymienione powyżej mogą występować w strukturze krystalicznej 

niezależnie lub w połączeniu ze sobą. Ponadto mogą one występować w przypadku wszystkich 

oktaedrów lub dotyczyć tylko części oktaedrów BO6 i znosić się na poziomie makroskopowym, 

ale nadal mieć wpływ na właściwości kryształu w skali mikroskopowej [86].  



 
BADANIA SPEKTROSKOPII RAMANA I WYSOKOROZDZIELCZEJ LUMINESCENCJI 

KRYSTALICZNYCH WARSTW PEROWSKITÓW I GRANATÓW 

 

26 

 

2.1.1. Perowskity o strukturze ortorombowej 𝑷𝒃𝒏𝒎 

 

Wszystkie perowskity badane w ramach pracy doktorskiej krystalizują w strukturze 

ortorombowej i należą do grupy przestrzennej 𝑃𝑏𝑛𝑚 (𝐷2ℎ
16). Perowskity o strukturze 

ortorombowej często określane są jako perowskity typu GdFeO3. [7,85,90-91]. Komórka 

elementarna zawiera 4 jednostki formalne (Z = 4) czyli 20 atomów (wśród nich 4 jony w pozycji 

A, 4 jony w pozycji B oraz 12 jonów w pozycji X), a stałe sieci pozostają ze sobą w relacji    

a < b < c [19,21,86,93]. W sieci krystalicznej zgodnie z notacją Geller’a występują trzy typy 

pozycji krystalograficznych Wyckoff’a (𝑐, 𝑏, 𝑑) [26,91]. Jony A (np. Y3+, Tb3+, Lu3+, Gd3+) 

rozlokowane są w płaszczyźnie zwierciadlanej (4c), a jony B (Al3+) w środkach inwersji (4b). 

Natomiast jony w pozycji X (O2-) zajmują dwie nierównoważne pozycje XI w płaszczyźnie 

zwierciadlanej (4c) oraz pozycję XII o symetrii ogólnej (8d) [7,21,26,86,94]. Struktura 

ortorombowa 𝑃𝑏𝑛𝑚 perowskitów została przedstawiona na przykładzie kryształu YAlO3 

i zobrazowana na rysunku 2.6. 

 

 

Rysunek 2.6. Struktura 𝑃𝑏𝑛𝑚 przedstawiona na przykładzie kryształu YAlO3  przedstawiona względem osi trzech 

kierunków krystalograficznych 𝑎, 𝑏, 𝑐 [21] 

 

Struktura przestrzenna perowskitów 𝑃𝑏𝑛𝑚 utworzona jest z oktaedrów BO6, które 

połączone są ze sobą wierzchołkami i nieznacznie obrócone w stosunku do siebie. Jony A 

zajmują puste przestrzenie między kolejnymi oktaedrami i połączone są z 12 najbliższymi 

jonami tlenu (O2-) razem z którymi tworzą zdeformowane wielościany AO12  

[7,21,26,38,69,79,86,93-97]. Fragment struktury krystalicznej perowskitu ABO3 
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przedstawiający zniekształcony wielościan AO12 oraz oktaedr BO6 został przedstawiony na 

rysunku 2.7. 

 

Rysunek 2.7. a) Idealna struktura kryształu perowskitu ABO3 przedstawiająca zdeformowany wielościan AO12 (kolor szary)  

i otaczające go oktaedry BO6 (kolor niebieski). Zniekształcone struktury perowskitu:  b) tetragonalna, c) romboedryczna,     

d) obrót wzdłuż kierunku (1,1,1). Duże jony A zostały oznaczono kolorem szarym, jony B kolorem niebieskim, a jony O 

oznaczono kolorem czerwonym [97]. 

 

Deformacje powstałe w strukturze krystalicznej związane są z różnymi długościami wiązań 

A − O. Natomiast wiązania B − O występujące w oktaedrach mają zbliżone długości i nie 

powodują deformacji w strukturze badanych perowskitów [94,98].  
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2.2. Struktura krystaliczna granatów 

 

Nazwa granaty pochodzi od łacińskiego słowa pomegranate (Pomum granatum - owoc 

ziarnisty). Obecnie granatami określa się grupę krzemianów występujących naturalnie oraz 

syntetyczne monokryształy otrzymywane za pomocą różnych metod krystalizacji. Granaty 

występujące naturalnie są jednym z najbardziej znanych minerałów na świecie. Występują 

m.in. w skałach osadowych, magmowych oraz metamorficznych [99-100]. Jak podaje Grew 

i współautorzy mianem granatów określa się dużą grupę minerałów izostrukturalnych czyli 

wykazujących bardzo podobną budowę, ale różniących się składem chemicznym. Należą one 

do neokrzemianów zbudowanych z izolowanych tetraedrów krzemowych SiO4
4−, które są 

połączone z innymi jonami [100]. Minerały granatów opisać można wzorem ogólnym 

X3Y2(SiO4)3 gdzie X to jony Ca2+, Mg2+, Fe2+, Mn2+, natomiast Y to jony Al3+, Fe3+, Cr3+, V3+, 

Ti3+. Różnorodność w składzie chemicznym granatów skutkuje dużą różnorodnością odmian 

(32 gatunki), z których każda ma inne właściwości fizyczne i optyczne [99-105].  

Menzer jako pierwszy w roku 1926 określił, że granaty krystalizują w układzie regularnym 

i należą do grupy przestrzennej 𝐼𝑎3𝑑 [101-103,106-109]. Struktura krystaliczna granatów 

naturalnych zbudowana jest z tetraedrów SiO4  i oktaedrów YO6, które połączone są ze sobą 

atomami O. Jony X znajdują się w pustych przestrzeniach między kolejnymi tetraedrami 

i oktaedrami. Połączone są z 8 atomami O i razem tworzą zniekształcone dodekaedry XO8 [101-

103,106-110]. Fragment struktury krystalicznej granatu naturalnego na przykładzie kryształu 

piropu został przedstawiony na rysunku 2.8.  
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Rysunek 2.8. Struktura krystaliczna granatu naturalnego przedstawiona na przykładzie kryształu piropu. Rzut struktury 

krystalicznej piropu przedstawiony wzdłuż osi c kryształu. Kolorem żółtym zaznaczono tetraedry SiO4, różowym oktaedry 

YO6, a niebieskim dodektaedry XO8. Jony tlenu oznaczono kolorem szarym. Komórkę elementarną oznaczono czarnymi 

liniami. Odcinek OA  pokrywa się z osią 𝑎, natomiast odcinek OB z osią 𝑏 kryształu [110]. 

 

Przez wiele lat prowadzone są badania mające na celu określenie właściwości 

strukturalnych, chemicznych oraz termodynamicznych granatów występujących w środowisku 

naturalnym. Naukowcy doszli do wniosku, że krzemiany tworzące skały są złożonymi 

roztworami stałymi kilkuskładnikowymi, a rozmieszczenie poszczególnych kationów w sieci 

krystalicznej ma kluczowe znaczenie dla wyżej wymienionych właściwości. Zmiana  

uporządkowania kationów może w niektórych przypadkach prowadzić do obniżenia symetrii 

kryształu. Dowodzą tego badania prowadzone m.in. nad grupą granatów andratyt-glossular 

(roztwór stały od Ca3Fe2(SiO4)3 do Ca3Al2(SiO4)3). Wykazują one anizotropowe właściwości 

optyczne, które zostały powiązane z uporządkowaniem kationów w pozycjach oktaedrycznych 

i dodekaedrycznych [102,106-107]. Udowodniono, że występowanie zjawiska anizotropii 

optycznej związane jest z kilkoma czynnikami m.in.:  

a) podstawieniem kationów metali ziem rzadkich w miejscach kationów Ca2+, 

b)  bliźniaczeniem,  



 
BADANIA SPEKTROSKOPII RAMANA I WYSOKOROZDZIELCZEJ LUMINESCENCJI 

KRYSTALICZNYCH WARSTW PEROWSKITÓW I GRANATÓW 

 

30 

 

c) odkształceniami związanymi z niedopasowaniem sieci na granicach różnych składów, 

bliźniaków oraz ziaren,  

d) rozlokowaniem jonów Al3+ i Fe3+ w miejscach innych niż oktaedryczne w strukturze, 

e) brakiem sześciennego rozkładu grup OH- podczas podstawienia hydrogranatami [107-

108,111-115]. 

 Wyniki badań pokazują, że w roztworach stałych granatów glinokrzemianowych 

X3Al2Si3O12 zarówno naturalnych jak i syntetycznych występuje losowe zaburzenie 

rozmieszczenia kationów X w uporządkowaniu dalekiego zasięgu. Obecnie lokalny stan 

strukturalny glinokrzemianów naturalnych nie jest dobrze znany. Funkcjonuje przekonanie, że 

w komórce elementarnej brak jest uporządkowania krótkiego zasięgu kationów X, ale założenie 

to nie zostało w pełni zweryfikowane [101-103]. Badania prowadzone z wykorzystaniem 

spektroskopii oscylacyjnej (IR, Raman) nad naturalnymi oraz syntetycznymi roztworami 

stałymi granatów krzemianowych m.in. przez Hofmeister’a i Chopelas’a udowodniły, że 

zmiany w składzie chemicznym (podstawienia innymi jonami, zmiany długości wiązań) 

prowadzą do redukcji symetrii. Zbadane zostały różne grupy granatów np. pirop-almandyn, 

almandyn-glossular oraz pirop-glossular, które reagowały w różny sposób na zmiany. 

Największe zmiany w symetrii (redukcja symetrii) powinny być obserwowane dla grupy pirop-

glossular. W przypadku granatów z grupy almandyn-glossular powinniśmy obserwować 

obniżenie symetrii, lecz efekt ten będzie mniej widoczny niż w przypadku grupy pirop-

glossular. Natomiast granaty z grupy pirop-almandyn będą najmniej podatne na zmiany                  

i możemy nie obserwować obniżenia symetrii kryształu [105].  

Syntetyczne granaty są granatami w sensie strukturalnym i pewne ich właściwości są 

wspólne z właściwościami granatów występujących w naturze [100]. Należy jednak pamiętać, 

że proces krystalizacji w środowisku naturalnym oraz laboratoryjnym przebiega w odmiennych 

warunkach. Krystalizacja granatów w środowisku naturalnym przebiega znacznie wolniej, 

natomiast czas schładzania jest wydłużony w porównaniu do granatów syntetycznych 

uzyskiwanych w laboratoriach. Ponadto zmiany uporządkowania atomów w strukturze 

krystalicznej obserwowane są również w przypadku różnych granatów naturalnych. Związane 

jest to z różnymi wartościami temperatury i ciśnienia oraz głębokości od powierzchni ziemi na 

jakiej zachodzi proces krystalizacji [100].  
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2.2.1. Granaty o strukturze 𝑰𝒂𝟑̅𝒅 

 

Związki granatów ziem rzadkich opisane są wzorem ogólnym {A3}[B2](C3)O12, gdzie 

nawiasy odzwierciedlają różną koordynację tlenową kationów. Nawiasy { } wskazują na 

ośmiokrotną koordynację kationów A, natomiast [ ] i ( ) odpowiednio sześciokrotną 

i czterokrotną koordynację kationów B i C. Miejsce kationu A jest zajmowane przez jony metali 

ziem rzadkich, a miejsce kationów B i C jest zajmowane przez jony Al3+, Fe3+ i Ga3+ lub 

odpowiednie kombinacje tych atomów [116-121].  

Podobnie jak w przypadku granatów występujących naturalnie, strukturę granatów ziem 

rzadkich RE3Al5O12 badanych w ramach pracy doktorskiej opisuje grupa przestrzenna 

𝐼𝑎3̅𝑑 (𝑂ℎ
10). W skład komórki elementarnej wchodzi 8 jednostek formalnych RE3Al5O12 (160 

atomów), natomiast w komórce prymitywnej znajdują się 4 jednostki formalne (80 atomów) 

[116-121]. Struktura krystaliczna komórki elementarnej grantów ziem rzadkich została 

przedstawiona na przykładzie kryształu Y3Al5O12 (YAG) na rysunku 2.9. 

  

 

Rysunek 2.9. a) Struktura krystaliczna komórki elementarnej YAG z wyodrębnionymi w kolorze fioletowym tetraedrami 

AlO4 oraz oktaedrami AlO6 w kolorze turkusowym. Atomy Y są skoordynowane z 8 najbliższymi atomami O, które dzielą         

z dwoma tetraedrami AlO4 i czterema oktaedrami AlO6, b) Lokalne otoczenie atomu Y z zaznaczonymi odległościami 

między atomami Y-O (d1 i d2) [116] 
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Jony Al3+ zajmują dwie nierównoważne pozycje krystalograficzne w strukturze granatu. 

Osiem jonów Al3+ zajmuje miejsca  o symetrii oktaedrycznej (S6) i połączone są z 6  

najbliższymi jonami tlenu O2-. Natomiast 12 jonów Al3+ zajmuje miejsca o symetrii 

tetraedrycznej (S4) i połączone są z 4 najbliższymi jonami O2-.  Dwanaście jonów ziem 

rzadkich RE3+ zajmuje miejsca o symetrii dodektaedrycznej (D2) i połączone są z 8 

najbliższymi jonami O2-.  Jony O2- zajmują 48 pozycji krystalograficznych o symetrii (C1). 

Każdy z jonów RE3+ skoordynowany jest z 8 jonami O2-, które dzielone są z sąsiednimi dwoma 

tetraedrami AlO4 i czterema oktaedrami AlO6. W strukturze krystalicznej granatów ziem 

rzadkich występują dwie różne długości wiązań RE − O (d1, d2) powodujące deformację 

wielościanów REO8 [116-122]. 
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3. Metody wzrostu monokryształów i warstw krystalicznych  

 

Kryształy można otrzymywać m.in. z różnych pierwiastków, stopów, związków 

organicznych, nieorganicznych oraz biologicznych. Związki wykorzystywane w procesie 

krystalizacji mogą być prostymi mieszaninami binarnymi lub układami wieloskładnikowymi 

charakteryzującymi się złożonością struktur molekularnych lub krystalicznych.  W związku 

z powyższym metody wzrostu kryształów różnią się między sobą w zależności od właściwości 

termodynamicznych i kinetycznych układu. Ze względu na złożoność procesu krystalizacji 

technolodzy kładą duży nacisk na znajomość stosunków fazowych badanego układu. Podczas 

doboru odpowiedniej techniki wytwarzania kryształu należy wziąć pod uwagę  np. czy związki 

topią się kongruentnie, przechodzą przemianę fazową poniżej temperatury topnienia oraz jak 

wysoką mają prężność par. Ogromne znaczenie mają również wymagania odnoszące się do 

wielkości, czystości oraz możliwości kontrolowania zdefektowania struktury. Obecnie 

dostępnych jest wiele zróżnicowanych metod syntezy kryształów. Jednym ze sposobów 

kategoryzacji metod krystalizacji jest podział ze względu na fazę, z której następuje 

krystalizacja. Wyróżniamy metody krystalizacji z fazy stałej, fazy ciekłej oraz z fazy gazowej. 

W przypadku wszystkich metod krystalizacji wzrost kryształów następuje gdy w układzie 

zostanie osiągnięty stan przesycenia lub przechłodzenia. Każda z wymienionych metod ma 

swoje wady oraz zalety. Najczęściej komercyjnie wykorzystywane są metody krystalizacji 

z fazy ciekłej. W przypadku tych metod zanieczyszczenia powstające podczas krystalizacji 

mogą pochodzić z materiału tygla, użytych substratów lub otaczającej atmosfery. Ponadto 

szybkość wzrostu jest znacznie wyższa w porównaniu z pozostałymi metodami [123-125]. 

Kryształy badane w ramach realizowanej pracy doktorskiej zostały otrzymane za pomocą 

metody Czochralskiego oraz metody Epitaksji z fazy ciekłej  (Liquid Phase Epitaxy - LPE), 

dlatego w dalszej części pracy zostaną opisane najważniejsze aspekty tych dwóch metod.  
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3.1. Metoda Czochralskiego 

 

Metoda Czochralskiego jest jedną z najstarszych i najpowszechniejszych metod wzrostu 

monokryształów. Została opracowana w roku 1916 przez Jana Czochralskiego. Metoda ta 

została odkryta dzięki przypadkowi. Jan Czochralski przez przypadek zanurzył stalówkę pióra 

w tyglu z roztopioną cyną, po czym zostało wyciągnięte srebrzyste włókno metaliczne.  

Nastąpiło spontaniczne zarodkowanie w szczelinie stalówki, która w późniejszym czasie 

została zastąpiona kapilarą. Tym sposobem otrzymane zostały kryształu cyny, ołowiu oraz 

cynku o długości 120-190 mm [123,126-128].  

Metoda Czochralskiego polega na wyciąganiu kryształu z fazy ciekłej w kierunku 

przeciwnym do działania siły grawitacji. Krystalizowany materiał musi topić się kongruentnie 

oraz nie może wykazywać przejść fazowych pierwszego rodzaju poniżej temperatury topnienia. 

Zostaje on umieszczony w tyglu po czym topi się go wykorzystując grzanie oporowe lub 

indukcyjne. Piece grzane oporowo wykorzystywane są do otrzymywania kryształów 

o temperaturach topnienia poniżej 1600C. Natomiast piece indukcyjne wykorzystują prądy 

wirowe do rozgrzewania tygla i pozwalają na osiąganie znacznie wyższych temperatur. 

Jedynym ograniczeniem jest temperatura topnienia tygla. Podczas wzrostu kryształu w roztopie 

występują niewielkie gradienty temperatury. Gdy cały krystalizowany materiał ulegnie 

stopieniu temperatura zostaje obniżona tak aby w centrum tygla na powierzchni roztopu 

odpowiadała ona temperaturze topnienia. Zorientowany zarodek o małej średnicy 

i temperaturze 𝑇𝑘, nieco niższej niż temperatura topnienia umieszczany jest na końcu pręta. 

Następnie doprowadza się do zetknięcia monokrystalicznej zarodzi o małej średnicy 

z powierzchnią roztopionej substancji. Gdy ciecz zastygnie monokrystaliczny zarodek jest 

wyciągany z odpowiednio dobraną szybkością ν (zwykle od 1 do 40 mm/h, w przypadku 

materiałów tlenkowych od 0,5 do 10 mm/h) i jednocześnie obracany z prędkością kątową ω, 

aby wyrównać niejednorodność rozkładu temperatury roztopu 𝑇𝑐, co pozwala uniknąć 

deformacji kryształu. Wyżej wymienione parametry procesu krystalizacji są odpowiednio 

regulowane, aby utrzymać stałą średnicę rosnącego kryształu lub stały przyrost jego masy. 

W rezultacie otrzymujemy cylindryczny monokryształ o orientacji krystalograficznej zarodka 

[123-124,126-129].   
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Zastosowanie pól magnetycznych podczas procesu krystalizacji pozwala na tłumienie 

konwekcji termicznej w roztopie, co ma bezpośredni wpływ na stabilność frontu krystalizacji 

i jakość otrzymywanego monokryształu. Dużym atutem stosowania tej metody jest możliwość 

ponownego przetapiania wsadu gdy jakość wyciągniętego monokryształu nie jest zadowalająca 

[126]. Schemat przedstawiający piec przeznaczony do wzrostu kryształów tlenkowych 

o wysokiej temperaturze topnienia oraz ideę procesu wzrostu monokryształów metodą 

Czochralskiego został przedstawiony na Rysunku 3.1. 

 

Rysunek 3.1. Schemat przedstawiający piec przeznaczony do wzrostu kryształów tlenkowych o wysokiej temperaturze 

topnienia oraz ideę procesu wzrostu monokryształów metodą Czochralskiego. Piec składa się z: cewki indukcyjnej RF (RF 

coil), izolacji termicznej (Thermal insulation), tygla irydowego (Ir crucible), irydowej nagrzewnicy (Ir afterheater), irydowej 

pokrywy (Ir lid) [128] 

 

Tygle wykorzystywane w procesie krystalizacji wykonane są z metali szlachetnych. Dla 

związków topiących się do 1500C stosuje się tygle platynowe, które charakteryzują się małą 

reaktywnością chemiczną. Powyżej temperatury 1500C w procesie krystalizacji 

wykorzystywane są tygle irydowe, czasami również tygle wolframowe oraz molibdenowe. 



 
BADANIA SPEKTROSKOPII RAMANA I WYSOKOROZDZIELCZEJ LUMINESCENCJI 

KRYSTALICZNYCH WARSTW PEROWSKITÓW I GRANATÓW 

 

36 

 

Tygle irydowe są jednak mniej odporne chemicznie i powinny być stosowane przy 

kontrolowanym ciśnieniu tlenu. Należy jednak pamiętać, że w przypadku syntezy kryształów 

tlenkowych dodatek tlenu musi być kontrolowany, żeby nie doszło do zmiany stechiometrii 

kryształu [126,128-129]. Ogromną zaletą tej metody jest możliwość stosowania atmosfery 

ochronnej, co umożliwia syntezę kryształów z materiałów reaktywnych, trudnotopliwych 

i kosztownych. Stosowanie atmosfery ochronnej w postaci argonu zapobiega utlenianiu 

materiałów podczas procesu topnienia oraz krystalizacji. Podczas krystalizacji materiałów 

posiadających dużą prężność par w pobliżu temperatury topnienia kryształu można regulować 

ciśnienie w komorze wzrostu za pomocą zwiększonego ciśnienia argonu. W celu 

zabezpieczenia powierzchni roztopu przed parowaniem stosuje się hermetyzację cieczową 

(Liquid Encapsulated Czochralski - LEC) np. tlenkiem boru B2O3. Dodatkowym atutem tej 

metody jest szybkość wyciągania kryształu wynosząca 1-100 mm/h, co jest ważne podczas 

krystalizacji przemysłowej. Obecnie można otrzymywać monokrystaliczny krzem o średnicy 

300 mm oraz długości 2 m [126,129].  

Podczas krystalizacji mogą występować naprężenia stygnięcia, dlatego wyciągnięty 

fragment kryształu należy dogrzewać, żeby utrzymywać go w jednorodnej temperaturze. 

Działanie takie zapobiega powstawaniu gradientów temperatur mających wpływ na 

powstawanie naprężeń termicznych w krysztale. Istnieje również możliwość wystąpienia 

zjawiska segregacji domieszek. Krystalizacja z wykorzystaniem metody Czochralskiego 

pozwala na otrzymywanie kryształów bez kontaktu ze ściankami tygla co wpływa na 

zmniejszenie liczby potencjalnych defektów w kryształach [126,129].  

Metoda Czochralskiego umożliwia otrzymywanie kryształów o dużych średnicach 

i wysokiej jakości strukturalnej, a koszty produkcji kryształu w przeliczeniu na jednostkę 

objętości są niskie. Wszystko to sprawia, że to jedna z najczęściej stosowanych metod 

otrzymywania kryształów na poziomie przemysłowym i laboratoryjnym [128]. 
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3.2. Metoda Epitaksji z fazy ciekłej  

 

Metoda Epitaksji z fazy ciekłej (Liquid Phase Epitaxy - LPE) została opracowana przez 

H. Nelson’a w 1963 w Laboratorium RCA (Radio Corporation of America) podczas wzrostu 

cienkich warstw półprzewodnika GaAs na podłożu GaAs (homoepitaksja). Zastosował on 

poziomy tygiel grafitowy ze stopionym roztworem GaAs+Sn na jednym z końców. Gdy 

podłoże znajdujące się na drugim końcu tygla osiągnęło temperaturę 640C piec został 

przechylony i stop spłynął na podłoże GaAs. Podłoże zostało schłodzone do około 400C, piec 

powrócił do pierwotnego położenia, stopiony materiał odlany, a na podłożu powstała 

monokrystaliczna warstwa GaAs [123]. Do kontaktu roztworu z podłożem może dochodzić 

również poprzez przesuwanie. W technice tej materiał podłożowy przesuwany jest pod 

kolejnymi ciekłymi roztworami, a wzrost warstwy następuje sekwencyjnie podczas kontaktu 

podłoża z różnymi roztworami. Dwie powyższe techniki należą do najczęściej stosowanych 

podczas wzrostu warstw półprzewodnikowych [26,130-132]. Schemat blokowy aparatury LPE 

wykorzystywanej podczas wytwarzania cienkich warstw krystalicznych za pomocą techniki 

przechylenia oraz przesuwania przedstawiono na rysunku 3.2. 

 

Rysunek 3.2. Schemat blokowy aparatury LPE a) kontakt roztworu z podłożem poprzez przesuwanie, b) kontakt roztworu     

z podłożem poprzez przechylanie [131] 
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Metoda LPE jest z powodzeniem stosowana do produkcji warstw kryształów tlenkowych 

takich jak perowskity i granaty. W 1968 roku Linares jako pierwszy uzyskał warstwy 

krystaliczne granatu itrowo-żelazowego (YIG) o wysokiej jakości strukturalnej. Liczne prace 

prowadzone nad udoskonaleniem metody LPE doprowadziły do opracowania różnych technik 

wzrostu LPE. Metoda ta jest obecnie stosowana do wzrostu wielu kryształów tlenkowych np. 

nadprzewodników wysokotemperaturowych (HTSC), materiałów ferroelektrycznych 

i dielektrycznych oraz materiałów optycznych, elektrooptycznych i wykorzystujących 

nieliniowe efekty optyczne [133]. 

Wzrost warstw krystalicznych o strukturze perowskitu i granatu metodą epitaksji z fazy 

ciekłej odbywa się w warunkach przechłodzenia roztworu wysokotemperaturowego (poniżej 

temperatury likwidus). Przykładowo podczas krystalizacji perowskitu itrowo-glinowego YAP 

wykorzystuje się tlenki Y2O3 i Al2O3, które zostają rozpuszczone w mieszaninie stopionych 

tlenków zwanej topnikiem. W przypadku perowskitów i granatów najczęściej topnikiem jest 

mieszanka tlenków PbO − B2O3 [4,8,14,19-21,24,26-27,44,47,53,59,66-68]. Najpopularniejszą 

wersją procesu epitaksji perowskitów i granatów z wysokotemperaturowego roztworu 

w warunkach izotermicznych jest metoda zanurzeniowa z zamocowanym poziomo podłożem, 

obracanym ruchem rewersyjnym [133-134]. W procesie epitaksji wykorzystywane jest 

platynowe oprzyrządowanie (m.in. tygiel i uchwyt służący do mocowania podłoża). Schemat 

układu LPE wykorzystywanego podczas wytwarzania cienkich warstw krystalicznych za 

pomocą techniki zanurzeniowej przedstawiono na rysunku 3.3.  
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Rysunek 3.3. Schemat układu LPE wykorzystywanego podczas wytwarzania cienkich warstw krystalicznych za pomocą 

techniki zanurzeniowej. Układ LPE składa się z: ceramik aluminiowych (Alumina ceramics), roztwór wzrostowy (Growth 

solution), tygiel Pt/Au 5% (Pt/Au 5% crucible), podoże ustawione poziomo (Substrate (horizontal setup)), przeowdy Pt (Pt 

wires), ceramika aluminiowa o dużej gęstości (High-density alumina ceramics), lustro do obserwacji i oświetlania (Mirror 

(observation) + illumination), uchwyt podnosząca i obracająca (Lift and rotation unit), termopara PtRh 6% / 30% (9x) (PtRh 

6% / 30% (9x) thermopile), 3 strefy grzewcze (3 heating zones) [133] 

 

Metoda epitaksji z fazy ciekłej często opisywana jest za pomocą diagramu fazowego 

układu dwuskładnikowego (np. Y2O3 i Al2O3), który tworzy w fazie stałej jeden związek 

(YAP), co zostało przedstawione na rysunku 3.4. 
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Rysunek 3.4. Diagram fazowy układu Y2O3 − Al2O3  [131] 

 

Materiał wsadowy (Y2O3 i Al2O3) zostaje umieszczony w tyglu i stopiony. Następnie 

podnosi się temperaturę tygla do temperatury wyższej niż temperatura nasycenia roztworu 𝑇𝑠 

(temperatura w której nie obserwujemy wzrostu ani rozpuszczania zanurzonego w roztworze 

kryształu odpowiadającego składowi krystalizującej warstwy) o około 150C. Temperaturę tą 

utrzymuje się przez około 12 godzin w celu zapewnienia całkowitego rozpuszczenia tlenków 

stanowiących fazę perowskitu lub granatu oraz odpowiednio wysokiego stopnia homogenizacji 

roztworu. Tygiel z wsadem podgrzewa się do temperatury T1 > Ts. Gdy układ osiągnie 

temperaturę 𝑇1 zapoczątkowane zostaje mieszanie wysokotemperaturowe roztworu 

z wykorzystaniem mieszadła. Po upływie czasu 0,5x (x- całkowity czas procesu krystalizacji) 

temperatura tygla z wsadem zostaje obniżona do temperatury 𝑇𝐺, w której zachodzić będzie 

wzrost warstwy z przesyconego roztworu (wykrystalizowanie nadmiarowego materiału 

wsadowego) lub podłoże ulegać będzie rozpuszczaniu, w przypadku gdy roztwór będzie 

roztworem nienasyconym. Dzieje się tak, ponieważ układ będzie dążył do osiągnięcia stanu 

równowagi znajdującej się w temperaturze 𝑇𝐺, gdzie posiada najmniejszą energię. Podczas 

obniżania temperatury tygla uchwyt z zamocowanym podłożem zostaje wprowadzony do pieca 

z prędkością 5-10 mm/min oraz obracany. Z licznych danych literaturowych wiadomo, że 

temperatura wzrostu warstw 𝑇𝐺 powinna przekraczać 1000C, aby ograniczyć domieszkowanie 

warstw jonami Pb2+ pochodzącymi z zastosowanego topnika PbO − B2O3  [4,8,14,19-21,24,26-
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27,44,47,53,59,66-68,131,134-135]. Nukleacja musi mieć charakter heterogeniczny, czyli 

nowa faza monokryształu będzie powstawać na podłożu odtwarzając jego strukturę 

krystalograficzną. Defekty struktury krystalicznej podłoża np. dyslokacje, defekty punktowe, 

tarasy oraz odchylenia od orientacji mają wpływ na rozpoczęcie procesu wzrostu. Warunkiem 

koniecznym do zapoczątkowania procesu wzrostu warstwy jest wytworzenie przesycenia 

w roztworze poprzez wytworzenie gradientu temperatury. Powolne obniżanie temperatury 

będzie prowadzić do zmniejszenia rozpuszczalności materiału rozpuszczonego 

w rozpuszczalniku i zmiany fazy. Część substancji rozpuszczonej będzie przechodzić 

z roztworu do fazy stałej i krystalizować na podłożu. Prędkość wzrostu warstwy z fazy ciekłej 

ograniczona jest prędkością transportu masy do podłoża, z tego względu szybkość chłodzenia 

układu nie może przekroczyć pewnej granicznej wielkości. Gdy wyżej wymienione warunki 

nie zostaną spełnione może dochodzić do homogenicznego wzrostu i w efekcie nadmiarowy 

składnik może krystalizować w objętości roztworu, a nie na podłożu. Dlatego w celu 

optymalizacji procesu krystalizacji na podłożu stosuje się chłodzenie równowagowe. Oznacza 

to, że współczynnik chłodzenia musi być odpowiednio dobrany, aby układ znajdował się ciągle 

blisko stanu równowagi [131,135].  

Zastosowanie metody LPE do wzrostu warstw perowskitów i granatów ma szereg zalet 

oraz ograniczeń. Największym wyzwaniem jest znalezienie odpowiedniego układu 

rozpuszczalników w którym materiał będzie krystalizował jako pierwszy oraz jako pojedyncza 

faza. Niezbędna jest szeroka wiedza dotycząca relacji fazowych w wybranym układzie. 

W przypadku kryształów o złożonym składzie, diagramy fazowe często nie są dostępne i bazuje 

się na doświadczeniu zdobytym empirycznie podczas pracy z podobnymi układami. 

Znalezienie odpowiedniego podłoża również nie jest łatwym zadaniem. Wzrost warstwy LPE 

odbywa się w pobliżu stanu równowagi, dlatego jest bardzo wrażliwy na zmianę parametrów 

procesu. W związku z powyższym podłoże powinno charakteryzować się stabilnością 

chemiczną i termiczną oraz brakiem występowania przejścia fazowego w pobliżu temperatury 

wzrostu. Ponadto współczynnik rozszerzalności cieplnej dla podłoża i krystalizowanej warstwy 

powinien mieć zbliżoną wartość. Podczas projektowania procesu wzrostu warstw trzeba wziąć 

pod uwagę również niedopasowanie sieciowe (∆𝑎 =  𝑎𝑠𝑢𝑏𝑠𝑡𝑟𝑎𝑡𝑒 − 𝑎𝑓𝑖𝑙𝑚) występujące między 

podłożem, a krystalizującą warstwą. W przypadku dużego niedopasowania sieci ∆𝑎 będzie 

dochodziło do pęknięć lub proces krystalizacji nie będzie zachodził [134].  



 
BADANIA SPEKTROSKOPII RAMANA I WYSOKOROZDZIELCZEJ LUMINESCENCJI 

KRYSTALICZNYCH WARSTW PEROWSKITÓW I GRANATÓW 

 

42 

 

Wykorzystanie metody LPE do wzrostu warstw złożonych tlenków, węglików lub azotków 

wymaga od technologów podejścia interdyscyplinarnego oraz szerokiej wiedzy z zakresu 

termodynamiki, chemii roztworów oraz znajomości podstaw krystalografii. Do zalet metody 

LPE można zaliczyć: 

a) proces wzrostu zachodzi w atmosferze utleniającej, 

b) materiałami wyjściowymi są względnie łatwo dostępne tlenki, 

c) otrzymywane warstwy charakteryzują się wysoką jakością strukturalną (niska 

koncentracja defektów punktowych oraz niska gęstość dyslokacji, niska ilość 

zanieczyszczeń), 

d) automatyczna kontrola stechiometrii, 

e) jednorodne rozmieszczenie domieszek w warstwie, 

f) skład warstw może być modyfikowany w bardzo szerokim zakresie, 

g) szybkość wzrostu warstw wynosi kilka µm/min, 

h) uzyskiwane warstwy mogą osiągać grubość od 500 nm do mm.  

 

Metoda LPE jak każda metoda krystalizacji ma również swoje wady do których zaliczyć 

można: 

a) minimalna grubość warstw jakie można uzyskać to około 500 nm, 

b) metoda jest nieprzydatna w przypadku wzrostu układów heterostrukturalnych 

i wielowarstwowych, 

c) występowanie interfejsu między warstwą krystaliczną a podłożem, 

d) metoda wrażliwa na występowanie defektów strukturalnych podłoża, 

e) konieczność uwzględnienia niedopasowania sieciowego między warstwą a podłożem, 

f) materiał wsadowy musi topić się kongruentnie [26,133-135].  
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4. Spektroskopia Ramana 

 

Padające fotony oddziałując z siecią krystaliczną lub cząsteczką mogą ulegać rozpraszaniu 

elastycznemu lub nieelastycznemu. Przeważająca większość fotonów ulega rozpraszaniu 

elastycznemu zwanemu rozpraszaniem Rayleigha, a energia rozproszonego fotonu równa jest 

energii fotonu padającego. Dochodzi jedynie do zmiany kierunku propagacji fotonu. Gdy 

energia fotonu rozproszonego (energia jest proporcjonalna do częstotliwości) nie jest równa 

energii fotonu padającego oraz zmianie ulega kierunek propagacji fotonu padającego, mówimy 

o rozpraszaniu nieelastycznym zwanym rozpraszaniem Ramana [136-140]. 

Podczas procesu rozpraszania fotonu dochodzi do zmiany częstotliwości kołowej fotonu 

rozproszonego 𝜔𝑠𝑐𝑎𝑡, którą można opisać następującym równaniem: 

𝜔𝑠𝑐𝑎𝑡 = 𝜔𝑝 ± 𝜔𝑜𝑠𝑐                                                      (4. 1) 

 

gdzie 𝜔𝑝 jest częstotliwością kołową fotonu padającego, a 𝜔𝑜𝑠𝑐 to częstotliwość kołowa 

drgań sieci krystalicznej lub cząsteczki. Znak (±) w równaniu 4.1 określany jest przez zasadę 

zachowania energii. Gdy energia fotonu rozproszonego jest niższa od energii fotonu padającego 

mówimy o stokesowskim rozpraszaniu Ramana. Natomiast antystokesowskie rozpraszanie 

Ramana występuje gdy energia fotonu rozproszonego jest większą od energii fotonu 

padającego. 

W procesie rozpraszania Ramana zachowany musi zostać również pęd, co wyrazić można 

w postaci wektora falowego: 

𝑘⃗ 𝑠𝑐𝑎𝑡 = 𝑘⃗ 𝑝 ± 𝑞                                                         (4. 2) 

 

gdzie 𝑘⃗ 𝑠𝑐𝑎𝑡  jest wektorem falowym światła rozproszonego, 𝑘⃗ 𝑝 jest wektorem falowym 

światła padającego oraz  𝑞   wektorem falowym fononu lub drgania molekularnego. 

Przyłożenie zewnętrznego pola elektromagnetycznego do kryształu lub cząsteczki może 

prowadzić do modyfikacji lub zaburzenia rozkładu ładunku elektrycznego w zależności od 

zdolności cząsteczki do tworzenia dipoli elektrycznych, które mogą być anizotropowe. 

Właściwości anizotropowe cząsteczek lub kryształów nazywane są polaryzowalnością. Zajście 

procesu rozpraszania Ramana związane jest bezpośrednio z modulacją polaryzowalności lub   
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w przypadku drgań sieci krystalicznej z podatnością dielektryczną. W przypadku drgań sieci 

krystalicznej należy uwzględnić wektor polaryzacji materiału 𝑃⃗  

 

𝑃𝑗
(1)

= 𝜀0𝜒𝑗𝑘
(1)

𝐸𝑘                                                   (4. 3) 

 

gdzie indeksy dolne 𝑗 oraz 𝑘 oznaczają składowe wektora polaryzacji w kierunkach 𝑥, 𝑦 

oraz 𝑧. Składowa 𝑗 wektora 𝑃⃗  związana jest z oscylującym wektorem 𝐸⃗  pola elektrycznego,     

𝜀0 jest przenikalnością elektryczną próżni, a 𝜒𝑗𝑘 jest podatnością dielektryczną materiału. 

Natomiast indeks górny (1) oznacza wkład pierwszego rzędu do polaryzacji. 

Tensor polaryzowalności jest funkcją współrzędnych jądrowych, które są zależne od 

częstotliwości występujących drgań. Gdy założymy, że zaburzenie jest małe to zależność ta 

może być przedstawiona w postaci szeregu Taylora względem współrzędnych drgań: 

 

𝜒𝑗𝑘
(1)

(𝑘⃗ 𝑝, 𝜔𝑝) ≈ 𝜒𝑗𝑘
(1)

(𝑘⃗ 𝑝, 𝜔𝑝)𝑢⃗⃗ =0
 

+𝑢𝑙 (
𝜕𝜒𝑗𝑘

(1)
(𝑘⃗ 𝑝,𝜔𝑝)

𝜕𝑢𝑙
)

𝑢⃗⃗ =0

+ 𝑢𝑙𝑢𝑚 (
𝜕2𝜒𝑗𝑘

(1)
(𝑘⃗ 𝑝,𝜔𝑝)

𝜕𝑢𝑙𝜕𝑢𝑚
)

𝑢⃗⃗ =0

+ ………                         (4. 4) 

 

 

gdzie 𝑢⃗  jest wektorem opisującym przemieszczenia jądra atomowego, indeksy dolne 𝑗, 𝑘, 

𝑙 opisują współrzędne przestrzenne. 

Pole elektryczne opisujące padające promieniowanie można przedstawić za pomocą 

poniższego wzoru: 

 

𝐸⃗ (𝑟 , 𝑡) = 𝐸⃗ (𝑘⃗ 𝑝, 𝜔𝑝) 𝑐𝑜𝑠(𝑘⃗ 𝑝 ∙ 𝑟 − 𝜔𝑝𝑡)                                     (4. 5) 

 

 

Natomiast przesunięcie jądra atomowego opisać można w postaci wzoru: 

 

𝑢⃗ (𝑟 , 𝑡) = 𝑢⃗ (𝑞 ,𝜔𝑜𝑠𝑐) 𝑐𝑜𝑠(𝑞 ∙ 𝑟 − 𝜔𝑜𝑠𝑐𝑡)                                      (4. 6) 

 

Dokonując podstawienia równań (4.4), (4.5) i (4.6) do równania (4.3) otrzymamy równanie 

opisujące zależność wektora polaryzacji od czasu w następującej postaci:  
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𝑃𝑗(𝑟 , 𝑡, 𝑢⃗ ) =
1

2
𝜀0 (

𝜕𝜒𝑗𝑘
(1)

(𝑘⃗ 𝑝, 𝜔𝑝)

𝜕𝑢𝑙
)

𝑢⃗⃗ =0

𝑢𝑙(𝑞 , 𝜔𝑜𝑠𝑐)𝐸𝑘(𝑘⃗ 𝑝, 𝜔𝑝) 

𝑥{𝑐𝑜𝑠[(𝑘⃗ 𝑝 + 𝑞 ) ∙ 𝑟 − (𝜔𝑝 + 𝜔𝑜𝑠𝑐)𝑡] + 𝑐𝑜𝑠[(𝑘⃗ 𝑝 − 𝑞 ) ∙ 𝑟 − (𝜔𝑝 − 𝜔𝑜𝑠𝑐)𝑡]}            (4. 7) 

 

Powyższe równanie zawiera człon opisujący składową stokesowską (𝜔𝑝 − 𝜔𝑜𝑠𝑐) 

i antystokesowską (𝜔𝑝 + 𝜔𝑜𝑠𝑐) rozpraszania Ramana. W przypadku rozproszenia 

stokesowskiego część energii fotonu padającego zostaje przekazana do sieci krystalicznej, 

w skutek czego wzrasta liczba obsadzeń stanów fononowych. Natomiast w procesie 

antystokesowskim liczba obsadzeń stanów fononowych maleje, a energia fononu 

przekazywana jest padającemu promieniowaniu. Prawdopodobieństwo wystąpienia procesu 

rozpraszania Stokesa i antyStokesa jest silnie zależne od początkowej liczby obsadzeń stanów 

fononowych. W temperaturze pokojowej dominować będzie proces stokesowski. 

Traktując fonony występujące w kryształach jak układy bozonowe i korzystając z członów 

równania (4.7) opisujących składową stokesowską i antystokesowską rozpraszania Ramana 

oraz z statystyki Bosego-Einsteina można wyznaczyć stosunek natężenia promieniowania 

antystokesowskiego  do stokesowskiego z poniższej zależności: 

 

𝐼𝐴𝑆

𝐼𝑆
= (

𝜔𝑝+𝜔𝑜𝑠𝑐

𝜔𝑝−𝜔𝑜𝑠𝑐
)
4

𝑒(−
ℏ𝜔𝑜𝑠𝑐

𝑘𝑇
)
                                               (4. 8) 

 

gdzie 𝐼𝐴𝑆- natężenie promieniowania antystokesowskiego, 𝐼𝑆- natężenie promieniowania 

stokesowskiego, ℏ =
ℎ

2𝜋
 – zredukowana stała Plancka, 𝑘- stała Boltzmana, 𝑇- temperatura 

ośrodka rozpraszającego 

Prawdopodobieństwo wystąpienia rozpraszania Ramana jest bardzo małe. Jedynie 1 na 108 

padających fotonów ulega spontanicznemu rozproszeniu Ramana [136].  

Kwantowo-mechaniczny opis rozpraszania Ramana zakłada, że energia oscylacyjna 

cząsteczek lub fononów występuje w postaci dyskretnych kwantów energii [136,137]. Schemat 

procesu rozpraszania Rayleigha i rozpraszania Ramana z emisją stokesowską 𝜔𝑆 

i antystokesowską  𝜔𝐴𝑆 został przedstawiony na rysunku 4.1. 
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Rysunek 4.1. Schemat procesu rozpraszania Rayleigha i Ramana z emisją stokesowską 𝜔𝑆 i antystokesowską  𝜔𝐴𝑆. Rysunek 

stworzony na podstawie [136] 

 

Foton o energii ℏ𝜔𝑝 padający na kryształ lub cząsteczkę nie pasuje do żadnej z możliwych 

różnic pomiędzy poziomami energetycznymi kryształu lub cząsteczki. Padające 

promieniowanie prowadzi do deformacji chmury elektronowej kryształu lub cząsteczki 

i chwilowo podnosi ich energię do poziomu stanu wirtualnego oznaczonego jako                           

|𝑟⟩ (rozpraszanie Rayleigha i emisja stokesowska) lub |𝑙⟩ (emisja antystokesowska). Należy 

pamiętać, że stany wirtualne nie odpowiadają stanom energetycznym układu, są jedynie 

stanami pośrednimi.  Przejście z wirtualnego stanu wzbudzonego do stanu końcowego może 

nastąpić w dowolnym momencie i do dowolnego możliwego stanu końcowego [136]. Gdy 

wzbudzona cząsteczka powraca do poziomu wyjściowego mamy do czynienia z rozpraszaniem 

Rayleigha. Jeżeli energia stanu wirtualnego zostanie wykorzystana na wzbudzenie drgania 

normalnego to energia kwantu promieniowania rozproszonego zostanie pomniejszona o energię 

ℏ𝜔𝑜𝑠𝑐. W takiej sytuacji mówimy o występowaniu składowej stokesowskiej rozpraszania 

Ramana o energii ℏ𝜔𝑆 = ℏ(𝜔𝑝 − 𝜔𝑜𝑠𝑐). Składowa antystokesowska rozpraszania Ramana 

występuje gdy cząsteczka znajdująca się w wzbudzonym stanie oscylacyjnym, po 

oddziaływaniu z promieniowaniem powróci ze stanu wirtualnego do podstawowego. W tym 
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wypadku energia promieniowania rozproszonego będzie sumą energii promieniowania 

wzbudzającego i energii oscylacji ℏ𝜔𝐴𝑆 = ℏ(𝜔𝑝 + 𝜔𝑜𝑠𝑐) [136-140]. 

Pamiętać należy, że w przypadku rozpraszania Ramana przejścia między pewnymi stanami 

kwantowymi są zabronione. W strukturach z grupą przestrzenną, która ma symetrię inwersyjną 

(tzn. centrosymetryczna struktura krystaliczna) stany początkowe i końcowe mają tę samą 

parzystość i wykluczają się wzajemnie z przejściami absorpcyjnymi (przejścia optycznie 

czynne). W materiałach nie wykazujących symetrii inwersyjnej te same przejścia mogą być 

aktywne ramanowsko jak i optycznie czynne. Natomiast w przypadku cząsteczek liniowych 

symetryczne mody związane z drganiami rozciągającymi lub zginającymi są aktywne 

ramanowsko, ale nieaktywne optycznie. Sytuacja jest odwrotna w przypadku modów 

antysymetrycznych. Dla cząsteczek nieliniowych zasada wzajemnego wykluczania nie jest tak 

widoczna jak w przypadku cząsteczek liniowych [136,140]. 
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5. Wysokorozdzielcza luminescencja 

 

Zjawisko luminescencji polega na emisji światła w postaci promieniowania 

ultrafioletowego (UV), widzialnego (Vis) lub podczerwonego (IR) przez cząsteczkę lub 

materiał po wcześniejszej absorpcji energii. Luminescencja może być spowodowana przez 

absorpcję fotonów, reakcje chemiczne lub biomechaniczne, promieniowanie lub naprężenia 

występujące w kryształach, ale nie powstaje w wyniku ogrzewania. Długość fali emitowanego 

promieniowania jest większa od długości fali promieniowania wzbudzającego (𝜆𝑒𝑚𝑖 > 𝜆𝑒𝑥𝑐) 

oraz jest charakterystyczna dla danego ośrodka luminescencji [141-143]. 

Luminescencja materiałów nieorganicznych składa się z następujących procesów: 

absorpcji i wzbudzenia, transferu energii oraz emisji. Elektron, który po pochłonięciu energii 

został przeniesiony do stanu wzbudzonego może powrócić do stanu podstawowego, poprzez 

dwa procesy. Jednym z nich jest mechanizm przejścia nieradiacyjnego (transferu 

bezpromienistego) energii związany z drganiami sieci krystalicznej - fonony. Oddawana przez 

elektron energia ulega rozproszeniu poprzez ruchy translacyjne, obrotowe i wibracyjne 

atomów. Proces ten zachodzi w czasie 10-11 do 10-10 s. Drugim przykładem mechanizmu 

relaksacji są procesy radiacyjne, w których energia uwalniana jest w postaci emitowanego 

fotonu. To właśnie procesy radiacyjne zwane są luminescencją [142].  

Większość materiałów luminescencyjnych składa się z matrycy oraz jonów domieszek (np. 

jony lantanowców) zwanych aktywatorami. Matryca może pełnić dwie różne role - definiuje 

przestrzenne położenie jonów aktywatora lub aktywnie uczestniczy w procesach luminescencji 

wpływając na zachowania spektroskopowe aktywatora. W tym drugim przypadku matryca ma 

wpływ na kształtowanie struktury poziomów energetycznych aktywatora oraz wprowadza 

drgania o różnych energiach (fonony) mające wpływ na kinetykę zjawiska luminescencji [142]. 

Podczas występowania prostego zjawiska luminescencji przedstawionego na rysunku 5.1 

promieniowanie wzbudzające absorbowane jest przez jony aktywatora (A) do matrycy 

powodując wzbudzenie elektronu ze stanu podstawowego (g) do stanu wzbudzonego (e). 

Elektron przechodzi do niżej położonego stanu wzbudzonego (nr), w efekcie czego 

nadmiarowa energia wzbudzenia jest rozpraszana bez emisji promieniowania poprzez 

relaksację niepromienistą (N − R) między poziomami e → nr. Następnie dochodzi do 
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relaksacji radiacyjnej (emisja promieniowania ), a elektron przechodzi do stanu podstawowego 

nr → g. 

 

Rysunek 5.1. Schemat procesu absorpcji i emisji w aktywatorze. Schemat stworzony na podstawie [142] 

 

Luminescencja w kryształach może być efektem występowania tzw. luminescencji 

sensybilizowanej. Schemat procesu luminescencji sensybilizowanej został przedstawiony na 

rysunku 5.2.  

 

Rysunek 5.2. Schemat procesu luminescencji spowodowanej transferem energii z sensybilizatora do centrum emisji 

(luminescencja sensybilizowana). Schemat stworzony na podstawie [142] 
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Podczas tego procesu następuje absorpcja energii i przejście elektronu ze stanu 

podstawowego do stanu wzbudzonego g → e aktywatora zwanego sensybilizatorem. Następnie 

dochodzi do transferu energii z sensybilizatora do wyżej położonego poziomu wzbudzonego 

centrum luminescencji (centrum luminescencji nazywamy jony drugiego aktywatora z którego 

następuje emisja). Elektron przechodzi do niżej położonego stanu wzbudzonego (nr) centrum 

emisji. Między poziomami e → nr dochodzi do relaksacji niepromienistej (N − R). Następnie 

elektron przechodzi ze stanu wzbudzonego do stanu podstawowego centrum emisji nr → g, 

a przejściu temu towarzyszy emisja promieniowania [142].  

W przypadku widma absorpcji i emisji ciał stałych bardzo często obserwuje się szerokie 

pasma, a nie izolowane linie absorpcji i emisji. Widoczne jest również przesunięcie maksimum 

pasma absorpcji względem pasma emisji dla tego samego stanu wzbudzonego zwane 

przesunięciem Stokesa. Występowanie szerokich pasm może być związane z istnieniem 

dyskretnych poziomów energetycznych w ciałach stałych, lokalną nierównoważnością symetrii 

położeń zajmowanych przez jony aktywatora [142-143]. Schemat obrazujący diagram 

współrzędnych konfiguracyjnych dla pojedynczego jonu lantanowca będącego centrum 

luminescencji oraz przesunięcie Stokesa występujące między pasmami absorpcji i emisji 

przedstawiono na rysunku 5.3. 

 

Rysunek 5.3. Shcemat obrazujący diagramy współprzędnych konfiguracyjnych dla pojedynczego lantanowca będącego 

centrum luminescencji przedstawiający a) trzy niebieskie strzałki pionowe (przejścia absorpcyjne), b) trzy zielone strzałki 

pionowe (przejścia emisyjne) oraz c) przesunięcie Stokesa występujące między maksimami pasm absorpcji i emisji. Schemat 

stworzyny na podstawie [142] 
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Rzędna E to energia układu aktywator-ligand, natomiast R to współrzędna konfiguracyjna 

- reprezentuje w sposób ogólny odległość międzyatomową (definiuje konfigurację ligandów). 

Dla małych przemieszczeń centralny jon będzie zachowywał się jak oscylator harmoniczny. 

Stany elektronowe można przedstawić w postaci paraboli. Odległość między jonem 

centralnym, a ligandem oznaczona została jako R0 dla stanu g oraz R0
′  dla pierwszego stanu 

wzbudzonego e. Poziomy wibracyjne dla obu stanów g oraz e oznaczono odpowiednio jako 0, 

1, 2, 3 oraz 0′, 1′, 2′, 3′. Pionowymi, niebieskimi strzałkami oznaczono przejścia absorpcyjne 

wzbudzające pojedynczy jon (aktywator) ze stanu g do stanu wzbudzonego e. Natomiast 

zielonymi strzałkami oznaczono elektronowe przejścia ośrodka z najniższych poziomów 

wibracyjnych stanu wzbudzonego e do stanu podstawowego g zwane emisją. Procesy absorpcji, 

emisji oraz relaksacji obejmują wszystkie centra luminescencji (jony lantanowców) w ciele 

stałym. Drgania sieci krystalicznej matrycy mają różne energie więc w różny sposób 

oddziaływują, co ma wpływ na położenie każdego centrum luminescencji. Powodują również 

różne przejścia radiacyjne zależne od wartości przyjętych przez współrzędne R [142]. 

Gdy materiał luminescencyjny zostanie schłodzony do temperatury 0 K to w widmie będą 

obecne jedynie przejścia elektronowe występujące pomiędzy najniższym poziomem stanu 

podstawowego a najniższym poziomem stanu wzbudzonego. W wyższych temperaturach 

obserwujemy sprzężenie drgań związanych z przejściami elektronowymi tworzonymi przez 

wszystkie centra luminescencji tworzące pasma absorpcji oraz emisji w całym zakresie 

wartości energii. Różnicę energii obserwowaną między maksimum pasma absorpcji 

a maksimum pasma emisji nazywana jest przesunięciem Stokesa (istnieje przesunięcie między 

parabolami obrazującymi stany g oraz e - rysunek 5.3) [142].   
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5.1. Przejścia wewnątrzkonfiguracyjne 4f-4f i międzykonfigu- 

racyjne 5d-4f jonów lantanowców w matrycach 

krystalicznych 

 

Występowanie zjawiska luminescencji jest szczególnie ważne w przypadku 

trójwartościowych jonów lantanowców (Ln3+). Pierwszym z lantanowców jest lantan 57La 

posiadający konfigurację elektronową [Xe]5d16s2. Wszystkie 15 jonów lantanowców ma 

niezapłonioną powłokę 4f ekranowaną przez zewnętrzne podpowłoki 5s i 5p, które są 

całkowicie zapełnione. Jest to związane z unikatowymi właściwościami optycznymi 

i elektrooptycznymi tych pierwiastków. W przypadku lantanowców wraz z wzrostem liczby 

atomowej wzrasta zapełnienie powłoki 4f [141-143]. 

Jony lantanowców zalicza się do układów wieloelektronowych, dla których przedstawić 

możemy konkretne stany elektronowe za pomocą symboli termów atomowych. Termy 

atomowe to konkretne poziomy energetyczne charakteryzujące się określonymi wartościami 

liczb kwantowych. Termy opisać można za pomocą ogólnego  symbolu: 

 

2S+1𝐿𝐽
                                                                                                               (5. 1) 

 

gdzie (2𝑆 + 1) to wielokrotność termu (krotna degeneracja nazywana multipletowością), 

S- całkowity spinowy moment pędu, 𝐿 - wypadkowy moment pędu (oznaczenia analogiczne 

jak w przypadku stanów elektronowych, dla 𝐿 = 0,1,2,3 itd. stosuje się oznaczenia 𝑆, 𝑃, 𝐷, 𝐹 

itd. z pominięciem litery J). Natomiast 𝐽 jest całkowitym momentem pędu elektronów 

(wektorowa suma orbitalnego i spinowego momentu pędu) i przyjmuje wartości w zakresie od 

𝐿 + 𝑆 do |𝐿 − 𝑆| [142-143]. 

Poziomy energetyczne jonów lantanowców w krysztale mogą być modyfikowane przez 

otaczające pole krystaliczne, co może mieć znaczący wpływ na właściwości luminescencyjne 

jonów (Ln3+). W związku z powyższym należy najpierw określić poziomy energetyczne jonów 

(Ln3+) w stanie swobodnym. Większość linii emisji dotyczy przejść wewnątrzkonfiguracyjnych 

4fn dlatego Hamiltonian jonu wieloelektronowego (przy założeniu, że jądro atomowe jest 

nieruchome) w polu magnetycznym można zapisać w postaci: 

𝐻 = ∑
𝑝𝑖

2

2𝑚
− ∑

𝑍𝑒2

𝑟𝑖
+

1

2𝑖𝑖 ∑
𝑒2

𝑟𝑖𝑗
𝑖>𝑗 + 𝜆𝐿 ∙ 𝑆                                    (5. 2) 
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Pierwszy człon powyższego równania opisuje energię kinetyczną elektronów dla               

𝑖 = 1,2, … , 𝑛  elektronów trafiający na powłoki f, d itd. Drugi człon równania opisuje energię 

Coulomba jądra atomowego. Trzeci człon opisuje energię kulombowskiego odpychania 

elektronów (oddziaływania elektrostatyczne) gdzie występowanie czynnika  
1

2
  uzasadnione jest 

zakazem Pauliego. Człon czwarty opisuje oddziaływanie spin-orbita uwzględniając wszystkie 

elektrony, gdzie 𝜆 jest znane jako parametr spin-orbita, 𝐿 to całkowity orbitalny moment pędu, 

a 𝑆 - całkowity spinowy moment pędu. Oddziaływanie to jest często oznaczane jako 𝐻𝑠𝑜 [142-

143]. 

W przypadku jonów (Ln3+) siła odziaływań spin-orbita jest znacznie mniejsza niż siła 

oddziaływań elektrostatycznych, jednak należy wziąć je pod uwagę ze względu na występujące 

sprzężenie między spinowym i orbitalnym momentem pędu (𝑆 i 𝐿). Oznacza to, że poziomy 

energetyczne jonów (Ln3+) w przypadku występowania braku odziaływania spin-orbita 

charakteryzują się różnymi termami 2S+1𝐿 [142-143]. 

Teoria pola krystalicznego zakłada, że jony magnetyczne, którymi są również jony (Ln3+) 

zajmujące różne miejsca w sieci krystalicznej będą poddane wpływom sąsiednich jonów 

(ligandów). Pole krystaliczne jest lokalnym polem elektrycznym generowanym przez 

otaczające atomy. Dla niektórych kombinacji jonów domieszki i matrycy efektem działania 

lokalnego pola krystalicznego jest występowanie rozszczepienia zdegenerowanych stanów 

energetycznych dla jonów (Ln3+) wynikające z wpływu pola krystalicznego, co może 

prowadzić do poszerzeni linii w widmach emisji. W widmach materiałów luminescencyjnych 

zawierających trójwartościowe jony (Ln3+) rozmieszczone w sieci krystalicznej obserwujemy 

ostre linie związane z przejściami elektronów między powłokami 4f – 4f. Zjawisko to jest 

konsekwencją występowania ekranowania niezapełnionej powłoki 4f przez zapełnione 

podpowłoki 5s i 5p. Jeśli jony (Ln3+) osadzone są w matrycy krystalicznej to odziaływania spin-

orbita (𝐻𝑠𝑜) są silniejsze w przypadku elektronów znajdujących się bliżej jądra atomowego, 

a efekty wywoływane przez występowanie pola krystalicznego (𝐻𝑐𝑟𝑦𝑠𝑡) są małe. Jednakże 

odziaływanie pola krystalicznego oraz odziaływanie spin-orbita należy uwzględnić we wzorze 

opisującym Hamiltonian jonu wieloelektronowego [142-143]: 

 

𝐻 = ∑
𝑝𝑖

2

2𝑚
− ∑

𝑍𝑒2

𝑟𝑖
+

1

2𝑖𝑖 ∑
𝑒2

𝑟𝑖𝑗
𝑖>𝑗 + 𝐻𝑠𝑜 + 𝐻𝑐𝑟𝑦𝑠𝑡                           (5. 3) 
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Na rysunku 5.4 przedstawiono diagram Dieke poziomów energetycznych jonów Nd3+, 

Eu3+, Tb3+, Yb3+, Ce3+ i Gd3+. 

 

 

Rysunek 5.4. Diagram Dieke poziomów energetycznych jonów  Nd3+, Eu3+, Tb3+, Yb3+, Ce3+ i Gd3+ [142] 

 

W przypadku jonów (Ln3+) przedstawionych na powyższym diagramie energetycznym 

wpływ pola krystalicznego jest bardzo mały, ale powoduje rozszczepienie poziomów 

energetycznych. Z wyjątkiem jonu Gd3+, który ma 7 elektronów na powłoce 4f w związku 

z czym poziom 8S7/2 stanu podstawowego jest stanem stabilnym. Przejścia elektronowe między 

powłokami 4f są słabo zależne od pola krystalicznego i efektów kowalencyjnych czyli  zmiana 

współrzędnych konfiguracyjnych między stanem podstawowym i wzbudzonym jest bardzo 

mała lub równa zeru (∆𝑅 = 𝑅(𝑒) − 𝑅(𝑔)~0). Widma absorpcji i emisji będą zatem 

przedstawiały wąskie pasma [142-143].  

W widmach absorpcji i emisji jonów (Ln3+) obserwujemy również przejścia 

międzykonfiguracyjne 5d – 4f, które są dozwolone przez regułę wyboru Laporte’a. Reguła ta 

mówi, że przejścia elektronowe między dwoma stanami gerade (g-orbitale o parzystej 

parzystości) lub ungerade (u-orbitale o nieparzystej parzystości) są zabronione. Natomiast 

przejścia elektronowe między stanem gerade (g) i ungerade (u) są dozwolone. Innymi słowy 

reguła Laporte’a mówi o tym, że jedynymi dozwolonymi przejściami elektronowymi są 

przejścia, którym towarzyszy zmiana parzystości. Przejścia takie obserwujemy w przypadku 
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jonów (Ln3+), które mogą łatwo ulegać utlenianiu (np. Sm2+, Yb2+, Eu2+, Ce3+, Tb3+, Pr3+). 

Pasma emisyjne dla tych przejść są szerokie, a położenia pasm są wrażliwe na otoczenie jonów 

aktywatora w sieci krystalicznej matrycy. Powoduje to przesunięcie energii środka orbitali 5d 

ze względu na występowanie efektu nefeloauksetycznego będącego miarą stopnia delokalizacji 

elektronów d z jonu matalu na ligandy i stosunkowo dużego rozszczepienia energii orbitali 

5d powodowanego działaniem pola krystalicznego [142-143]. Dobrym przykładem jest 

szerokie pasmo występujące w widmach emisji kryształu YAG:Ce z maksimum około 535 nm. 

Pasmo to jest związane z występowaniem przejścia 5d – 4f dla jonu Ce3+. Jony Ce3+ mają nisko 

położone stany energetyczne 2F5/2 oraz 2F7/2,  a emisja jest wynikiem nałożenia się dwóch pasm 

powstających w wyniku przejścia elektronowego z najniższego poziomu energetycznego 5d do 

stanów multipletowych 2F5/2 i 2F7/2. Emisja ta ma krótki czas życia około 20 ns, ponieważ 

spowodowana jest orbitalnie dozwolonym przejściem elektronowym 5d – 4f, 

w przeciwieństwie do zabronionych przejść 4f – 4f  mających dłuższy czas życia radiacyjnego 

w zakresie mikrosekund [143]. Jony aktywatora Ce3+ zajmują miejsce jonów Y3+ w matrycy 

krystalicznej i są dodekaedrycznie skoordynowane z ośmioma jonami O2-. Zatem jony Ce3+ 

zajmują miejsca o symetrii D2, a powstałe pole krystaliczne powoduje rozszczepienie energii 

orbitali 5d. Badania prowadzone m.in. przez Tannera i współpracowników pokazują, że gdy 

jony Y3+ (promień jonowy 101,9 pm) zastąpione zostaną większymi jonami np. Gd3+ (promień 

jonowy 105,3 pm) w widmie obserwowane będzie przesunięcie maksimum pasma emisji 

w stronę czerwieni. Zjawisko to spowodowane jest przez zwiększone działanie pola 

krystalicznego, które jest wynikiem zmniejszenia odległości Ce − O, co prowadzi do większego 

rozszczepienia poziomów energetycznych 5d. Natomiast słabsze oddziaływanie pola 

krystalicznego na jony Ce3+ będzie powodowało przesunięcie pasma emisji w stronę 

mniejszych długości fali (w stronę błękitu) gdy jony Al3+ (promień jonowy 51 pm) w miejscach 

oktaedrycznych zostaną podstawione przez większe jony Ga3+ (promień jonowy 62 pm) [143-

144]. 
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6. Aparatura badawcza 

 

Badania rozpraszania Ramana oraz wysokorozdzielczej luminescencji wykonywane były 

przy użyciu systemu mikroramanowskiego inVia firmy Renishaw. Zdjęcia układu 

pomiarowego przedstawiono na rysunku 6.1.  

 

  

  

Rysunek 6.1. Zdjęcia ukłsdu przedstawiające a) spektrometr Ramana z mikroskopem, b)wnetrzne spektrometru Ramana,       

c) filtry krawędziowe, d) spektrograf 

 

System wyposażony jest w trzy źródła wzbudzające (lasery). Jeden z nich to jonowy laser 

argonowy pracujący na długości fali 488 i 514,5 nm, dwa pozostałe lasery to laser 

półprzewodnikowy emitujący światło długości fali 785 nm oraz laser helowo-neonowy 

emitujący światło o długości fali 633 nm. System wyposażony jest w filtry krawędziowe (filtry 

Rayleigha) na linie laserowe 488, 514,5, 633 i 785 nm oraz filtr NExT. Filtr NExT zestrojony 

a) b) 

c) d) 



 
BADANIA SPEKTROSKOPII RAMANA I WYSOKOROZDZIELCZEJ LUMINESCENCJI 

KRYSTALICZNYCH WARSTW PEROWSKITÓW I GRANATÓW 

 

57 

 

jest na linie lasera argonowego 488 i 514,5 nm i pozwala na wykonywanie badań w zakresie 

niskoczęstotliwościowym (tzn. blisko linii wzbudzającej lasera, od około 10 cm-1).  

Konfokalny mikroskop optyczny firmy Leica stanowi integralną część mikroskopu 

Ramana. Wyposażony jest w zestaw obiektywów optycznych o powiększeniach 5, 20, 50, 

100, 150 oraz obiektyw o długiej ogniskowej (LWD – long working distance) 50, który jest 

wykorzystywany w przypadku badań temperaturowych, próbek cieczowych w kuwetach oraz 

próbek o dużej chropowatości. Konfokalność układu optycznego pozwala na pomiar widm 

Ramana w głąb próbki z rozdzielczością 2 µm, natomiast badania topografii próbki (tzw. mapy 

ramanowskie) mogą być mierzone z rozdzielczością przestrzenną nawet poniżej 1 µm.  

Mikroskop optyczny wyposażony jest również w automatyczny stolik XYZ umożliwiający 

obrazowanie ramanowskie z krokiem około 0.1 µm w płaszczyźnie XY i 0.2 µm wzdłuż osi Z. 

Należy pamiętać, że podany krok jest znacznie poniżej limitu dyfrakcyjnego dla światła. 

W systemie zastosowano wysokorozdzielcze siatki dyfrakcyjne, dobrane w taki sposób, 

aby zapewnić porównywalną rozdzielczość spektralną dla każdej długości fali linii 

wzbudzających wynoszącą około 2 cm-1. Podczas procedury justowania i optymalizacji 

systemu wykorzystuje się wbudowaną próbkę referencyjną krystalicznego krzemu. Do 

kalibracji położenia linii ramanowskich wykorzystuje się zewnętrzną próbkę krystalicznego 

krzemu, ustalając położenie linii krzemu na 520,3 cm-1. Sterowanie systemem odbywa się za 

pomocą oprogramowania Wire 3.4, posiadającego również pakiet służący do analizy 

uzyskanych danych pomiarowych np. dopasowywanie pasm krzywymi Lorentza, Gausa lub 

Voigta [126-127] 
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7. Część badawcza - omówienie wyników 

 

Zakres części badawczej przedłożonej pracy doktorskiej obejmuje cykl pięciu publikacji 

dotyczących materiałów luminescencyjnych na bazie cienkich warstw krystalicznych (SCF) 

perowskitów i granatów domieszkowanych jonami lantanowców. Proces krystalizacji warstw 

SCF odbywał się za pomocą metody epitaksji z fazy ciekłej (LPE), natomiast monokryształy 

wykorzystywane jako podłoża otrzymywano za pomocą metody Czochralskiego. W literaturze 

przedmiotu niewiele jest informacji na temat badań z zakresu spektroskopii oscylacyjnej 

warstw SCF perowskitów i granatów. Dotychczasowe badania prezentowały jedynie wyniki 

dotyczące spektroskopii oscylacyjnej oraz właściwości luminescencyjnych objętościowych 

monokryształów otrzymywanych np. metodą Czochralskiego. Trudności badawcze 

pojawiające się podczas realizacji pracy polegały na utrudnionej rejestracji i interpretacji widm 

Ramana oraz wysokorozdzielczej luminescencji pochodzących odpowiednio od warstw SCF, 

warstwy przejściowej oraz podłoża. Podczas krystalizacji metodą LPE monokrystaliczne 

podłoże zanurzane jest w roztopie, a powstająca warstwa SCF krystalizuje na całej powierzchni 

kryształu podłoża (wszystkie powierzchnie). W związku w powyższym wykorzystując metodę 

konfokalnej spektroskopii Ramana do badania tych próbek nie udawało się rozdzielić sygnałów 

(pasm) pochodzących od warstwy SCF i podłoża. Innowacyjne podjęcie prezentowane 

w załączonych pracach pozwoliło na rejestrację widm Ramana oraz luminescencji 

pochodzących odpowiednio od warstwy SCF, warstwy przejściowej (występuje na granicy 

warstwa SCF-podłoże) i podłoża. Wszystkie badane próbki zostały złamane wzdłuż jednej 

z wybranych osi krystalograficznych, co pozwoliło na uwidocznienie przekroju poprzecznego 

próbki. Widma Ramana oraz wysokorozdzielczej luminescencji przedstawione w omawianych 

pracach były rejestrowane podczas przemieszczania się od krawędzi zewnętrznej warstw SCF 

w stronę podłoża z odpowiednio dobranym krokiem w µm. Szczegóły badania dla 

poszczególnych próbek zostały przedstawione w prezentowanych pracach.  

Publikacje wchodzące w skład prezentowanej rozprawy doktorskiej są jednymi 

z pierwszych prac dotyczących tej tematyki badawczej. Ze względu na złożoność struktury 

krystalicznej granatów domieszkowanych jonami lantanowców oraz problemy badawcze 

pojawiające się podczas realizacji eksperymentów dla tej grupy materiałów, w pierwszej 

kolejności przedstawione zostaną publikacje dotyczące struktur perowskitów. W porównaniu 

ze strukturami granatów jest to grupa materiałów o mniej skomplikowanej strukturze 
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krystalicznej, dla której zarejestrowane eksperymentalnie widma Ramana zostały w pełni 

zinterpretowane przy wykorzystaniu obliczeń teoretycznych dynamiki sieci.  
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7.1. In silico Raman spectroscopy of YAlO3 single-crystalline 

film 

 

W pracy przedstawiono wyniki dotyczące obliczeń teoretycznych dynamiki sieci i badań 

spektroskopowych warstw SCF ortoglinianu itru YAlO3 (YAP) krystalizujących na podłożu 

krystalicznym YAlO3. Obliczenia teoretyczne wykonane zostały za pomocą programu 

CRYSTAL17 v.1.0.2. Eksperymentalne widma Ramana zostały w pełni zinterpretowane przy 

wykorzystaniu obliczeń teoretycznych dynamiki sieci. Spośród wielu testowanych w pracy 

przybliżeń, baza WC1LYP okazała się być najlepsza. Przybliżenie to dało najlepszą zgodność 

pod względem lokalnej struktury oktaedrów AlO6, których dynamika jest bardzo dobrze 

odzwierciedlona w rejestrowanych eksperymentalnie widmach Ramana. Metoda dynamiki 

sieciowej in silico zapewniła jednoznaczne i kompletne przypisanie rejestrowanych 

eksperymentalnie pasm oraz pełną analizę podstawowych drgań fononowych pod względem 

ich energii, symetrii i aktywności kierunkowej. Uzyskano doskonałą zgodność miedzy 

widmami teoretycznymi i eksperymentalnymi. Na podstawie obliczeń dynamiki sieci  

określono również procentowy udział atomów tlenu, itru i aluminium w amplitudzie 

przemieszczeń w odniesieniu do każdego drgania aktywnego w widmie Ramana ortoglinianu 

itru. Stwierdzono, że pasma pojawiające się w widmach Ramana są w większości przypisane 

do ruchów atomów tlenu. Translacje atomów itru mają częściowy wkład do drgań poniżej 300 

cm-1. Natomiast atomy glinu mają zerowy wkład w drgania. Oznacza to, że wszystkie drgania 

aktywne w widmach Ramana są związane z translacjami itru i/lub deformacjami oktaedrów 

AlO6 powstającymi w wyniku ruchów atomów tlenu. 

Ważną część pracy stanowiły widma Ramana zarejestrowane z przekroju poprzecznego 

próbki ortoglinianu itru YAP SCF/YAP. Udowodniono, że orientacja warstwy SCF jest 

odwzorowaniem orientacji podłoża, a ze względu na izomorficzną strukturę krystaliczną oraz 

zbliżone wartości stałych sieci warstwy SCF i podłoża nie zaobserwowano znaczących zmian 

w widmach Ramana. Zmiana stosunku intensywności i szerokości pasm w zakresie 250-300 

cm-1 po przejściu do podłoża została powiązana ze wzrostem liczby defektów 

międzywęzłowych (YAl antisite defect) oraz stężeniem wakansów tlenowych w podłożu YAP. 
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7.2. Mn-Doped XAlO3 (X = Y, Tb) single-crystalline films 

grown onto YAlO3 substrate: Raman spectroscopy study 

toward visualization of mechanical stress 

 

W publikacji przedstawiono wyniki kompleksowej charakterystyki spektroskopowej 

krystalicznych warstw (SCF) ortoglinianu terbu TbAlO3 (TbAP) i itru YAlO3 (YAP) 

domieszkowanych jonami Mn2+ krystalizujących na podłożach monokrystalicznych YAlO3 

(YAP). Na podstawie wyników badań dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) określono strukturę 

krystaliczną oraz niedopasowanie stałych sieci dla próbek TbAlO3:Mn/YAlO3 

(TbAP:Mn/YAP) i YAlO3:Mn/YAlO3 (YAP:Mn/YAP). Widma Ramana zarejestrowane 

z przekroju poprzecznego próbki pozwoliły na przypisanie poszczególnym pasmom drgań 

odpowiednich jonów i grup molekularnych występujących w strukturze badanych materiałów 

oraz odseparowanie sygnałów pochodzących od warstwy, warstwy przejściowej i podłoża. 

Zmiany jakościowe pojawiające się w widmach TbAP:Mn/YAP związane ze zmianą położenia 

pasm podczas przejścia z warstwy SCF do podłoża powiązano z zmianą masy jonów 

zajmujących pozycję A (jony Tb3+ i Y3+) w strukturze krystalicznej. Udowodniono, że zmiany 

występujące w widmach Ramana warstwy SCF i podłoża nie są spowodowane wyłącznie 

różnicą masy atomowej jonów Tb3+ i Y3+, ale należy również wziąć pod uwagę występowanie 

innych efektów. W pracy uwzględnione zostały zmiany stałych sieci w wyniku których 

następuje zmiana długości wiązań Al – O i Tb/Y – O  oraz zmiana kąta pochylenia oktaedrów 

AlO6 związana ze zmianą rozmiaru promienia jonowego kationów zajmujących pozycje A. 

Znaczne zmiany w widmach Ramana próbki TbAP:Mn/YAP zarejestrowano z wykorzystaniem 

filtru NExT w obszarze niskich wartości liczb falowych do 180 cm-1. Dotychczas grubość 

warstwy SCF (9 µm) szacowana była na podstawie pomiarów masy próbki przed i po procesie 

wzrostu. Natomiast z załączonych do pracy widm Ramana wynika, że zmiany obserwowane są 

od grubości 7 µm. Powstałe różnice mogą sugerować występowanie pewnych 

nieprawidłowości przy określaniu grubości warstw za pomocą metody wagowej. W przypadku 

próbki YAP:Mn/YAP nie zaobserwowano występowania zmian w widmach Ramana podczas 

przechodzenia z warstwy SCF do podłoża. Zostało to powiązane z występowaniem 

izomorficznej struktury warstwy YAP:Mn i podłoża YAP oraz niską wartością niedopasowania 

stałych sieci warstwy i podłoża wynoszącą około 0,07% . 
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W pracy zamieszczono również wyniki pomiarów widm Ramana w zależności od kąta 

obrotu próbki w układzie pomiarowym. Widma rejestrowane były z objętości próbki (warstwa 

SCF + podłoże). Próbka TbAP:Mn/YAP miała tylko częściowo określoną orientację 

krystalograficzną tzn. główna płaszczyzna warstwy SCF i podłoża miała orientację (010), ale 

kierunki krystalograficzne a i c nie były znane. Pomiary widm Ramana w zależności od kąta 

obrotu próbki pozwoliły na określenie orientacji badanej próbki oraz śledzenie zmian 

parametrów widmowych w zależności od zmiany kąta. Zostało to uwidocznienie w postaci 

wykresów zależności intensywności oraz intensywności integralnej wybranych pasm od kąta 

obrotu próbki. 

Widma wysokorozdzielczej luminescencji próbki TbAP:Mn/YAP zarejestrowane podczas 

przemieszczania się wzdłuż przekroju poprzecznego próbki składają się z licznych wąskich linii 

widmowych, których intensywność maleje wraz z przemieszczaniem się w stronę podłoża. 

Zastały one przypisane do konkretnych przejść elektronowych 4f – 4f jonów Tb3+. 

Zrejestrowano również pasmo związane z charakterystyczną luminescencją jonów Mn4+ 

(przejście 2E→4A2). W widmach zarejestrowanych z wykorzystaniem linii wzbudzającej 785 

nm pojawiły się wąskie pasma, które zmniejszają swoją intensywność podczas przemieszczania 

się w stronę podłoża. Pasma te przypisano do przejść elektronowych 4f – 4f jonów 

lantanowców (np. jony Nd3+) występujących w badanych materiałach w postaci 

nieintencjonalnych zanieczyszczeń substratów wykorzystywanych podczas procesu 

krystalizacji metodą LPE. 

Ważną część pracy stanowiły mapy Ramana wykonane dla przekroju poprzecznego próbki 

TbAP:Mn/YAP w pobliżu warstwy przejściowej występującej na granicy warstwy SCF 

i podłoża. Stworzono mapy z zmiany położenia wybranych pasm oraz zmiany stosunku 

intensywności dwóch pasm tworzących dublet (540 i 550 cm-1).  Mapa stworzona na podstawie 

zmiany położenia wybranego pasma pozwoliła na zobrazowanie naprężeń występujących 

w badanym materiale kompozytowym. Największe zmiany położenia pasm obserwowane były 

w obrębie występującej warstwy przejściowej, której grubość została oszacowana na 1-1,5 µm. 

W obszarze mapy Ramana odpowiadającej warstwie SCF obserwowano zmiany odcienia 

odpowiadające niewielkim zmianom położenia pasm (mniej niż 1 cm-1), które powiązane 

zostały z rozkładem (relaksacją) w obszarze warstwy SCF naprężeń mechanicznych 

powstających w warstwie przejściowej. Mapa utworzona ze zmiany stosunku intensywności 

pasm pokazuje, że podczas przemieszczania się z warstwy SCF w stronę podłoża zmianie ulega 
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stosunek intensywności pasm 540 i 550 cm-1 przypisanych odpowiednio do warstwy TbAP:Mn  

i podłoża YAP, ale w obszarze warstwy przejściowej intensywność tych dwóch pasm jest 

porównywalna. Natomiast analiza zmian kolorów mapy w obszarze warstwy przejściowej 

wykazała szerszy zakres zmian odcieni od strony podłoża. Powiązane to zostało z procesem 

wzrostu podczas, którego powierzchnia w pierwszym etapie wzrostu jest delikatnie topiona, 

a następnie rozpoczyna się wzrost warstwy przejściowej (pozycje A w strukturze krystalicznej 

zajmowane przez jony Y3+ są częściowo zajmowane przez jony Tb3+).  
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7.3. Raman spectroscopy of Ce3+ doped Lu3Al5O12 single 

crystalline films grown onto Y3Al5O12 substrate 

 

Badaniom poddano warstwy SCF granatu Lu3Al5O12 (LuAG) domieszkowane jonami Ce3+ 

krystalizujące na podłożu Y3Al5O12 (YAG). W pracy przedstawione zostały widma Ramana 

oraz luminescencji zarejestrowane z przekroju poprzecznego próbki przy wykorzystaniu linii 

wzbudzającej 514,5 i 785 nm. Widma Ramana rejestrowane z wykorzystaniem linii 

wzbudzającej 785 nm składały się z nakładających się na siebie pasm przypisanych do 

poszczególnych drgań aktywnych ramanowsko oraz przejść elektronowych 4f – 4f jonów 

lantanowców (Ln3+). Jony lantanowców pojawiają się w badanych materiałach w postaci 

śladowych (nieintencjonalnych) zanieczyszczeń powstających podczas procesu krystalizacji. 

Rejestracja widma Ramana z wykorzystaniem linii wzbudzającej 514,5 nm nie była możliwa 

ze względu na występowanie silnej luminescencji przypisanej do przejść elektronowych             

5d – 4f jonów Ce3+. Analiza widm Ramana zarejestrowanych przy wzbudzeniu linią 785 nm 

pozwoliła na przypisanie poszczególnych pasm do drgań odpowiednich jonów i grup 

molekularnych występujących w strukturze krystalicznej badanych materiałów zarówno 

w przypadku warstwy LuAG:Ce jak i podłoża YAG. Liczba drgań obserwowanych 

eksperymentalnie była niższa niż liczba drgań określona w obliczeniach wykorzystujących 

metody teorii grup. Zostało to powiązane z degeneracją niektórych drgań lub ich niską 

intensywnością. Zmiany położenia pasm dla warstwy i podłoża związane są z zmianą stałej 

sieci (mniejsza dla warstwy SCF niż dla podłoża). Podczas przemieszczania się od krawędzi 

warstwy SCF do podłoża pasma przesuwały się w stronę większych wartości liczb falowych. 

Zamieszczone w pracy ewolucje widma Ramana obrazują m.in. zmianę stosunku 

intensywności dubletu pojawiającego się około 790 cm-1, która pozwoliła na oszacowanie 

grubości warstwy przejściowej. Pomiary potwierdziły, że obszar występowania warstwy 

przejściowej można traktować jak roztwór stały Y3(1-x)Lu3xAl5O12 dla x zmieniającego się           

w zakresie od 0 do 1. Zmiana stosunku intensywności pasm około 790 cm-1 została 

uwidoczniona również na zamieszczonych mapach ramanowskich. Potwierdziło to 

występowanie warstwy przejściowej i możliwość traktowania jej jako roztwór stały.  

Widma luminescencji zamieszczone w pracy zdominowane są przez wąskie pasma o dużej 

intensywności, które przypisane zostały do przejść elektronowych 4f – 4f jonów Ln3+ (śladowe 

zanieczyszczenia obecne w próbce) m.in. Nd3+, Yb3+, Eu3+, Er3+, Tm3+. Stwierdzono, że pasma 
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zarejestrowane dla podłoża charakteryzowały się większą intensywnością niż pasma dla  

warstwy SCF, co sugerowało występowanie większej ilości zanieczyszczeń w materiale 

podłożowym. Mapa Ramana utworzona z intensywności pasm przypisanych do przejść 

elektronowych 4f – 4f również potwierdziła występowanie warstwy przejściowej w badanych 

materiałach.  

Wykonano również pomiary temperaturowe z wykorzystaniem komórki chłodząco-

grzewczej firmy Linkam, będącej wyposażeniem mikroskopu Ramana, a uzyskane widma 

przedstawiono w publikacji. Największe zmiany zaobserwowano dla pasm położonych                

w obszarze 100-400 cm-1. Zależność zmian intensywności pasm przypisanych do przejść 

elektronowych 4f – 4f jonu Eu3+ i Tm3+ od temperatury została przedstawiona na wykresach 

załączonych w pracy. Warto zwrócić uwagę, że zmiany te nie są jednakowe dla warstwy SCF 

i podłoża. 
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7.4. Photoconversion, luminescence and vibrational properties 

of Mn and Mn, Ce doped Tb3Al5O12 garnet single 

crystalline films 

 

Badaniom poddane zostały warstwy SCF niedomieszkowanego granatu Tb3Al5O12 

(TbAG) oraz domieszkowanego jonami Mn2+ i współdomieszkowane jonami Mn2+ i Ce3+ 

krystalizujące na podłożu Y3Al5O12 (YAG). W pracy umieszczone zostały wyniki badań 

fotokonwersji, spektroskopii Ramana oraz wysokorozdzielczej luminescencji.  

Badania fotokonwersji pokazały, że między jonami Ce3+ i Mn2+ dochodzi do transferu 

energii. Natomiast zwiększanie grubości warstw SCF powyżej 100 µm ma niewielki wpływ na 

emisję składowej żółtej widma emisyjnego. Ze względu na niską jakość strukturalną warstw 

o grubościach powyżej 100 µm dochodzi jedynie do zmniejszenia intensywności składowej 

niebieskiej, która skorelowana jest z silną absorpcją jonów Ce3+. Stwierdzono, że zastosowanie 

domieszki w postaci jonów Mn2+ ma wpływ na wzmocnienie czerwonej składowej w widmach 

emisji.  

Uwzględniając możliwość zastosowania granatów TbAG:Mn i TbAG:Mn,Ce 

w technologii WLED wykonano szeroką charakteryzację tych materiałów wykorzystując 

metodę wysokorozdzielczej luminescencji z zastosowaniem trzech linii wzbudzających 488, 

514,5 i 785 nm. Zarejestrowano pasma przypisane do luminescencji jonów Ce3+, Mn2+ i Mn4+. 

Zaobserwowano, że pasmo przypisane do przejścia 4T1→
6A1  jonów Mn2+ posiada asymetrię, 

która została powiązana z lokalnymi zniekształceniami struktury krystalicznej, co skutkować 

może zmianą stanu walencyjnego jonów Mn i zmianą siły pola krystalicznego. W widmach 

luminescencji pojawiły się również liczne pasma przypisane do przejść elektronowych 

5D4→
7F4 jonów Tb3+. Z przedstawionych w pracy ewolucji widm luminescencji wynika, że 

intensywność pasm związanych z luminescencją jonów Mn2+, Mn4+, Tb3+ i Ce3+ maleje podczas 

przemieszczania się w stronę podłoża. Intensywność tych pasm jest bardzo słaba lub zanika 

całkowicie dla grubości powyżej 10 µm (tzn. dla podłoża YAG). Pomiary wysokorozdzielczej 

luminescencji z wykorzystaniem linii wzbudzającej 785 nm pozwoliły na identyfikację przejść 

elektronowych 4f – 4f przypisanych do śladowych zanieczyszczeń jonami lantanowców (m.in. 

Tm3+, Nd3+). Wraz z przemieszczaniem się w stronę podłoża YAG zaobserwowano znaczny 

wzrost intensywności pasm oraz tła luminescencyjnego. Oznacza to wzrost zanieczyszczeń 

jonami (Ln3+) podłoża. 
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Ze względu na silną luminescencję związaną z przejściem elektronowym 5d – 4f jonów 

Ce3+,  pojawiających się granatach TbAG w postaci celowej domieszki lub nieintencjonalnych 

zanieczyszczeń, widma Ramana przedstawione w pracy rejestrowane były z wykorzystaniem 

linii wzbudzającej 785 nm. Uzyskane z przekroju poprzecznego widma dla podłoża YAG 

obrazują nakładanie się na siebie pasm przypisanych do drgań aktywnych ramanowsko dla tej 

struktury oraz pasm luminescencji przypisanych do przejść elektronowych 4f – 4f jonów (Ln3+). 

Natomiast widma zarejestrowane dla warstwy TbAG zawierały wyłącznie pasma przypisane 

do drgań aktywnych ramanowsko dla tej struktury. W przypadku widm Ramana 

zarejestrowanych dla granatów TbAG:Mn/YAG obserwowano poszerzenie oraz rozdzielenie 

pasm z maksimum około 550 cm-1 dla grubości około 8 µm (obszar warstwy przejściowej). 

Ponadto stwierdzono, że grubość warstwy SCF jest mniejsza niż grubość oszacowana na 

podstawie metody wagowej. Ewolucja widm Ramana w postaci stopniowej zmiany położenia 

i kształtu pasm w obszarze warstwy przejściowej została powiązana z propagacją naprężeń 

mechanicznych w warstwie SCF i podłożu. Wykonano przypisanie tych pasm do drgań 

odpowiednich jonów i grup molekularnych w strukturze grantów, a różnice w położeniu pasm 

dla warstw SCF i podłoża YAG związane są z różnymi wartościami stałych sieci i różnymi 

masami jonów (RE3+) w pozycjach dodekaedrycznych w strukturze krystalicznej. 

W pracy przedstawiono również mapę Ramana wykonaną z przekroju poprzecznego 

próbki TbAG:Mn/YAG na podstawie zmiany intensywności pasm 778 i 782 cm-1. Pasmo         

778 cm-1 ma największą intensywność w warstwie SCF, a pasmo 782 cm-1 w podłożu YAG, 

w obszarze warstwy przejściowej intensywności tych pasm są porównywalne. Załączona do 

pracy mapa potwierdza, że w badanych materiałach występuje warstwa przejściowa oraz fakt, 

że warstwa SCF, podłoże i warstwa przejściowa są rozróżnialne. Prowadzone badania 

potwierdziły, że uzyskiwane warstwy SCF charakteryzują się wysoką jakością strukturalną oraz 

czystością składu, a badane materiały nadają się do potencjalnych zastosowań jako konwertery 

WLED. 
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7.5. Photoluminescence and Raman spectroscopy of Ce3+ doped 

Y3Al5O12 single crystalline films grown onto Y3Al5O12 and 

Lu3Al5O12 substrates 

 

W pracy zostały przedstawione wyniki pomiarów spektroskopii Ramana, 

wysokorozdzielczej luminescencji oraz dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) dla cienkich warstw 

krystalicznych granatów Y3Al5O12 (YAG) domieszkowanych jonami Ce3+ krystalizujących na 

podłożach Y3Al5O12 (YAG) oraz  Lu3Al5O12 (LuAG). Badania prowadzone z wykorzystaniem 

metody XRD pozwoliły na oszacowanie wartości stałych sieci, z których wynika, że stała sieci 

dla warstwy YAG:Ce (af=12,0064 Å) jest mniejsza niż stała sieci dla podłoża YAG (as=12,0091 

Å). Związane jest to z niską koncentracją defektów międzywęzłowych YAl (antisite defects) w 

warstwach SCF w porównaniu do podłoża. Ponadto podczas badań XRD w warstwie SCF 

zidentyfikowano jedynie piki pochodzące od fazy granatu YAG. W przypadku próbki 

YAG:Ce/LuAG stałe sieci wynoszą odpowiednio as = 12,0012 Å oraz af = 11,9112 Å, co daje 

niedopasowanie sieci między warstwą a podłożem m = 0,75 %. Biorąc pod uwagę wartość 

niedopasowania sieciowego warstwy SCF i podłoża założono, że warstwa SCF może podlegać 

epitaksjalnemu odkształceniu ściskającemu, co zostało poddane dalszej analizie.  

Widma Ramana dla wyżej wymienionych próbek rejestrowane były z wykorzystaniem linii 

wzbudzającej 785 nm ze względu na występującą luminescencję przypisaną do przejść 

elektronowych 5d – 4f jonów Ce3+. Podobnie jak w poprzednich pracach widma były 

rejestrowane z powierzchni przekroju poprzecznego próbek, co umożliwiło rejestracje widm 

pochodzących z warstwy SCF, warstwy przejściowej oraz podłoża. Uzyskane widma są 

efektem nałożenia się pasm przypisanych do drgań aktywnych ramanowsko oraz pasm 

związanych z przejściami elektronowymi 4f – 4f jonów (Ln3+). Analiza widm Ramana 

pozwoliła na przypisanie pasm do drgań konkretnych jonów i grup molekularnych 

występujących w strukturze krystalicznej badanych materiałów. W przypadku badanych 

materiałów zaobserwowano mniej drgań aktywnych ramanowsko niż zostało to przewidziane 

przez teorię grup, co może być związane z degeneracją niektórych drgań, niską intensywnością 

pasm oraz nakładaniem się pasm związanych z drganiami ramanowskimi i pasm przypisanych 

do przejść elektronowych 4f – 4f jonów (Ln3+). Wykonano analizę położenia pasm aktywnych 

ramanowsko. W przypadku  granatu YAG:Ce/YAG zaobserwowano zmianę położenia 

niektórych pasm (przesuwanie w stronę większych wartości liczb falowych) podczas 
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przemieszczania się od warstwy SCF podłoża, która powiązana została z występowaniem 

większej liczby defektów typu YAl w podłożu. Natomiast dla granatu YAG:Ce/LuAG 

obserwowano przesunięcie pasm z maksimum powyżej 339 cm-1 w stronę większych wartości 

liczb falowych (porównując warstwę SCF i podłoże). Jest to konsekwencja mniejszych 

wartości stałych sieci LuAG w porównaniu z YAG:Ce. Różnice powstające w położeniach 

pasm z maksimum poniżej 339 cm-1 są spowodowane przez zmianę masy atomowej jonów 

RE3+ (Y3+, Lu3+) zajmujących pozycje dodektaedryczne w strukturze granatów. Zmiany 

kształtu i położenia pasm Ramana oraz poziomu szumu zostały powiązane z lokalnymi 

zaburzeniami występującymi w sieci krystalicznej w początkowej fazie wzrostu. Jest to 

uzasadnione gdy warstwę przejściową traktujemy jak roztwór stały z zmieniającą się liczbą 

miejsc zajmowanych przez jony Y3+ i Lu3+. W celu obserwacji naprężeń mechanicznych 

powstających podczas procesu krystalizacji w pracy przedstawiono wykresy zależności zmiany 

położenia pasm od szacowanej odległości od warstwy przejściowej. Porównano dziewięć par 

odpowiadających sobie pasm dla obu próbek. Widoczne zmiany były obserwowane 

w przypadku granatu YAG:Ce/LuAG, a zostały powiązane z różnicami w wartościach stałych 

sieci dla warstwy SCF i podłoża. Prawdopodobnie prowadzi to do powstania naprężeń 

ściskających w warstwie YAG:Ce, co może powodować zwiększenie częstotliwości drgań 

objawiające się przesunięciem w stronę większych wartości liczb falowych. Ponadto nie 

obserwowano odkształceń epitaksjalnych w warstwach o większej grubości.  

Przedstawione w pracy widma wysokorozdzielczej luminescencji pokazują głównie 

przejścia elektronowe 5d – 4f jonów Ce3+ oraz 4f – 4f jonów (Ln3+) (m.in. Nd3+, Eu3+, Er3+) 

pochodzące od nieintencjonalnych zanieczyszczeń. Intensywność pasm związanych 

z luminescencją jonów Ce3+ maleje w obrębie SCF i stopniowo zanika w podłożu. Prowadzone 

badania pokazują, że pasma przypisane do przejść luminescencyjnych jonów Ce3+ nie zanikają 

natychmiast po przejściu przez warstwę przejściową. Intensywność tych pasm zanika 

stopniowo do głębokości około 5 µm dla YAG:Ce/YAG i 9 µm dla YAG:Ce/LuAG. Zjawisko 

to zostało powiązane z segregacją jonów Ce3+ w strukturze granatów i nagromadzeniem jonów 

domieszki w obszarze warstwy przejściowej. Natomiast intensywność pasm związanych 

z emisją jonów (Ln3+)  pochodzących od zanieczyszczeń (nieintencjonalnych domieszek) jest 

największa w podłożu YAG. Widma luminescencji zarejestrowane dla próbki YAG:Ce/ LuAG 

charakteryzują się mniejsza intensywnością pasm luminescencyjnych przypisanych do 

zanieczyszczeń jonami (Ln3+), dodatkowo intensywność pasm stopniowo maleje dla większych 
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głębokości. Sugeruje to większą czystość podłoża LuAG niż warstwy YAG:Ce, co zostało 

również potwierdzone przez pomiary widm Ramana.  
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8. Podsumowanie i wnioski 

 

Warstwy krystaliczne perowskitów i granatów otrzymywane za pomocą metody LPE są 

dobrymi kandydatami do zastosowań jako różnego rodzaju materiały scyntylacyjne, które 

powinny charakteryzować się wysoką jakością strukturalną i optyczną oraz wysoką 

wydajnością. Jednak zanim zostaną one wykorzystane na szeroką skalę w przemyśle i technice 

muszą zostać w pełni scharakteryzowane. Dotychczas pełna charakteryzacja właściwości 

optycznych i oscylacyjnych została przeprowadzona jedynie dla monokryształów perowskitów 

i granatów. Różnice pojawiające się między właściwościami fizycznymi materiałów 

scyntylacyjnych opartych na monokryształach i warstwach SCF mogą być spowodowane 

również samą metodą otrzymywania tych materiałów. Należy pamiętać, że warstwy 

krystaliczne są materiałami kompozytowymi składającymi się z warstwy SCF, warstwy 

przejściowej i podłoża, a zachowanie takiego układu poddanego działaniu promieniowania jest 

inne niż zachowanie monokryształów. W przypadku warstw krystalicznych perowskitów 

i granatów dochodzi również do zmiany składu w obrębie próbki, co może mieć znaczący 

wpływ na jakość warstw oraz ich właściwości optyczne.  

W związku z powyższym podjęto próbę szerokiej charakteryzacji spektroskopowej tej 

grupy materiałów z wykorzystaniem metod spektroskopii Ramana oraz wysokorozdzielczej 

luminescencji. Wyniki prowadzonych badań zostały przedstawione w pięciu publikacjach, 

które są powiązane ze sobą tematycznie i załączone zostały do przedłożonej pracy doktorskiej. 

Poniżej przedstawione zostały najważniejsze osiągnięcia: 

• opracowanie metody badawczej pozwalającej na rejestracje i interpretacje widm 

Ramana oraz wysokorozdzielczej luminescencji pochodzących odpowiednio od 

warstwy SCF, warstwy przejściowej i podłoża;  

• wykorzystanie programu CRYSTAL17 v.1.0.2. pozwoliło na wykonanie obliczeń 

teoretycznych dynamiki sieci dla ortoglinianu itru  YAP oraz uzyskanie doskonałej 

zgodności między widmami teoretycznymi oraz widmami Ramana rejestrowanymi 

eksperymentalnie dla ortoglinianu itru  YAP; 

• określono procentowy udział atomów tlenu, itru i aluminium w amplitudzie 

przemieszczeń w odniesieniu dla każdego drgania aktywnego w widmie Ramana 

ortoglinianu itru YAP (program CRYSTAL17 v.1.0.2.); 
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• przypisano pasma pojawiające się w widmach Ramana wszystkich badanych 

materiałów do drgań konkretnych jonów i grup molekularnych występujących 

w strukturach krystalicznych perowskitów i granatów;   

• stwierdzono, że w przypadku wszystkich badanych materiałów widma Ramana są 

silnie zdominowane przez ruchy tlenu (odkształcenia oktaedrów AlO6). Translacje 

jonów (RE3+) zajmujących pozycje A w strukturze krystalicznej perowskitów 

i granatów mają częściowy wkład w drgania aktywne ramanowsko poniżej             

300 cm-1. Natomiast atomy Al3+ zajmujące pozycje krystalograficzne B mają 

zerowy wkład w drgania; 

• potwierdzono, że warstwa SCF przyjmuje/odwzorowuje orientację 

krystalograficzną podłoża podczas wzrostu;  

• wykorzystując metodę XRD do wyznaczenia wartości stałych sieci dla warstwy 

SCF i podłoża struktur homoepitaksjalnych (np. YAP/YAP, YAG:Ce/YAG) 

udowodniono, że warstwy SCF charakteryzują się niską koncentracją defektów 

międzywęzłowych YAl (antisite defects) oraz wysoką jakością strukturalną 

(obserwujemy jedynie piki przypisane do fazy perowskitu lub granatu) 

w porównaniu do podłoża; 

• stwierdzono, że zmiany jakościowe pojawiające się w widmach Ramana warstwy 

SCF, warstwy przejściowej i podłoża perowskitów i granatów są powiązane ze 

zmianą wartości stałych sieci; w wyniku zmian wartości stałych sieci następuje 

zmiana długości wiązań Al – O i RE3+ – O oraz zmiana kąta nachylenia oktaedrów 

AlO6, która związana jest ze zmianą rozmiaru promienia jonowego kationów 

zajmujących pozycje A w strukturze krystalicznej; 

• potwierdzono, że można wykorzystać metodę spektroskopii Ramana do określenia 

orientacji warstw SCF (np. pomiary kątowe dla TbAP:Mn/YAP); 

• wykorzystanie map Ramana pozwoliło na zobrazowanie warstwy przejściowej, 

naprężeń mechanicznych pojawiających się w badanych materiałach podczas ich 

krystalizacji oraz relaksacji tych naprężeń;  

• powiązano zmiany wartości stałych sieci dla warstwy SCF i podłoża 

z powstawaniem naprężeń ściskających w warstwie SCF i warstwie przejściowej, 

co może prowadzić do zmiany położenia pasm w widmach Ramana (np. próbka 

YAG:Ce/LuAG przesunięcie pasm w stronę większych wartości liczb falowych dla 

podłoża LuAG); 
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• potwierdzono, że obszar warstwy przejściowej perowskitów i granatów można 

traktować jak roztwór stały (np. Y3(1-x)Lu3xAl5O12 dla x zmieniającego się 

w zakresie od 0 do 1); 

• dokonano przypisania poszczególnych pasm pojawiających się w widmach 

luminescencji do konkretnych przejść elektronowych 4f – 4f i 5d – 4f jonów Ln3+ 

pojawiających się w badanych materiałach jako domieszki lub śladowe ilości 

nieintencjonalnych zanieczyszczeń jonami Ln3+;  

• badania fotokonwersji pokazały, że miedzy jonami domieszek Ce3+ i Mn2+  

w granatach TbAG:Ce,Mn/YAG dochodzi do transferu energii, a zwiększanie 

grubości warstw SCF powyżej 100 µm ma niewielki wpływ na emisję składowej 

żółtej widma emisyjnego; zastosowanie domieszki w postaci jonów Mn2+ ma 

wpływ na wzmocnienie czerwonej składowej w widmach emisji;  

• zarejestrowano pasma przypisane do luminescencji jonów Tb3+, Ce3+ i różnych 

stanów walencyjnych jonów Mn (Mn2+ i Mn4+) w próbce TbAG:Ce,Mn/YAG; 

intensywność tych pasm malała podczas przemieszczania się w stronę podłoża, co 

pozwoliło na identyfikację warstwy SCF, warstwy przejściowej i podłoża; 

oszacowana na tej podstawie grubość warstwy SCF była zgodna z grubością 

oszacowaną za pomocą metody spektroskopii Ramana; 

• udowodniono, że warstwy SCF badane w ramach realizowanej pracy doktorskiej 

charakteryzują się mniejszą liczbą defektów strukturalnych powstających w 

procesie wzrostu (np. YAl) oraz mniejszą liczbą śladowych i nieintencjonalnych 

zanieczyszczeń w postaci jonów Ln3+ w porównaniu do monokrystalicznego 

podłoża; 
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bazie cienkich warstw krystalicznych perowskitów; rozdział w monografii Nauka 

i przemysł - metody spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania i możliwości; praca 

zbiorowa pod redakcją prof. dr. hab. Zbigniewa Hubickiego; Uniwersytet im. Marii 

Curie-Skłodowskiej w Lublinie; 2020; 70-73 

[MNiSW = 20] 

 

 

IF- współczynnik Impact Factor według Journal Citation Reports (JCR). 

MNiSW- punkty przyznane według listy załączonej do komunikatu Ministra Nauki                                

i Szkolnictwa Wyższego. 
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9.2. Lista konferencji 
 

Nazwisko osoby prezentującej zostało wyróżnione podkreśleniem. 

 

9.2.1. Konferencje z udziałem osobistym 
 

Wystąpienia ustne 

1. W. Dewo, J. Stachera, Y. Zorenko, T. Runka; Nowoczesne materiały scyntylacyjne na 

bazie krystalicznych warstw granatów - charakteryzacja spektroskopowa; Nauka 

i przemysł - metody spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania i możliwości 

(konferencja krajowa); Lublin, Polska; 26-28.06.2018 

2. W. Dewo, Y. Zorenko, V. Gorbenko, T. Runka; Characterization of doped and undoped 

single crystalline films of perovskites using Raman spectroscopy; 3rd German Polish 

Conference on Crystal Growth (GPCCG3) (konferencja międzynarodowa); Poznań, 

Polska; 17-21.03.2019 

3. W. Dewo, V. Gorbenko, Y. Zorenko, T. Runka; Cienkowarstwowe struktury 

epitaksjalne perowskitów- charakteryzacja spektroskopowa; Nauka i przemysł - 

metody spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania i możliwości (konferencja 

krajowa); Lublin, Polska; 25-27.06.2019 

4. T. Runka, W. Dewo, V. Gorbenko, Y. Syrotych, M. Kaczmarek, Yu. Zorenko; Raman 

spectroscopy of single crystalline films of perovskites; LUMDETR 2021                              

11th International Conference on Luminescent Detectors and Transformers of Ionizing 

Radiation (konferencja międzynarodowa); Bydgoszcza, Polska; 12-17.09.2021 

 

Poster 

1. W. Dewo, T. Runka, Y. Zorenko; Charakteryzacja spektroskopowa perowskitów itrowo 

– glinowych; IV Poznańskie Sympozjum Młodych Naukowców (konferencja krajowa); 

Poznań, Polska; 17.11.2017 

2. W. Dewo, Y. Zorenko, V. Gorbenko, T. Runka; Raman spectroscopy of Ce3+ doped 

LuAlO3 and Lu3Al5O12 single crystalline films; 3rd  German Polish Conference on Crystal 

Growth (GPCCG3) (konferencja międzynarodowa); Poznań, Polska 17-21.03.2019 
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3. W. Dewo, V. Gorbenko, Y. Zorenko, T. Runka; Vibrational properties of single 

crystalline film of perovskite; Polish Scientific Networks 2019 (konferencja 

międzynarodowa); Poznań, Polska 19-21.09.2019 

4. W. Dewo, V. Gorbenko, A. Markovskiy, Yu. Zorenko, T. Runka; Raman and 

luminescent spectroscopy of TbAG:Mn garnet  single crystalline film phosphor; 

LUMDETR 2021 11th International Conference on Luminescent Detectors and 

Transformers of Ionizing Radiation (konferencja międzynarodowa); Bydgoszcz, 

Polska; 12-17.09.2021 

 

9.2.2.Konferencje bez udziału osobistego 
 

Wystąpienia ustne 

1. J. Stachera, W. Dewo, Y. Zorenko, T. Runka, Charakteryzacja spektroskopowa 

krystalicznych warstw perowskitowych otrzymywanych w procesie epitaksji z fazy 

ciekłej, 42 Studencka Konferencja Naukowa Potencjał Innowacyjny w Inżynierii 

Produkcji i Technologii Materiałów (konferencja krajowa); Częstochowa, Polska; 

07.06.2018 

2. W. Dewo, Y. Zorenko, V. Gorbenko, T. Runka, Raman spectroscopy of Ce3+ doped 

Lu3Al5O12 single crystalline films grown onto Y3Al5O12 substrate; EURODIM’18 The 

2018 Europhysical Conference on Defects in Insulating Materials (konferencja 

międzynarodowa), Bydgoszcz, Polska; 08-13.07.2018 

3. T. Runka, J. Kaluzny, W. Dewo, Y. Zorenko, V. Gorbenko, Raman spectroscopy of 

doped single crystalline films of perovskites grown using Liquid-Phase Epitaxy method; 

American Association for Advances in Functional Materials AAAFM (konferencja 

międzynarodowa), Los Angeles, USA; 19-22.08.2019 

4. K. Bartosiewicz, W. Dewo, T. Horiai, D. Szymanski, A. Yamaji, S. Kurosawa,                           

J. Pejchal, V. Babin, T. Runka, V. Nagirnyi, M. Kirm, A. Yoshikawa, M. Nikl, 

Correlation between Sc concentration and Lu3(Al,Sc,Ga)5O12:Pr single crystal lattice 

distortion, atom distribution, Raman, luminescence, and scintillation propertie,;                

9th International Symposium on Optical Materials (konferencja międzynarodowa); 

Tarragona, Hiszpania; 26-30.06.2023 
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5. P. Radomski, W. Dewo, V. Gorbenko, Y. Zorenko, T. Runka, Badania warstw 

krystalicznych perowskitów i granatów otrzymanych metodą epitaksji z fazy ciekłej;                

VII Ogólnopolska Konferencja Kryształki Molekularne 2023 (konferencja krajowa), 

13-15.09.2023 

6. K. Bartosiewicz, J. Zeler, W. Dewo, M. E. Witkowski, K. J. Drozdowski, M. Yoshino, 

T. Horiai, D. Szymanski, S. Kurosawa, K. Kamadag, W. Drozdowski, T. Runka,             

E. Zych, A. Yoshikawa, Shaping scintillation and micro-structure properties through 

synergistic lattice engineering and exciton-mediated energy transfer in Pr3+ doped 

Lu1.5Y1.5Al5-xScxO12 (x = 0 - 2) garnet crystals, LUMDETR 2024 12th International 

Conference on Luminescent Detectors and Transformers of Ionizing Radiation 

(konferencja międzynarodowa), Ryga, Łotwa, 16-21.06.2024 

 

9.3. Udział w projektach badawczych 

 

1. SBAD-MK, Projekt realizowany w ramach środków przyznanych z dotacji Wydziału 

Inżynierii Materiałowej i Fizyki Technicznej dla młodych naukowców na prowadzenie 

badań naukowych lub prac rozwojowych finansowany na podstawie wewnętrznej 

procedury konkursowej, numer projektu 06/65/DSMK/0008, rok 2018, budżet 9941,00 

zł, Badania spektroskopowe materiałów o właściwościach scyntylacyjnych 

otrzymanych na bazie perowskitów i granatów, kierownik projektu W. Dewo 

2. SBAD-MK, Projekt realizowany w ramach środków przyznanych z dotacji Wydziału 

Inżynierii Materiałowej i Fizyki Technicznej dla młodych naukowców na prowadzenie 

badań naukowych lub prac rozwojowych finansowany na podstawie wewnętrznej 

procedury konkursowej, numer projektu 0511/SBAD/0014, rok 2020, budżet 12 310,75 

zł, Wpływ warstwy przejściowej i związanych z nią naprężeń na właściwości optyczne 

i fononowe krystalicznych warstw perowskitów, kierownik projektu W. Dewo 

3. OPUS 13 (rozpoczęcie 01.02.2018, zakończenie 15.02.2022), Narodowe Centrum 

Nauki; numer grantu 2017/25/B/ST8/02932; budżet 673 200, 00 zł, Nowoczesne fosfory 

na bazie ceramiki, warstw i struktur epitaksjalnych mieszanych granatów jako 

konwertory dla diod białych wysokiej mocy, kierownik projektu prof. Y. Zorenko, 

wykonawca W. Dewo 
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4. SONATA 16 (rozpoczęcie 23.06.2021, zakończenie 22.06.2024), Narodowe Centrum 

Nauki; numer grantu 2020/39/D/ST3/02711, budżet 1 004 760, 00 zł, Inżynieria fazy 

krystalicznej złożonych układów tlenków Ln3+-M3+-O2- (Ln=Lu, Y, Gd, Tb; M=Al, Ga, 

Sc) domieszkowanych jonami ziem rzadkich w modelowaniu właściwości 

luminescencyjnych, scyntylacyjnych i fotokonwersyjnych, kierownik projektu dr Karol 

Bartosiewicz, wykonawca W. Dewo 

 

 

9.4. Staże naukowe, szkolenia i dodatkowa aktywność 

 

1. Staż naukowy Wytwarzanie za pomocą metody epitaksji z fazy ciekłej cienkich warstw 

krystalicznych perowskitów i granatów domieszkowanych jonami ziem rzadkich oraz 

ich charakteryzacja spektroskopowa, Uniwersytet Kazimierza Wielkiego 

w Bydgoszczy, Wydział Matematyki, Fizyki i Techniki, Instytut Fizyki, Zakład 

Materiałów Optoelektronicznych, 01-05.10.2018 

2. Seminarium wygłoszone w Instytucie Fizyki, Wydział Matematyki, Fizyki i Techniki, 

Uniwersytet Kazimierza Wielkiego w Bydgoszczy, Spektroskopia Ramana cienkich 

warstw krystalicznych perowskitów otrzymanych metodą epitaksji z fazy ciekłej, 

11.12.2018 

3. Członek komitetu organizacyjnego konferencji 3rd German Polish Conference on 

Crystal Growth (GPCCG3) (konferencja międzynarodowa), Poznań, Polska 17-

21.03.2019 

4. Szkoła letnia LUMDETR 2021 Summer school, on scintillation, dosimetric and 

phosphor materials, Bydgoszcz, Polska, 10-11.09.2021 

5. Członek komitetu organizacyjnego konferencji LUMDETR 2021 11th International 

Conference on Luminescent Detectors and Transformers of Ionizing Radiation 

(konferencja międzynarodowa), Bydgoszcza, Polska, 12-17.09.2021 
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10. Oświadczenia współautorów 
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