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Abstrakt: Predkladand prace se zaméruje na vyvoj krystalové struktury
materiali A;B,O7, pricemz A je vzacna zemina a B znaci prechodny kov. Tyto
materidly krystalizuji obecné ve ctyTech krystalografickych strukturach. Prace
cili predevsim na strukturni pfechody z usporadané kubické struktury, tzv.
pyrochlorové struktury, do zcela neusporadané kubické struktury, tzv.
defekt-fluoritni struktury, a nasledné do c¢éstecné uspordadané rhomboedrické
struktury. Na rozdil od predchozich studii, které se zabyvaly témito
strukturnimi zménami v A,Zr,O7 pfi substituci prvku vzacné zeminy, se tato
prace soustfeduje na vyvoj struktury se substituci na pozici B.

Pro studium vyvoje struktury byly vybrany dvé série oxida Erp(Ti,Zr),0; a
Luy(Ti,Zr),07. Dvacet jedna zdstupct mapujicich tyto série bylo pripraveno
metodou plovouci horké zény a Czochralského metodou. Analyza pripravenych
krystali byla provedena metodami Laueho a praskové difrakce. Ke studiu byla
pouzita rentgenova difrakce a zaroven difrakce neutroni. Kvalita pripravenych
materialit byla ovérena a jejich krystalova struktura sledovana v zavislosti na
koncentraci Ti-Zr. Vyvoj struktury je diskutovan. Prace bude slouzit jako
zéaklad pro dalsi vyzkum A,B,07; materiala.

Klicova slova: krystalova struktura, pyrochlory, priprava monokrystali, metoda
plovouci horké zény, Czochralského metoda
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Abstract: The present thesis is focused on the development of a crystal
structure of A,B,O7 materials, where A is a rare-earth element and B is a
transition metal. These materials crystalize generally in four crystallography
structures. The thesis is focused on structural transitions from an ordered cubic
structure, so-called pyrochlore structure, to a fully disordered cubic structure,
so-called defect-fluorite structure, to semi-ordered rhombohedral structure.
Compared to previous studies, which dealt with these structural changes in
A,7Zr,07 with the substitution of the rare-earth element, this thesis is focused
on evolution of structure with a substitution on the B positions.

For this research of the crystal structure evolution two series of oxides,
Er,(Ti,Zr),07 and Luy(Ti,Zr),07, have been selected. Twenty-one samples of
those series were prepared by the floating zone method and Czochralski method.
Analysis of prepared crystals was performed by using the Laue diffraction
method and the powder diffraction methods. For the study, X-ray and neutron
diffraction were utilized. A quality of the prepared materials and their crystal
structure were studied with the respect to a concentration of Ti-Zr. The
development of the crystal structure has been discussed. The thesis will serve as
a ground for following research of A;B,07 materials.

Keywords: crystal structure, pyrochlore, single crystal synthesis, floating hot zone
method, Czochralski method
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Uvod

P°edkladana prace se zabyva problematikou realnych krystalovych struktur
material- A ,B,0-, kde A je vzacna zemina a B p°echodny kov. Tyto materialy
krystalizuji v pyrochlorové, defekt- uoritni, rhomboedrické a ortorombické
struktu®°e v zavislosti na iontovych polom¥rech kationt- A a B. Kubické
struktury, pyrochlorova a defekt- uoritni, p°edstavuji geometricky ustrované
systémy, pro n¥° byly p°edpov¥zeny a pozorovany pozoruhodné elektronové a
magnetické vlastnosti. Pro jejich vlastnosti jsou AB,O; materidly aplikaEn¥
zajimavé. Lze je potencialn¥ vyulit ve spintronice jako iontové vodife,
katalyzatory, obalky kontejner- na radioaktivni odpad, -elektrolyty
v chemickych bateriich nebo detektory plyn- [1, 2, 3]. V2echny tyto aplikace
spojené s mikroskopickymi vlastnostmi AB,O- jsou siln¥ zavislé na detailech
jejich krystalové me°i°ky.

Prace se zabyva p°ipravou monokrystal- AB,O;, konkrétn¥ A,Zr,0;
material-. Na rozdil od p°edchozich studii, které se zabyvaji vyvojem
krystalovych struktur v zavislosti na vzacnozeminném prvku na pozici A, se
tato prace soust°edi na vyvoj s prvkem B. P°ede?lé prace dokumentuji zm¥nu
krystalové struktury v A,Zr,0; materidlech z uspo°adané pyrochlorové
struktury do zcela neuspo°adané defekt- uoritni a nasledn¥ do £astef£n¥
uspo’®adané rhomboedrické struktury s rostoucim atomovym £islem prvku A.
Zm¥ny struktury a uspo°adanost v krystalové m°i%, vEetn¥ lokalni struktury, je
vyhodné studovat metodami neutronové difrakce. Neutrony interaguji s jadry
atom- a intenzita difrakce je urEena tzv. rozptylovou délkou, ktera na rozdil od
rentgenového atomového strukturniho faktoru neroste se zv¥t2ujicim se
atomovym £islem. Je tedy mo°né dob°e pozorovat zarove- t¥°ké prvky (vzacné
zeminy) a lehké prvky (kyslik) [4]. Nane2t¥sti p°echod mezi pyrochlorovou a
defekt- uoritni strukturou v A ,Zr,0O; nastava v blizkosti A = Gd (pro poms¥r
kationt:: r% = 1;46). Gd ma pro neurony vysoky absorb£ni U£inny pr-°ez, a je
tedy velmi obti°®né tuto sloufeninu studovat metodami neutronové difrakce
[3, 5]. Prace je zam¥°ena tedy na vyvoj krystalové struktury v sériich
Ero(Ti,Zr) ,0; a Luy(Ti,Zr) ,0; z pyrochlorové (pro EpTi,O;) do
defekt- uoritni struktury (pro Er ,Zr,0;) a z pyrochlorové (pro LyTi,O;) p°es
defekt- uoritni do rhomboedrické struktury (pro Lu,Zr,O).

Text je rozd¥len do £ty° hlavnich kapitol. Prvni kapitola seznamuje se
zakladnimi vlastnostmi vzacnozeminnych prvk:, p°edevzim erbia a lutecia. Dale
p°edstavuje koncept idealniho krystalu a jeho mo°né defekty, které tvo°i
strukturu reélnych latek.

Druh& kapitola je v¥novana experimentalnim metodam pouCitych v praci.
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Zam¥°uje se na Czochralského metodu p°ipravy monokrystal- a metodu
plovouci horké zony. P°edstavuje laserovou pec pou®itou pro r-st monokrystal-.
Seznamuje s principem Laueho difrakce a jejiho vyuCiti k orientovani
monokrystal- v prostoru podle jejich krystalogra ckych rovin. Déle se zam¥°uje
na pra2kovou (Braggovu) difrakci, kterd je vhodna i pro polykrystaly. Kapitola
dale p°edstavuje nami pouCité difraktometry a vysv¥tluje rozdil mezi
rentgenovou a neutronovou difrakci, vEetn¥ jejich p°ednosti p°i studiu
kondenzovanych latek.

Te°eti kapitola rozebere dosavadni vyzkum krystalové struktury AB,O-
material-. Detain¥ p°edstavuje jednotlivé krystalické soustavy. Projde
p°edpoklddany vyvoj struktury substituci r-znych prvk-. Soufasti bude
vyjasn¥ni motivace celého projektu.

St¥%ejni £4st prace popisuje postup p°ipravy monokrystal- od vychozich
£istych oxid- erbia, lutecia, titanu a zirkonia, a® po hotovy monokrystal. ftvrta
kapitola je rozd¥lena na sekce obsahujici po sob¥ jdouci kroky p°ipravy
monokrystal-, jejich charakterizaci a analyzu jejich krystalovych struktur. Text
je doprovazen bohatou fotodokumentaci. Dale je ukazano testovani kvality
monokrystalu a jejich orientovani dle krystalogra ckych rovin. Jsou p°edstaveny
experimenty prazkové rentgenové a neutronové difrakce. Nam¥°ena data jsou
zanalyzovana a diskutovana s ohledem na vyvoj krystalové struktury ve dvou
sledovanych sériich Ex(Ti,Zr) ,0; a Luy(Ti,Zr) ,0; se substituci Ti-Zr. V zav¥ru
prace je je nastin¥n vyhled na navazujici studium p°ipravenych material-.



1. Teorie

1.1 Prvky vzacnych zemin

Vzacné zeminy je skupina prvk- zahrnujici lanthanoidy. Timto pojmem
oznatujeme prvky s nezapln¥nou 4f slupkou, které v periodické tabulce prvk:
najdeme za lanthanem (Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb
a Lu). K t¥mto prvk-m se £asto p°idava i samotny La (n¥kdy uvad¥n souf£asti
lanthanoid-). K prvk-m vzacnych vzacnych zemin se £asto °adi Sc a Y diky
podobnym vlastnostem £i jako nemagnetické analogy [6].

Lanthanoidy jsou st°ib°ité kovy s rozmanitymi chemickymi vlastnostmi.
Zapln¥nost 4f orbitalu se projevuje na reaktivnosti a magnetickych vlastnostech
lanthanoid-. Dob°e reaguji s kyslikem, chlorem a sirou, s nimi® ochotn¥ tvo°i
sloufeniny. Vzacné zeminy m-°eme je2t¥ rozd¥lit na lehké skupina ceria a
t¥%ke skupina yttria, je° jsou rozd¥leny protonovym £islem 63 a 64. Do t¥°ké
skupiny se °adi Y a Sc, tj. lanthanoidy bez 4f slupky.

V p°irod¥ je v drtivé v¥t2in¥ p°ipad- nenalezneme v £istém stavu, ale nejEast¥ji
ve form¥ oxid-. Lo®iska obsahuji sm¥si oxid- vzachozeminnych prvk-. NejEast¥ji
je nalezneme v mineralu monazit (50 % Ce, La, Nd, Pr, ...) a cerit (10 % Y),
které obsahuji ale jen leh£i prvky z této skupiny. T¥°%, kam pat°i Er a Lu,
nalezneme hlavn¥ ve vzacn¥j2ich horninach, nap°iklad xenotime nebo euxenit.
V roce 2008 £inila ro£ni produkce vzacnozeminnych prvk- 110 000 tun, z nich®
98 % produkovala fina.

Separace £istych prvk- je velice obti°®na vzhledem k tomu, °e se nachazeji ve
smy¥sich. P°esny postup se odviji od typu horniny. V¥t2inou se za£ina krakovanim
za p°itomnosti kyseliny a nasleduje frakEni krystalizace nebo precipitace v r-znych
roztocich. Konkrétnimi metodami se ale v tomto textu nebudu zabyvat.

Oxidy vzacnozeminnych prvk- nejEast¥ji preferuji oxidagEni £islo +lII.
Vyskytuji se p°eva®n¥ v bezbarvé variant¥, ale m-°eme je nalézt ve °luté, hn¥dé,
fervené, r-°0ové a zelené barv¥. Lehké lanthanoidy v oxidech tvo°i primarn¥
hexagonalni strukturu (La Nd), st°edn¥ t¥°ké monoklinickou (Nd Gd),
p°ipadn¥ spolu s t¥°kymi kubickou strukturu (Nd Lu, vEetn¥ Y a Sc).

V minulosti se tyto prvky pou®ivaly jen ojedin¥le, nap°iklad se p°idavaly do
slitin s oceli. Dnes maji °adu vyu®iti v modernich technologiich. Neodymové
magnety m-°eme nalézt v °ad¥ p°istroj:, nap°. v reproduktorech. Sm¥si
lanthanoid- se pouCivaji p°i vyrov¥ pam¥ ovych karet. Dysprosium je na
povrchu kompaktnich disk-. Europium a terbium v trubicich za°ivek p°evadi
UV slo°ku sv¥tla na viditelnou. Fosfor s cerem nalezneme v modrych LED.
Zelené lasery obsahuji neodym. Cer se vyu®iva v katalyzatorech automobil- se
spalovacim motorem. Vzacné zeminy s vysokym U£innym pr-°ezem pohybujicim
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se u n¥kterych zastupc- v tisicich barn- (Gd ma 46 000 barn) se vyuCivaji
v nuklearnich reaktorech a v medicinskych za‘izeni jako stin¥ni ionizujiciho
za’eni [7, 5]. Dale se zam¥°im jen na erbium a lutecium, které jsou podstatné
pro mou praci.

Erbium je m¥kky st°ib°ity kov reagujici s vodou, s kyselinami a pomalu
s kyslikem. Obsahuje 68 proton- a jeho teplota tani je 1529C. Er,O; méa
r-ovou barvu a je ulivan k barveni skla a keramiky. Je p°idavan pro m¥k£eni
do oceli. V soufasnosti se pouivd zejména pro vyrobu optickych kabel-.
Erbiovy laser vyza°uje infrafervené za°eni a je pou®ivan ve fototerapii (esteticka
medicina) [8].

Lutecium je nejtvrd?i a nejt¥°?i lanthanoid. Jeho hustota £ini9800 kgm 3. Je
to st°ibCity kov. Protonové £islo £ini 71 a teplota tani 1656C. Reaguje pomalu se
vzduchem, s vodou a s kyselinami. Krystal lutecia a ceru se pou®iva jako detektor
pozitron- v pozitronové emisni tomogra i, zkracen¥ PET, v medicin¥. P°i zachytu
pozitronu vyza‘uje fotony [8].

1.2 Krystalova struktura material-

Krystalicka pevna latka se sklada z krystalické m°i°ky a z bazi atom:
v me°i°vych bodech. Jednd o pravidelny objekt slo®eny z identickych
(elementarnich) bun¥k. Ty Ize v m°i°% vybrat mnoha zp-soby. Volime v2ak
bu-ku s nejmen2im objemem, tedy primitivni bu-ku, jeji® translaci v prostoru
lze vybudovat cely krystal. Baze m-=°e byt atom nebo skupina atom..
Krystalové m°i°ky Ize rozd¥lit do 7 soustav, které se dal d¥li na 14 Bravaisovych
m°i°ek (tabulka £. 1.1). Soustavy m-°eme de novat pomoci maximaln¥ t°ech
vektor: &, D a ¢ které tvo°i strany bu-ky. Kombinace jejich celo£iselnych
nasobk- de nuje vektor translace [9].

Tabulka 1.1: Krystalové soustavy

Pro krystalogra cké soustavy jsou uvedeny pof£ty m°i°ek neboli mo°nosti centrovani: prosta
(P), plo2n¥ centrovana (F), prostorov¥ centrovana (I), bazaln¥ centrovana (C) a rhomboedricka
(R). Tabulka obsahuje také unikatni m°i®ové parametry a Uhly t¥chto soustav.

soustava pofet typ strany ahly
m°i°ek centrovani a, b, c .
kubicka 3 P, I, F a 90
tetragonalni 2 P, I a ac 90
ortorombicka 4 P,C,I,LF abc 90
rhomboedrickd 1 R a
hexagonalni 1 P aac 90,90, 120
monoklinicka 2 P, C a,bc 90, ,90

triklinicka 1 P a,bc .
1 fasto najdeme néazev trigonalni.
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Tim ale vnit°ni struktura neni urEena jednoznaf£n¥. Ke geometrii m°i°e je
t°eba p°idat symetrii krystalu s ohledem na bazi, jimi°® jsou rotace a zrcadleni.
V2echny operace symetrie s Bravaisovymi m°i°kami tvo°i 230 prostorovych
grup, které jsou tabelovany v Mezinarodnich krystalickych tabulkach Ozna£uiji
se £islem nebo a°® £ty°znakovym koédem. Prvni znak je velké pismeno oznafujici
Bravaisovu m°i°ku, vizme tabulku £. 1.1. Nasledujici znaky vyjad°uji symetrie
ve vyznagnych sm¥rech dané struktury. Nap®. u kubické struktury jsou to osy
podél jedné hrany bu-ky, t¥lesové a st¥nové uhlop®ifky. Symetrie krystalu je
zasadn¥ d-le®itA k urfeni n¥kterych vlastnosti krystalu, nap®iklad ke stafeni
roviny polarizovaného sv¥tla, k p°itomnosti dipélového momentu nebo chirality.
Také urfuje sm¥rovou r-znorodost (anizotropii) n¥kterych fyzikalnich
parametr-, nap°. elektrické a teplotni vodivosti nebo elastické
deformovatelnosti, polarizace a magnetizace [4].

1.3 Redalna krystalova struktura

Idedlni krystal je idealizovana p°edstava krystalu. Spl-uje v2echna pravidla
vnit°ni struktury z p°edchozi podkapitoly 1.2. Pro popis a predikci vlastnosti je
tato p°edstava uliteEna. Nicmén¥ neexistuje d-kaz, °e se idealni krystal
v p°irod¥ realizuje. Z energetického hlediska nemusi byt nejvyhodn¥j2i [10].
Krystal m-°e prochéazet r-znymi metastabilnimi stavy nebo m-°e trp¥t vlivem
vn¥j2ich podminek r-znymi defekty. Navic m-°e byt chemicky nehomogenni.
M°i® m-°e byt vn¥j2im tlakem deformovana. M-°eme se setkat i s dislokaci
atom- a °adou dal?ich poruch [4].

Samoz°ejm¥ existuji latky, které jsou tvo°ené z opakujicich se motiv:, ale
nejsou dalekosahle uspo®adané. M-°e se jednat o nahodna vrstveni. Samotna
jedna vrstva je dvourozm¥rny krystal, ale °azeni slo®enim odli2nych vrstev je
zcela nahodné. Tento jev m-°eme pozorovat nap°iklad u kobaltu p°i teplotach
okolo 400 C. Existuji také latky, které se zdaji byt ndhodn¥ rozvrstvene, ale
maji velkou periodicitu vrstveni. Nap°®. SIiC ma periodu v jednom uspo°adani 393
vrstev.

Specidlnim p°ipadem jsou skla. Nejedna se o pevnou latku, ale
o p°echlazenou kapalinu s viskozitou v¥t2i ne20'?> N sm 2. P°i ochlazovani skel
nepozorujeme °adny fazovy p°echod. Jejich uspo®adani ma jen maly dosah,
zpravidla jen mezi sousednimi atomy jako u kapalin. Sklo nep°edstavuje stabilni
stav materialu, a£koliv v n¥m material m-°e p°etrvat °adu let. Latka se nachazi
v lokalnim energetickém minimu [10].

Latka m-°e byt tvo°end pravidelnou mei°i, skladajici se z vice motiv-. Takové
materialy ozna£uje pojem kvazikrystaly. Objev kvazikrystal- na konci minulého
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stoleti ved| k pozm¥n¥ni de nice krystalu na latku, jeji° difrakEni obraz je bodovy.
Kvazikrystaly byly nasledn¥ vy°azeny z krystal-. Jejich symetrie neodpovidaji
klasickemu popisu krystal-, maji nap°iklad pro b¥°né krystaly zakazané £etnosti
rotace [4].

Poslednim a pro p°edkladanou praci nejd-leit¥j2im p°ipadem neidealniho
krystalu je superstruktura. Krystaly obsahuji defekty ve form¥ jinych motiv-.
To m-e byt realizovano problematickym skladanim magnetického momentu,
kdy meziatomoveé vzdalenosti v dané struktu°e neumo®-uji spinit preferovanou
vym¥nu mezi magnetickymi momenty. Napomoci vzniku tohoto jevu m-°ou i
r-zné stresory. Takto frustrované krystaly zachovavaji globaln¥ stejnou
izometrii, ale nejsou na dlouhou vzdélenost idealn¥ uspo°adané. To ma vliv na
rzné fyzikalni vlastnosti, nap°iklad na teplotni, elektrickou a sv¥telnou
vodivost, na radiaEni odolnost nebo na schopnost deaktivovat radionuklidy. To
je také d-vodem, pro£ je jim v poslednich letech v¥novana velka pozornost [1].



2. Experimentalni metody

V této kapitole se zam¥°uji na uvedeni metod pouCitych v praktické £asti
prace. Popi2 dv¥ metody r-stu monokrystal-: Czochralského metodu a metodu
plovouci horké zoény. Déale p°edstavim zp-soby analyzy krystalu Laueho a
prazkovou difrakci rentgenového z4°eni a neutron-.

2.1 R-st monokrystal-

K r-stu monokrystal- byla pou‘ita pec CSC FZ-LD-5-200W-II-VPO-PC
osazena p¥ti diodovymi lasery, ka®dy s vykonem 200 W. Tato pec umo®-ovala
na malé £asti vzorku dosdhnout teploty bli®ici se 300€ nutnych pro p°ipravu
studovanych material-. Diody produkuji infraEervené sv¥tlo o vinové délce
(975 5)nm oza°ujici plochu 4 8mn?. Pec disponuje pyrometrem
umo®-ujicim m¥°it lokalni povrchovou teplotu vzorku. Pec dale disponuje
mao°nosti udrPovat stabilni atmosféru s kyslikem, argonem nebo vzduchem
s voliteln¥ nastavitelnym tlakem.

Obrazek 2.1: llustraEni r-st krystalu A,Zr,0O; v laserové peci Czochralského
metodou

2.1.1 Czochralského metoda

Czochralského metodu poprvé popsal Jan Czochralski v roce 1916. V 50.
letech se stala velmi vyznamnou diky poptavce po monokrystalech k°emiku pro
pot°eby polovodiEového pr-myslu. Princip metody spof£ivd v tom, ° na
zarodeEném krystalu se pomalu vytahuje z taveniny vlakno tvo°ici monokrystal.
P°i spravném nastaveni podminek se tuhnutim taveniny monokrystal vytvo©i.
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Rozm¥ry ta®eného ingotu jsou ovlivn¥ny teplotou, rychlosti taeni, p°ipadn¥ i
atmosférou v reakeni peci. Zvy2enim rychlosti nad ur£itou hodnotu dojde
k odd¥leni ingotu od taveniny a r-st krystalu se p°eru?i [4]. Na obrazku £. 2.1
vidime fotograi r-stu krystalu A ,Zr,0; Czochralského metodou z kamery
v laserové peci CSC.

2.1.2 Metoda plovouci horké zény

Tuto metodu objevil Percy Williams Bridgman v roce 1926. Na zafatku
mame pevny prekurzor (pevnou tyEku obsahujici danou latku nebo slisovanou
sm¥s vychozich latek). Postupn¥ ho od jednoho konce ke druhému p°etavime.
Jedna se o bezkontaktni metodu, kdy tavenina z-stavA mezi dv¥ma pevnymi
konci ingotu a je udrPovana pouze svym povrchovym nap¥tim. Dal?i vyhodou
v porovnani s Czochralského metodou je, °e proces m-°eme provést na daném
prekurzoru opakovan¥ a r-znou rychlosti, ani® bychom tim zasadn¥ ovlivnili
vyslednou velikost monokrystalu [11].

2.2 Difrakce

VWchazejme z toho, e krystal je tvo°en m°i°kou atom- s meziatomovymi
vzdalenostmi v °adu jednotek angstrém- (A). Pokud oz&°ime krystal paprskem
elektromagnetického za°eni s v¥t?i vinovou délku, ne° je vzdalenost atom- od
sebe, tak se bude tento paprsek ohybat a odraet dle zdkona lomu a odrazu.
Pokud pouCijeme krat?i vinové délky, p°esn¥ji alespo— polovinu meziatomové
vzdalenosti, za°eni bude vnimat strukturu latky a bude se odré°et od
jednotlivych krystalogra ckych rovin v m°i°ce. Vztah mezi vinovou délkou a

energii fotonuE je dan rovnici:

=
K difrakEnimu experimentu Ize pouCit tvrdé rentgenové za°eni. K podobnému
m¥°eni difrakce m-°eme pouit i jiné £astice, ne® jen fotony, proto®e vinovy
charakter maji i hmotné £astice. Jejich vinova délka je popsana De Brolieovou
rovnici:

(2.1)

h
= p—: 2.2
2mE 22)
Odra®ené/difraktované paprsky pak budou mezi sebou interferovat.
Konstruktivni interference nastane, pokud je dradhovy rozdil p°irozenym

nasobkem vinové délky dopadajiciho z&°eni, jak popisuje Bragg-v zakon:
2dsin#=n ; (2.3)

kde d je mezirovinna vzdalenost & Uhel dopadajiciho a odra®eného za°eni od
normaly ke krystalogra cké rovin¥, na ni°® dochazi k difrakci [9].
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Difrakce nezobrazuje p°imou krystalovou strukturu, ale jeji obraz v reciprokém
prostoru, jen® tvo°i odpovidajici m°i®ovou strukturu s bu-kami de novanymi
vektory:

D € € a a b

A=2 X B=2 X c=2 X 2.4
pa’b € pa’b € pa’b € (24)

které de nuji vektor reciproké m°i°e (analog vektoru translace p°imé m°i°g):
G=hA+kB +IC: (2.5)

Celofiselné koe cientyh, k a | se nazyvaji Millerovy indexy, pomoci nich® se
de nuji krystalogra cké roviny [10].

2.2.1 Laueho metoda

Laueho metoda je jednou ze dvou nami vyuCivanych metod difrakce. Touto
metodou Ize ov¥°it, °e studovany ingot je monokrystal. Zarove- lze tento
monokrystal naorientovat podle rovin jeho krystalove m°i°e. Princip metody
spofiva v oza°ovani ingotu spojitym za°enim a zaznamu jednotlivych re exi.
Proto®e krystal obsahuje mnoho rovin a kolimovany paprsek oza°ujici krystal je
slo®en z intervalu vinovych délek (v na2em p°ipad¥ 0,2 2,0 A), bude spin¥no
mnoho difrakEnich podminek, které na detektoru p°ed krystalem vytvo°i bodovy
obrazec. PouCivany Laue-v difraktometr uvadim na obrazku £. 2.2.

Nap°iklad pomoci Ewaldovy konstrukce m-°eme zjistit, jaky obrazec se ma
vytvo°it p°i spravném nato£eni krystalu o zndmé struktu®e pro konkrétni rovinu.
Porovnanim m¥°eného obrazce, tzv. lauegramu, s cilovym lauegramem lze krystal
naorientovat v prostoru.

P°i popisu se vyu®iva podminky:

R=G; (2.6)

kde K je rozptylovy vektor neboli rozdil vinového vektoru £astice p°ed a po
rozptylu. S pomoci rovnice (2.4) a (2.5) m-°eme rozepsat rovnici (2.6) na Laueho
difrakEni podminky:

a K=2ph b KR=2pk e RKR=2pl; (2.7)

které koresponduji s Braggovou rovnici [9].

2.2.2 Prazkova difrakce

Prazkova difrakce, jak nazev napovid4, spofiva v rozptylu za&°eni na
prazkovem vzorku. Studovany vzorek se sklada z velkého mno°stvi malych
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Obrazek 2.2: Pou®ivany Lae-v difraktometr

Obrazek 2.3: Rentgenovy prazkovy difraktometr Bruker

krystalovych zrnek. Na rozdil od Laueho metody neni t°eba monokrystalicky
ingot. V p°ipad¥, °e studovany ingot obsahuje vice zrn, m-°e byt vyhodné ingot
nadrtit na pra2ek a studovat ho pomoci prazkoveé difrakce. Vzhledem k tomu, °e
pra2ek je tvo°en z identickych nahodn¥ orientovanych monokrystal-, dochazi
k £ast¥j2imu spln¥ni Braggovy podminky p°i oza°eni vzorku. Proto je t°eba pro
m¥°eni volit, pokud mo®°no, pouze jednu vinovou délku.

M¥°ici aparaturu (Bruker D8 ADVANCE) pou®ivanou Vv této praci tvo®i dv¥
ramena svirajici Uhel2#. Fotogra e pou®itého difraktometru je k nahlédnuti na
obrazku £. 2.3. Jedno rameno obsahuje generator monochromatického
rentgenového z&°eni mi°iciho na vzorek. Druhé rameno snima p°ipadné
difraktované z&°eni na vzorku. Vysledkem m¥°eni je difraktogram, tedy graf
zavislosti intenzity detekovaného za°eni na Uhl@#. Kdy° je spln¥na Braggova
podminka, m-°e se objevit v difraktogramu pik [4]. To se odviji od vlastnosti
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materialu, jeho krystalové m°i°ky a baze, tedy tzv. strukturniho faktoru:

S(h; k;1) = * f; exph 2pi(x;h+ yk+ z,-l)I ; (2.8)
j=1
kde v = (Xj;Yj;z) je polohaj-teho zs atom- v bu-ce a f; je tabelovany
atomovy strukturni faktor, ktery je pro ka°dy atom speci cky. Ze vztahu (2.8)
vidime, % konkrétni kombinacer; a h;k;I v exponencialni funkci ovlivni
intenzitu. Dokonce m-%e dojit k tzv. vyhasnuti re exe. Samotna intenzita piku
je dana poftem zainteresovanych bun¥k do odradd a st°edni kvadratickou
vychylkou atom- v m°i° zp-sobenou teplotou vzorku T:
|

2
ke G T (2.9)

| = N S(h:k:1) ° exp? *2

Exponenciélni funkce v rovnici (2.9) se nazyva Debay-v teplotni faktor, ktery
v difraktogramu sni®uje intenzitu piku a roz2i°uje chvosty. Nutno podotknout,
% byl odvozen z linearniho harmonického oscilatoru nezahrnujiciho nulové kmity
[10].

Jak ji° bylo naznafeno, difrakEni zaznam je ovlivn¥n £4stici pouCitou ke
zkoumani latky. Vedle rentgenového za°eni se hojn¥ pouliva takeé difrakce
neutron-, je® maji vinovou délku také v °adu jednotek A. Mezi fotony a
neutrony je zasadni rozdil v interakci s latkou. Neutrony jsou hmotné £astice a
pohybuji se nepom¥rn¥ pomaleji, ne® je rychlost sv¥tla (°adov¥ v tisicich
metrech za sekundu). To nam umo®-uje jejich vlastnosti a interakce popisovat
nerelativisticky. Na rozdil od rentgenového za°eni, které interaguje jen
s elektronovym obalem, neutrony interaguji s elektronovym obalem i jadrem
atom-. Strukturni informaci nAm umo°-uje ziskat interakce s jadrem, a také
informaci o magnetickém uspo°adani moment., zp-sobené £4astef£n¥ zapln¥nym
elektronovym orbitalem.

Pro mou praci zcela zasadni roli hraje citlivost neutron- na konkrétni prvek, ba
dokonce na konkrétni izotop prvku v materialu. Neutron interaguje s potencialem
jadra atomu, ktery je vyjad°en tzv. rozptylovou délkou. Jedna se o prot¥j2ek
atomoveému rozptylovému faktoru pro rentgenovou difrakci. Atomovy rozptylovy
faktor s protonovym (atomovym) £islem roste. Je tedy problematické spravn¥
detekovat leh£i prvky v sousedstvi t¥°2ich prvk-. Neutronova rozptylova délka
se s protonovym £islem vyviji netrivialn¥ (hodnota se m¥ni zdanliv¥ nahodn¥),
ale v celkovém trendu ma °adov¥ podobnou hodnotu. Je proto mo°né studovat
pomoci neutron- lehké prvky v sousedstvi t¥°kych prvk- [4].

Vzhledem k £asové narof£nosti a obti°nosti experiment- jsem v laborato®i
spolupracoval s vedoucim prace a mymi spoluaky. Vzhledem k p°itomnosti
kysliku v nami studovanych oxidech jsem provad¥li vedle m¥°eni rentgenové
difrakce rovn¥° experiment pra?koveé neutronové difrakce. Na zaklad¥ °adosti
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Obrazek 2.4: Schéma za’izeni JRR-3, p°evzato z propaga£ni broCury [12]

o experimentalni £as a jejiho posouzeni byl neutronovy experiment proveden na
difraktometru HRPD (The High Resolution Powder Diractometer) v institutu
JRR-3 v Tokiu v za°i a °ijnu 2022. Vizualizaci za°izeni si m-°eme prohlédnout
na obrazku £. 2.4.
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3. P°edchozi vysledky

P°edm¥tem p°edkladané prace jsou,B,0; materialy, kde A je vzacha zemina
a B p°echodny kov. Tyto materialy se t¥2i znaEné pozornosti v¥decké obce pro
jejich £asto komplexni a exotické elektronové a magnetické vlastnosti spojené
s geometrickou frustraci krystalogra cké mei°e. P°edpoklada se jejich uplatn¥ni
pro vylep2eni kontejner- pro radioaktivni odpad. Déle pro vyrobu elektrolyt- v
chemickych baterii. Potencialn¥ mohou nalézt uplatn¥ni v detektorech plyn- a
jinych pokro£ilych spintronickych za®izenich [1, 2]. V2echny tyto aplikace jsou
spojeny s detaily krystalové struktury, které z-stavaji ne zcela objasn¥né.

Materidly A,B,O; obecn¥ krystalizuji ve £ty°ech krystalogra ckych
soustavach. Nejvice zastoupena je kubicka pyrochlorova struktura (Biah), ale
m-eme tyto materidly nalézt také v kubické defekt- uoritni (Fm 3m),
rhomboedrické (RB) a orthorombické struktu°e (Pnma). Preference krystalové
struktury empiricky zavisi na pom¥ru polom¥ru kationt- A a B [13]. Fazovy
diagram krystalovych struktur je uveden v grafu £. 3.1.

ferna vertikalni 2ipka zna£i vyvoj struktury v A ,Zr,O7 sérii a modré horizontalni 2ipky ukazuji
série zkoumané v p°edkladané praci.

Graf 3.1: Fazovy diagram struktur latek typu A,B,0O-

Pyrochlorovou strukturu tvo°i dv¥ prostupujici se iontové podm?®i®e. Polohy
kationt- A a B jsou obklopeny kyslikovymi anionty. Zatimco A pozice je
obklopena 8 kyslikovymi anionty, tvo°ici 2estist¥n s hranou o délce cca 10 A,
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kolem B kationtu se nachazi pouze 6 kyslik-. Misto krychle tedy hovo°ime
0 oktaedru (obrazek £. 3.1 leva £ast). Parametrem ur£ujicim kone£nou podobu
pyrochlorove struktury je vzdalenost 2esti ze sedmi kyslik-, které le°i na pozici
48 (zbyly kyslik le°i na pevné Wycko ov¥ pozici8h), od kationt- (obvykle se
znafiX 2 ). V p°ipad¥ idedlniho oktaedru by m¥l mit parametrX $ hodnotu
0,375. Tento parametr je ale volny, neboli neni chran¥ny symetrii krystalové
struktury. Jeho hodnota zavisi na typu kationt- a na lokalnim uspo°adani latky.
Wviji se tedy s polom¥rem A a B prvk-. Vzhledem ke stejnosti bu-ky v celém
krystalu je struktura uspo°adana.

Odliznym p°ipadem je defekt- uoritni struktura, kterou Ize popsat jako
krychli, majici v jednom n&hodném vrcholu kyslikovou vakanci a ve st°edu
sdilenou pozici kationt- A a B (obrdzek £. 3.1 prost°edni £4ast). Tuto
strukturu nem-°eme povaovat za uspo°adanou, na rozdil od zcela uspo°adané
pyrochlorové struktury. Krom¥ uspo°adanosti struktury se lizi i m°i°vym
parametrem. Pyrochlorova struktura ma dvakrat v¥t23i m°i°ovy parametr ne°
defekt- uoritni struktura. P°echod mezi ob¥ma strukturami m-%e byt zp-soben
zm¥nou stechiometrie, zvy2enim teploty krystalu, zvy2enim tlaku nebo oza°enim
vysoce ionizujicim z&°enim [14, 15].

Romboedrick& struktura (obrdzek £. 3.1 prava £4ast) je podobn¥ jako
defekt- uoritni struktura neuspo®adana. Kationtové pozice3a a 18 * mohou
byt nahodn¥ obsazeny prvky A a B, p°ifeme jsou obklopeny pIn¥& * a 18f ?)

a E£aste£n¥ qc) obsazenymi kyslikovymi pozicemi. Ortohorombicka m°i°ka ma,
ze v2ech zmin¥nych m®iek, nejni®2i symetrii a v mé praci se ji nezabyvam. Vice
informaci o p°edstavenych strukturach m-%e byt nalezeno v referencich [14, 16].

ferven¥ jsou reprezentovany kyslikové anionty, bile vakance kysliku, mod°e reprezentuje kationt
A a sv¥tle zelena kationt B (obrazek vlevo). Tmav¥ zelena vyjad°uje neuspo®adanost na dané
pozici (obrazek ve st°edu a vpravo). U jednotlivych iont- jsou zapsany p°isluzné Wycko ovy
pozice.

Obréazek 3.1: Lokalni okoli kationt- A a B v ndmi studovanych strukturach

Hlavni motivaci prace byly p°edchozi vysledky studia zavislosti krystalové
struktury, p°ipadn¥ lokalni struktury, a zavislosti m°i®ovych parametr- na
kationtu A. Tento vyzkum ji° byl realizovan na n¥kolika zastupcich AZr,0-,
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nap°. A = Ho [1], ale rovn¥° na dal?ich (zatim nepublikovany vyzkum na
kated°e KFKL). Experiment neutronové difrakce, parova distribu£ni funkce
(PDF), na Ho0,Zr,0; nepotvrdil p°edpokladanou defekt- uoritni strukturu
tohoto materialu. Pr-m¥rna/globalni struktura byla sice urfena jako
defekt- uoritni, ale lokalni struktura se lizila. Lokalni struktura nebyla popsana
ani pyrochlorovu strukturou, kterou bylo mo°no také of£ekavat. Namisto t¥chto
struktur byly tedy pouCity modely mén¥ symetrické m°i°e. Nejlep?i shoda
nam¥°enych dat a modelu byla pozorovana pro orthorombickou strukturu.
Ho,Zr,0-; tedy globaln¥ krystalizuje v defekt- uoritni struktu°e, ale lokaln¥ ma
orthorombickou strukturu typu weberite [1].

Série AZr,0,, kde se substituuje kationt A, vizme vertikalni £ernou 2ipku
v grafu £. 3.1. P°edstavuje idealni sérii pro zkoumani p°echod:- mezi
jednotlivymi strukturami, vEetn¥ lokalnich struktur. Nane2t¥sti p°echod mezi
Fd3m a Fm3m strukturou se nachazi v blizkosti A = Gd. P°i£em® gadolinium
mé& velky G£inny pr-°ez pro neutrony (kapitola 1.1). Tato série tedy neni
vhodn&a pro studium metodami neutronové difrakce, kterou je v2ak vyhodné
vyuCit pro studium lehkych a zarove- t¥°kych atom- v bu-ce. Co° je zasadni
pro spravné zjizt¥ni poloh a uspo°adanosti kyslikovych aniont- ve strukturach,
a tedy urfeni samotnych struktur. Z toho d-vodu volime substituci kationtu B
(horizontalni 2ipky v grafu 3.1). P°edpokladame, ©°e LuiTixZr, 2O,
s rostoucimx od 0 do 1 bude krystalizovat stejnymi strukturami jako AZr,0,
[3]. V sérii ErTixZr, ,,0, p°edpokladame zm¥nu z pyrochlorové struktury do
defekt- uoritni s vyskytem lokélni rhomboedrické struktury na zaklad¥
p°edchoziho vyzkumu £istého EZr,O, (zatim nepublikovany vyzkum na
kated°e KFKL).
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4. \Wysledky a diskuze

4.1 Pciprava monokrystal-

P°iprav¥ monokrystal- v laserové peci (kapitola 2.1) p°edchazela p°iprava
prekurzor-, které jsme p°ipravili smichanim £ty° oxid- Er,Os, Lu,0O3, ZrO, a
TiO, s deklarovanou minimalni £istotou 99,95 %, vizme obrazek £. 4.1. Nejprve
byly spofitany hmotnosti jednotlivych oxid- tak, aby slo°ky vytvocily
stechiometrickou sm¥s. Vzhledem k tomu, °e jsme p°ipravovali 2 série (Er a Lu)
vedy po 11 zastupcich, bylo vyhodné vytvo°it jednoduchy program na vypo£et
p°isluzné nava°ky. Program je napsany v jazyce Python 3, ale je zkompilovany
do C, tak®e je vhodny pro tém¥° jakykoliv po£itat se systémem Windows 32bit
nebo vy2i. Tento program se pou®iva i pro jiné projekty na kated°e KFPL. Na
zafatku si zvolime jazyk rozhrani (Ee%ina nebo angliftina), nasledn¥ napizeme
chemickou reakci a pro jeden reaktant nebo produkt uvedeme poCadovanou
hmotnost. Program u® sam spo£ita hmotnosti latek k navaleni z jejich
molarnich hmotnosti, vizme obrazek £. 4.2

Po navaeni oxid- o celkové hmotnosti 12 g nasledovalo d-kladné smichani
oxid-. Vzhledem k tomu, °e v¥t2ina oxid-, a® na nar-°ov¥ly oxid erbia, ma bilou
barvu, neexistuje vizualni identi kator d-kladnosti zamichani. Bylo nezbytné
sm¥s michat n¥kolik minut pro dostateEnou homogenizaci sm¥si.

Nasledn¥ byly sm¥si vlio°eny do 2 3 latexovych forem (trubifek), obrazek
£. 4.1. Proces pln¥ni probihal v n¥kolika krocich. Nejprve jsme formu umistili do
sloupce napojeného na kompresor, ktery podtlakem formu roztahl do v¥t2iho
pr-m¥ru. Nasledn¥ jsme st°idav¥ p°idavali prazkovou sm¥s a d-kladn¥
up¥chovavali. Nakonec byly formy uzav°eny na otev°eném konci gumi£kou.

Obrazek 4.1: Poulivané oxidy s analytickou vahou (vlevo) a napln¥né latexové
formy p°ipravené na lisovani (vpravo)
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Obrazek 4.2: Kalkulatgka na vypo£et hmotnosti nava®enych oxid- ze stechiometrie

Dal’im krokem bylo lisovani prazkovych tyEek. K tomu jsme pouCili runi
pakovy lis (obrazek £. 4.3). Ka°dou trubi£ku jsme umistili do tlakové cely, co®
je ocelovy valec s dutinou napln¥nou mineralnim olejem. Z ka°dé strany Vvalce je
pist, z nich® jeden tlaEi na mineralni olej. Po vlo®eni cely do lisu jsme vyvinuli
silu rovnajici se 2 tunadm (p°ibli°n¥ 20 kN) ve vertikalnim sm¥ru po dobu alespo-
1 minuty. Poté jsme celou soustavu rozebrali a slisovanim vzniklou tyEku jsme
z formy vyjmuli. Objem ty£ek po lisovani se zmenzil o ccées.

Nasledoval proces sintrovani tyfek v odporové peci (obradzek £. 4.3). Pec
umo®-ovala vedy umist¥ni hned n¥kolika tyEek najednou. Aby nedo?o ke
kontaktu tyEek se st¥nami pece a sousednimi tyEkami, tyEky byly vedy po jedné
umist¥ny v keramickych miskach. Cely proces sintrovani trval n¥kolik hodin.
Nejprve se celd pec s prekurzory zahcivala rychlosti C min ! na teplotu
850 C, kde z-stala 4 hodiny, aby pak znovu zchladla na pokojovou teplotu
rychlosti 5 C min . Na obrazku £. 4.4 m-°%eme vid¥t vysledek sintrovani ty£ky
Er,Ti.62r0.405.

B¥hem procesu sintrovani se zmenzil prostor mezi jednotlivymi zrny oxid- a
doZo k jejich £asteEné reakci. Vysledkem byly o zhruba dalZ= men? a
mechanicky odoln¥j2i prekurzory. Pro pot°eby r-stu krystal- (kapitola 2.1),
zejména Czochralského metodou r-stu, bylo t°eba tyto prekurzory mechanicky
tvarovat. Jednu tyEku bylo t°eba zaoblit. Druha tyfka byla vybrou2ena do
2pi£ky a na jeji opaEné stran¥ byl vyvrtan otvor pro zav¥?eni do pece (obrazek
£.4.4).

R-st monokrystal- z takto p°ipravenych prekurzor- byl proveden v peci
obsahujici p¥t laserovych diod a komoru pro tavbu vzorku z k°emikové trubice
s mo°nosti napu2t¥ni atmosférou. Celou sestavu s upevn¥nymi ob¥ma £astmi
prekurzoru si m-°eme prohlédnout na obrazku £. 4.5. V trubicové komo°e byl
prekurzor se 2pifkou p°ipevn¥n za otvor tantalovym dratem k hornimu
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Obrazek 4.3: PouCivany pakovy lis pro slisovani prekurzor- (vlevo) a odporova
pec pro jejich sintrovani (vpravo)

pohyblivému zav¥su. Druhy (zaobleny) prekurzor se pcipevnil napevno ke
spodnimu pohyblivému zav¥su. B¥hem syntézy byla v komo°e udrovana
atmosféra obsahujici b¥°ny vzduch o tlaku 2 atm.

Erbiova série (EbTixZr, »07) se vyznafovala znaEn¥ klesajici teplotou tani
s rostoucimx. Pro x = 1;0 byla teplota tavby 2000 C a pro x = 0;1 £inila
2650 C. Vzhledem k omezenému vykonu pece, bylo nutné laserové paprsky
koncentrovat na men?i plochu. To bylo dosa®eno pcidanim fokusaEnich £ofek
p°ed lasery. Pracovali jsme tedy na samotnych hranicich mo®°nosti laserové pece.
Vysoka teplota tani a viskozita taveniny neumo®-ovala pouit metodu plovouci
z6ny. Pro koncentracex = 0;1 0,3 jsme pouCili Czochralského metodu, kdy jsme
pomoci laser- roztavili zaobleny kraj spodniho prekurzoru a pak jsme 2pifku
opatrn¥ pciblili k roztavenému mistu. Po chvilce se 2?pifka z p°imého oza°eni
diodami a z odra®eného za°eni od spodniho prekurzoru natavila. Nasledn¥ jsme
ji mohli zano®it do roztavené £asti spodniho prekurzoru. R-st krystalu zapo£al
ta®enim horniho prekurzoru od spodniho rychlost2Ommh 1. U této metody
jsme nepoulivali mo°nost rotace prekurzor-, proto®e to vedlo ke sni®eni jejich
teploty, co® m¥lo za nasledek zatuhnuti prekurzoru vzhledem k vysoké teplot¥
tani. Vzhledem k hrani£nim podminkdm pro tuto metodu se nam v°dy povedlo
jen z £4sti prekurzoru vyp¥stovat monokrystal. Zbytek délek prekurzor- byl jen
sintrovan. U koncentracex = 0;0 teplota tani byla vy23i ne® 2650 C, proto bylo
mao°né laserem prekurzor pouze je2t¥ jednou a d-kladn¥ji sintrovat. Pra = 0;4
klesla teplota tani pod 2350C, a tak bylo mo°no vyu®it metodu plovouci horké
zony. Rychlost p°etavovani prox 0;4 byla mezi 5 al2mmh 1. Vysledné
krystaly si m-°eme prohlédnout na obrazku £ 4.6. Dal?i podrobnosti o technice
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Obrazek 4.4: Sm¥si oxid- Er, Zr a Ti po slisovani a sintrovani (vlevo) a prekurzory
p°ipravené na vlo®eni do laserové pece pro vyrobu monokrystalu (vpravo)

p°ipravy a teplot¥ tani jednotlivych kompozic jsou uvedeny v tabulkach £. 4.1 a
4.2.

Luteciova série (LyTixZr, 2O7) byla p°ipravovana obdobn¥, av2ak teplota
tani zde byla ni°i. Pro koncentracix = 0;9 byla teplota tavby 2020 C a pro
X = 0;0 dosahovala 2600C. Pro x  0;4 jsme pouili metodu plovouci horké
zony s rychlosti r-stu mezi 5 al2mmh 1. Pro x = 1;0 byla teplota tani ni°2i ne°
2000 C, tak®e jsme pouCili optickou pec s rychlosti r-stu5mmh *. Prox =0;4
byla teplota tani 2440 C, tak®e vzorky sx < 0;4 byly p°ipraveny Czochralského
metodou rychlosti20 mmh 1. Vjimku tvo®il x = 0;0, kdy se prekurzor v peci
choval nestandardn¥, tak® byl sintrovan rychlostlO mmh *. Vysledné krystaly
si m-°eme prohlédnout na obrazku £. 4.7.

4.2 Charakterizace monokrystal-

P°ipravované ingoty ve v2ech p°ipadech obsahovaly mnoho prasklin.
Nejednalo se o jednozrnné krystaly, resp. tato zrna popraskala. Z toho d-vodu
jsme krystalické £4sti odd¥lili od zbytk- prekurzor- a rozldmali. Protoe se
krystal nejlépe lame podél zrn, bylo °adouci malé kousky ingot- zachovat pro
dali studium monokrystal-, vizme obrazek £. 4.8. Mén¥ kvalitni alomky jsme
rozdrtili v t°eci misce na pra2ek, samoz°ejm¥ pro ka°dy stechiometricky pom¥r
zvla?'. Vysledny pré2ek byl pouit pro m¥°eni pra2kovou (Braggovou) difrakci,
zatimco jednotliva zrna ingot- jsme naorientovali pomoci Laueho difrakce.
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