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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 20 èþíÿ 2014 ã.

Ìåòîäîì ËÀ ÈÑÏ ÌÑ ïðîâåäåí ïîñëîéíûé àíàëèç ïëàñòèí ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîãî òàíòàëàòà ëè-

òèÿ Z-ñðåçà (ïåðïåíäèêóëÿðíîãî êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîé îñè Z ), ìîäèôèöèðîâàííûõ ìåòîäîì

VTE, ñ öåëüþ óñòàíîâëåíèÿ èçìåíåíèÿ ñîîòíîøåíèÿ Li�Ta. Ïîëó÷åííûå äàííûå íàðÿäó ñ ðåçóëü-

òàòàìè èññëåäîâàíèÿ ìåòîäàìè ÐÑÀ è ñïåêòðîñêîïèè ÊÐ ïîçâîëèëè ïîäòâåðäèòü âîçíèêíîâåíèå

îáëàñòåé òîëùèíîé îò äåñÿòêîâ äî ñîòåí ìêì ñ ðàçëè÷íûì ñòåõèîìåòðè÷åñêèì ñîñòàâîì è ñóùå-

ñòâåííî óòî÷íèòü èõ ãðàíèöû, ÷òî âàæíî äëÿ äàëüíåéøåãî ôîðìèðîâàíèÿ äîìåííûõ ñòðóêòóð ñ

öåëüþ ñîçäàíèÿ óñòðîéñòâ èíòåãðàëüíîé îïòèêè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òàíòàëàò ëèòèÿ; ëàçåðíàÿ àáëÿöèÿ; ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ; èíäóêòèâíî-ñâÿçàííàÿ

ïëàçìà; êîìáèíàöèîííîå ðàññåÿíèå.

Îïòè÷åñêè è ñòðóêòóðíî âûñîêîñîâåðøåííûå ìîíî-

êðèñòàëëû òàíòàëàòà ëèòèÿ (LT) ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî

ñîñòàâà (Li�Ta = 1) ïåðñïåêòèâíû â êà÷åñòâå ìàòåðèà-

ëîâ äëÿ àêòèâíî-íåëèíåéíûõ ëàçåðíûõ ñðåä ñ ìèêðî-

è íàíîðàçìåðíûìè ïåðèîäè÷åñêè ïîëÿðèçîâàííûìè

äîìåííûìè ñòðóêòóðàìè. Òàêèå ñðåäû ìîãóò áûòü èñ-

ïîëüçîâàíû äëÿ ñîçäàíèÿ óñòðîéñòâ èíòåãðàëüíîé îï-

òèêè, îïòè÷åñêèõ ïðåîáðàçîâàòåëåé è ìèíè-ëàçåðîâ

[1]. Îäíàêî âûðàùèâàíèå ìîíîêðèñòàëëîâ òàíòàëàòà

ëèòèÿ èç ðàñïëàâà íå ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü îäíîðîäíûå

ïî ñîñòàâó êðèñòàëëû âûñîêîãî îïòè÷åñêîãî êà÷åñòâà.

Õîðîøåé àëüòåðíàòèâîé ìåòîäàì âûðàùèâàíèÿ ïî

êðàéíåé ìåðå äëÿ êðèñòàëëîâ ñðàâíèòåëüíî íåáîëü-

øèõ ãåîìåòðè÷åñêèõ ðàçìåðîâ ÿâëÿåòñÿ äëèòåëüíîå

ïðîêàëèâàíèå ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå òàíòàëàòà ëè-

òèÿ ñîñòàâà, îòëè÷íîãî îò ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî, â àòìî-

ñôåðå, îáîãàùåííîé ëèòèåì, ò.å. ìåòîä Vapor Transport

Equilibration (VTE) [2, 3]. Ïðè ýòîì çà ñ÷åò äèôôóçèè

ëèòèÿ ìîæíî ïîëó÷èòü êðèñòàëëû ëþáîãî ñîñòàâà,

1
Èíñòèòóò õèìèè è òåõíîëîãèè ðåäêèõ ýëåìåíòîâ è ìèíåðàëü-
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êîòîðûé âõîäèò â îáëàñòü ñóùåñòâîâàíèÿ îäíîôàçíîãî

LiTaO3. Îñîáî ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî äëÿ ñîçäàíèÿ

âîëíîâîäíûõ ñòðóêòóð ñ ïåðèîäè÷åñêèìè äîìåíàìè

òðåáóþòñÿ äîñòàòî÷íî òîíêèå (íåñêîëüêî ñîòåí ìêì)

ñëîè ìîíîêðèñòàëëà ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî (èëè áëèçêî-

ãî ê íåìó) ñîñòàâà [4]. Ïîñëîéíûé àíàëèç òàíòàëàòà

ëèòèÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà, ïîëó÷åííîãî ïó-

òåì îáðàáîòêè êîíãðóýíòíîãî LT ïî òåõíîëîãèè VTE,

ñ öåëüþ èçó÷åíèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ëèòèÿ è èçìåíåíèÿ

ñîîòíîøåíèÿ Li�Ta ïî òîëùèíå ïëàñòèíû ÿâëÿåòñÿ

àêòóàëüíîé çàäà÷åé, êîòîðàÿ ìîæåò áûòü ðåøåíà òîëü-

êî ñ ïðèâëå÷åíèåì ìåòîäîâ ëîêàëüíîãî àíàëèçà.

Äëÿ ýòîé öåëè ìû èñïîëüçîâàëè ìåòîä ìàññ-ñïåê-

òðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé è ëàçåð-

íîé àáëÿöèåé (ËÀ ÈÑÏ ÌÑ). Ëàçåðíûé ïðîáîîòáîð

ïîçâîëÿåò îñóùåñòâëÿòü ïîñëîéíîå èñïàðåíèå òâåðäî-

ãî ìàòåðèàëà è òðàíñïîðò èñïàðåííîé ïðîáû â ÈÑÏ-

ìàññ-ñïåêòðîìåòð äëÿ ïîñëåäóþùåãî àíàëèçà. Â òî æå

âðåìÿ ñëîæíîñòè, ñâÿçàííûå ñ ôðàêöèîíèðîâàíèåì

ïðè ïîëó÷åíèè àýðîçîëÿ è êëàñòåðîîáðàçîâàíèåì ïðè

èñïîëüçîâàíèè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ áîëüøîé ìîù-

íîñòè, îãðàíè÷èâàþò øèðîêîå ïðèìåíåíèå ëàçåðíî-

ãî ïðîáîîòáîðà [5, 6]. Ïðè ýòîì ñàìàÿ áîëüøàÿ ïðî-

áëåìà â ËÀ ÈÑÏ ÌÑ çàêëþ÷àåòñÿ â îòñóòñòâèè ãîìî-

ãåííûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ðàçíûõ ìàòåðèàëîâ.

Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü äîñòóïíû ñèíòåòè÷åñêèå îáðàç-

öû ñòåêëà NIST 610 – 616 è íåñêîëüêî ñòàíäàðòíûõ

ãåîëîãè÷åñêèõ îáðàçöîâ. Ïîýòîìó â çàðóáåæíîé ïðàê-

òèêå ìåòîä øèðîêî ïðèìåíÿþò äëÿ àíàëèçà ãåîëîãè÷å-

ñêèõ îáðàçöîâ è ìàëî èñïîëüçóþò äëÿ ðåøåíèÿ ìàòå-

ðèàëîâåä÷åñêèõ çàäà÷. Ïðèìåíåíèå ìåòîäà â àíàëèòè-

÷åñêîé ïðàêòèêå îòå÷åñòâåííûõ ëàáîðàòîðèé êðàéíå

îãðàíè÷åíî.

Äëÿ èçó÷åíèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ (ëèáî èõ

ñîîòíîøåíèÿ) â îáðàçöå ìîæíî íå ïðîâîäèòü ãðàäóè-

ðîâêó ïðèáîðà è ñðàâíèâàòü ïîëó÷åííûå àíàëèòè-

÷åñêèå ñèãíàëû, ñòàíäàðòèçèðóÿ óñëîâèÿ ïðîáîîòáîðà

è àíàëèçà. Â äàííîì ñëó÷àå âàæíû ïàðàìåòðû ëàçåð-

íîãî èìïóëüñà — ìîùíîñòü, ïëîòíîñòü ýíåðãèè, ÷àñ-

òîòà ïîâòîðåíèÿ, êîëè÷åñòâî èìïóëüñîâ, à òàêæå ñâîé-

ñòâà ïîâåðõíîñòè [7, 8]. Ýòè ïàðàìåòðû òðåáóþò ñòðî-

ãîãî êîíòðîëÿ, òàê êàê îò íèõ çàâèñèò âîñïðîèçâî-

äèìîñòü ïîëó÷àåìûõ êðàòåðîâ, è, ñëåäîâàòåëüíî, âîñ-

ïðîèçâîäèìîñòü è òî÷íîñòü ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà.

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ïðèñòàâêó äëÿ ëàçåðíîãî

ïðîáîîòáîðà UP266 MACRO (New Wave Research)

ñ ëàçåðîì Nd:YAG (ë = 266 íì) è ìàññ-ñïåêòðîìåòð ñ

èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé ELAN 9000 DRC-e

(PerkinElmer) êàê äëÿ ïîñëîéíîãî àíàëèçà, òàê è ïðè

ââåäåíèè ïðîá LiTaO3 (VTE) â âèäå ðàñòâîðîâ ïîñëå

ìèêðîâîëíîâîãî àâòîêëàâíîãî ðàçëîæåíèÿ ñ ïîìîùüþ

ñèñòåìû MWS-3+ (Berghof). Äëÿ íàñòðîéêè ïðèáîðà

ñîãëàñíî ðóêîâîäñòâó ïî ýêñïëóàòàöèè è ïîñòðîåíèÿ

ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè èñïîëüçîâàëè ìíîãîýëå-

ìåíòíûå ñòàíäàðòíûå ðàñòâîðû Multi-element ICP-MS

Calibration STD (PerkinElmer) ñ êîíöåíòðàöèåé îïðå-

äåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ 10 ìã�äì3, àòòåñòîâàííûå ñ ïî-

ãðåøíîñòüþ 0,5 % (P = 0,95). Ðàáî÷èå ïàðàìåòðû

ìàññ-ñïåêòðîìåòðà è ïðèñòàâêè äëÿ ëàçåðíîãî ïðîáî-

îòáîðà ïðèâåäåíû íèæå:

Ìàññ-ñïåêòðîìåòð

Ìîùíîñòü ãåíåðàòîðà, Âò . . . . . . . . . . . . . . . . 1250

Ïîòîê ïëàçìîîáðàçóþùåãî ãàçà (àðãîíà), ë�ìèí . . . . 15

Âñïîìîãàòåëüíûé ïîòîê, ë�ìèí . . . . . . . . . . 1,0 – 1,2

Ïðîáîïîäàþùèé ïîòîê, ë�ìèí . . . . . . . . . . . 0,9 – 1,0

Ðàñïûëèòåëü. . . . . . . . . . . . . Ïîïåðå÷íî-ïîòîêîâûé,

ñàïôèðîâûé è ðóáèíîâûé íàêîíå÷íèêè

Ðàñïûëèòåëüíàÿ êàìåðà. . . . . . . . . . . Íåîõëàæäàåìàÿ

äâóõõîäîâàÿ,

ìàòåðèàë — ðèòîí

Êîíóñû ñýìïëåðà è ñêèììåðà . . . . . . . . . Ïëàòèíîâûå

Ðåæèì ñêàíèðîâàíèÿ . . . . . . . . . . . . . 1 òî÷êà íà ïèê

Âðåìÿ èíòåãðèðîâàíèÿ, ìñ . . . . . . . 25 – 100 íà ýëåìåíò

×èñëî ðåïëèê . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 100 – 1000

×èñëî öèêëîâ ñêàíèðîâàíèÿ

(÷òåíèå ìàññ-ñïåêòðà). . . . . . . . . 1 – 2 íà ðåïëèêó

Ïðèñòàâêà äëÿ ëàçåðíîãî ïðîáîîòáîðà

Äëèíà âîëíû, íì . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 266

Ïîòîê ïðîáîïîäàþùåãî ãàçà (àðãîíà), ë�ìèí . . . . . . 0,5

×àñòîòà ïîâòîðåíèÿ ëàçåðíûõ èìïóëüñîâ, Ãö . . . . . . . 5

Äëèòåëüíîñòü èìïóëüñà, íñ . . . . . . . . . . . . . . . . . 4

Äèàìåòð ëàçåðíîãî ïó÷êà, ìêì . . . . . . . . . . . . . 780

Ðàçìåðû êðàòåðîâ (äèàìåòð è ãëóáèíó) èçìåðÿëè

c ïîìîùüþ àíàëèçàòîðà èçîáðàæåíèé Tixomet® íà

îñíîâå îïòè÷åñêîãî ìèêðîñêîïà Axio Observer (Carl

Zeiss) è ñîâðåìåííûõ ïðîãðàììíûõ ñðåäñòâ.

Ïðè ïîñëîéíîì àíàëèçå èñïîëüçîâàëè ñèëèêàòíûé

îáðàçåö ñòåêëà NIST 612. Òåìïåðàòóðó Êþðè îáðàçöîâ

äî è ïîñëå VTE îïðåäåëÿëè ìåòîäîì äèôôåðåíöèàëü-

íî-òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà (ÄÒÀ), à ïàðàìåòðû ãåêñà-

ãîíàëüíîé ðåøåòêè èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ — ìåòîäîì

ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà (ÐÑÀ) ñ ïðèìåíåíèåì

ðåíòãåíîâñêîãî äèôðàêòîìåòðà ÄÐÎÍ-2 (èçëó÷åíèå

CuKá). Èíäèöèðîâàíèå äèôðàêòîãðàììû ïðîâîäèëè

ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû Powder Cell, ðàñ÷åò ïàðàìåò-

ðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè — ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû

Unit Cell. Ñïåêòðû êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ðåãè-

ñòðèðîâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîìåòðà Ramanor

U1000 ïðè âîçáóæäåíèè èçëó÷åíèåì àðãîíîâîãî ëàçå-

ðà ñ äëèíîé âîëíû 514,5 íì (Spectra Physics) ïðè êîì-

íàòíîé òåìïåðàòóðå âäîëü ïîëÿðíîé îñè ïëàñòèíû ñ

øàãîì 0,2 ìì. Äèàìåòð ñôîêóñèðîâàííîãî ëàçåðíîãî

ïÿòíà ñîñòàâëÿë 0,2 ìì. Ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû

Bomem Grames 386 (version 2.03) èçìåðÿëè øèðèíó

èíòåíñèâíîé óçêîé èçîëèðîâàííîé ëèíèè, ñîîòâåòñò-

âóþùåé êîëåáàíèÿì Å(ÒÎ) òèïà ñèììåòðèè, ñ ÷àñòî-

òîé 140 ñì–1, êîòîðóþ, ïî ëèòåðàòóðíûì äàííûì,

îáû÷íî èñïîëüçóþò â êà÷åñòâå àíàëèòè÷åñêîé äëÿ îï-

ðåäåëåíèÿ îòíîøåíèÿ Li�Ta â ìîíîêðèñòàëëå LiTaO3.

Òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ øèðèíû ñîñòàâëÿëà ±0,3 ñì–1.

Â ðàáîòå èññëåäîâàëè ïëàñòèíû òàíòàëàòà ëèòèÿ

Z-ñðåçà òîëùèíîé ~0,7 è 1,0 ìì ñ ñîäåðæàíèåì Li2O

48,71 % ìîë., îáðàáîòàííûå ìåòîäîì VTE [2, 9].

Ïëàñòèíû âûðåçàëè èç îäíîãî êðèñòàëëà, à çàòåì

îòæèãàëè â çàìêíóòîì îáúåìå íàä «òèãëåì», ïðè-
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ãîòîâëåííûì ïî îðèãèíàëüíîé ìåòîäèêå èç ñìåñè

LiTaO3 è Li3TaO4 (â îòíîøåíèè 1:1), â òå÷åíèå 213 ÷

ïðè òåìïåðàòóðå 1200 °C è â òå÷åíèå 317 ÷ ïðè

1100 °C [2, 9].

Ïðè ïðîâåäåíèè ïîñëîéíîãî àíàëèçà ñèëèêàòíûé

ñòàíäàðòíûé îáðàçåö NIST 612 è îáðàçöû òàíòàëàòà

ëèòèÿ ïîìåùàëè â êàìåðó ïðèñòàâêè äëÿ ëàçåðíîãî

ïðîáîîòáîðà. Òðàíñïîðò îòîáðàííîãî ìàòåðèàëà â

ìàññ-ñïåêòðîìåòð îñóùåñòâëÿëñÿ ïîòîêîì àðãîíà, ðàñ-

õîä êîòîðîãî íàñòðàèâàëè äëÿ ïîëó÷åíèÿ îïòèìàëüíîé

èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà. Äëÿ íàñòðîé-

êè ñèñòåìû ââîäà è ìàññ-ñïåêòðîìåòðà ïðîâîäèëè

àáëÿöèþ êàê ñòàíäàðòíîãî (NIST 612), òàê è àíàëè-

çèðóåìûõ îáðàçöîâ. Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåí âíåøíèé

âèä êðàòåðîâ, ïîëó÷åííûõ â NIST 612 è ïëàñòèíå

LiTaO3 (VTE). Èçâåñòíî, ÷òî êà÷åñòâî êðàòåðà çíà÷è-

ìî èçìåíÿåòñÿ ïðè èçìåíåíèè ïàðàìåòðîâ ëàçåðíîãî

èìïóëüñà: èñïîëüçîâàíèå âûñîêèõ çíà÷åíèé ìîù-

íîñòè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ è ÷àñòîòû ïîâòîðåíèÿ

èìïóëüñîâ ìîæåò âûçûâàòü îïëàâëåíèå ïðîáû è îá-

ðàçîâàíèå «êëàñòåðîâ», ÷òî óõóäøàåò àíàëèòè÷åñêèå

õàðàêòåðèñòèêè îïðåäåëåíèÿ. Îäíàêî ñíèæåíèå ýòèõ

ïàðàìåòðîâ ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ñòàáèëüíîñòè

àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà, êðîìå òîãî, ïîíèæåííàÿ

ìîùíîñòü íå ïîçâîëèò îòîáðàòü äëÿ àíàëèçà ïðîáó

äîñòàòî÷íîé ìàññû. Äëÿ èñïàðåíèÿ ñòåêëà òðåáóþòñÿ

ìîùíîñòü èçëó÷åíèÿ îò 10 ìÄæ è ÷àñòîòà ïîâòîðåíèÿ

èìïóëüñîâ 10 Ãö. Â òî æå âðåìÿ ëîãèêà ïîñëîéíîãî

àíàëèçà òðåáóåò èñïàðåíèÿ äîñòàòî÷íî òîíêèõ ñëîåâ

ìàòåðèàëà, êîòîðûå ìîæíî ïîëó÷èòü ïðè ñóùåñòâåííî

áîëåå íèçêèõ õàðàêòåðèñòèêàõ. Ïîýòîìó ïðîâåäåíèþ

îñíîâíîãî ýêñïåðèìåíòà ïðåäøåñòâîâàë âûáîð äèà-

ìåòðà ëàçåðíîãî ïó÷êà, ìîùíîñòè èçëó÷åíèÿ è ÷àñ-

òîòû ïîâòîðåíèÿ èìïóëüñîâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ îïòèìàëü-

íîãî àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà. Èçìåðÿëè èíòåíñèâ-

íîñòè ñèãíàëîâ 7Li, 181Ta è 180Ta. Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíû

àíàëèòè÷åñêèå ñèãíàëû 7Li ïðè èçìåíåíèè ÷àñòîòû

ïîâòîðåíèÿ ëàçåðíûõ èìïóëüñîâ îò 2 äî 10 Ãö, à íà

ðèñ. 3 — 7Li, 181Ta ïðè èçìåíåíèè ìîùíîñòè ëàçåðíîãî

èçëó÷åíèÿ îò 3 äî 7 ìÄæ.

Àíàëèç ðåçóëüòàòîâ ïðåäâàðèòåëüíûõ ýêñïåðèìåí-

òîâ (ñì. ðèñ. 2, 3) ïîçâîëèë âûáðàòü îïòèìàëüíûå óñ-

ëîâèÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàèáîëåå ñòàáèëüíîãî àíàëèòè-

÷åñêîãî ñèãíàëà (äîñòàòî÷íàÿ èíòåíñèâíîñòü ïðè ìè-

íèìàëüíîé ïîãðåøíîñòè): ïðîáîîòáîð ïðîâîäèëè â

îáëàñòè äèàìåòðîì 780 ìêì, àíàëèçèðóÿ äî 1000 «ñëî-

åâ» ïðè ÷àñòîòå ïîâòîðåíèÿ èìïóëüñîâ 5 Ãö è ìîù-

íîñòè èçëó÷åíèÿ 5,7 – 6,4 ìÄæ (~1,20 – 1,34 Äæ�ñì2).

Ïîä «ñëîåì» ïîäðàçóìåâàåòñÿ èñïàðåííàÿ ÷àñòü ìàòå-

ðèàëà îòíîñèòåëüíî ïîñòîÿííîé òîëùèíû, çàâèñÿùåé

îò óñëîâèé ýêñïåðèìåíòà (âðåìåíè èíòåãðèðîâàíèÿ

ñèãíàëà), ò.å. ìàññà ìàòåðèàëà, ïîäâåðãíóòàÿ àíàëèçó,

ðåçóëüòàòû êîòîðîãî â âèäå èíòåíñèâíîñòåé ñèãíàëîâ

ëèòèÿ è òàíòàëà ëèáî èõ ñîîòíîøåíèÿ ïðåäñòàâëåíû

ñîîòâåòñòâóþùåé òî÷êîé íà ãðàôèêàõ. Ââåäåííîå ïî-

íÿòèå «ñëîÿ» íå òîæäåñòâåííî ðåàëüíî ñóùåñòâóþ-

ùèì ñëîÿì (îáëàñòÿì) ìàòåðèàëà, óïîìèíàåìûì äàëåå

â ñòàòüå è õàðàêòåðèçóþùèìñÿ îïðåäåëåííûìè ôèçè-

÷åñêèìè ñâîéñòâàìè. Ñëîé LiTaO3 (VTE) ñ îïðåäåëåí-

íûìè ïàðàìåòðàìè ñîäåðæèò íåñêîëüêî äåñÿòêîâ è áî-

ëåå èñïàðåííûõ «ñëîåâ».

Êàê óæå îòìå÷àëîñü, èçìåíåíèå îòíîøåíèÿ Li�Ta

ÿâëÿåòñÿ ñïîñîáîì ýôôåêòèâíîãî âîçäåéñòâèÿ íà êîì-

ïëåêñ ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìîíîêðèñòàëëîâ òàíòàëàòà
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Ðèñ. 1. Âíåøíèé âèä êðàòåðîâ, ïîëó÷åííûõ â NIST 612

(515 ìêì) (à) è ïëàñòèíå LiTaO3 (780 ìêì) (á ) ïóòåì ëàçåðíîé
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëà ëèòèÿ îò êîëè÷åñò-

âà èñïàðåííûõ «ñëîåâ» ïðè ðàçëè÷íûõ ÷àñòîòàõ ïîâòîðåíèÿ ëà-

çåðíûõ èìïóëüñîâ â õîäå ïîñëîéíîãî àíàëèçà
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëà (
180

Ta — ñèíèé,
7
Li — êðàñíûé) îò êîëè÷åñòâà èñïàðåííûõ «ñëîåâ» ïðè ðàç-

íûõ çíà÷åíèÿõ ìîùíîñòè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ (3; 5; 6; 7,5 ìÄæ)

â õîäå ïîñëîéíîãî àíàëèçà



ëèòèÿ, à óñòàíîâëåíèå ýòîãî ñîîòíîøåíèÿ è èçó÷åíèå

õàðàêòåðà åãî èçìåíåíèÿ ÿâëÿþòñÿ î÷åíü âàæíîé çà-

äà÷åé. Â òàáëèöå ïðèâåäåíû òåìïåðàòóðà Êþðè è

ïàðàìåòðû ãåêñàãîíàëüíîé ðåøåòêè èññëåäóåìûõ

îáðàçöîâ òàíòàëàòà ëèòèÿ äî è ïîñëå îáðàáîòêè VTE.

Îäíàêî â ñèëó îñîáåííîñòåé ïðèìåíÿåìûõ ìåòîäîâ

àíàëèçà (ÄÒÀ è ÐÑÀ) ñ èõ ïîìîùüþ ìîæíî îöåíèòü

ëèøü ñðåäíèå ïî òîëùèíå îáðàçöà çíà÷åíèÿ îïðåäå-

ëÿåìûõ âåëè÷èí, óêàçàííûõ â òàáëèöå. Â òî æå âðåìÿ

îñíîâíûå ïàðàìåòðû ëèíèé â ñïåêòðå êîìáèíàöè-

îííîãî ðàññåÿíèÿ (ÊÐ) î÷åíü ÷óâñòâèòåëüíû ê èçìå-

íåíèþ ñîñòàâà êðèñòàëëîâ òàíòàëàòà ëèòèÿ [9, 10]:

øèðèíà, èíòåíñèâíîñòü è ÷àñòîòà ëèíèé çàìåòíî èç-

ìåíÿþòñÿ ñ èçìåíåíèåì ñîîòíîøåíèÿ Li�Ta, ÷òî èñ-

ïîëüçîâàíî äëÿ îöåíêè ýôôåêòèâíîñòè VTE-îáðà-

áîòêè êîíãðóýíòíûõ ìîíîêðèñòàëëîâ òàíòàëàòà ëèòèÿ.

Ïîëó÷åííûå ñïåêòðû ÊÐ óêàçûâàþò íà íàëè÷èå ñëîåâ

ñ ðàçëè÷íûì ñîîòíîøåíèåì Li�Ta â îáðàçöàõ LT

(VTE). Çíà÷åíèÿ øèðèíû ëèíèè (S ) ñ ÷àñòîòîé

140 ñì–1 â ñïåêòðå ÊÐ ïðè ðàçëè÷íûõ ðàññòîÿíèÿõ îò

ïîâåðõíîñòè îáðàçöà (L) ïðèâåäåíû íèæå:

L, ìì S, ñì–1

0,1 10,3

0,2 10,3

0,4 10,3

0,5 10,3

0,6 10,9

0,7 12,5

0,8 12,6

0,9 12,7

1,0 12,7

Î ïîñòîÿíñòâå ñîîòíîøåíèÿ Li�Ta ñâèäåòåëüñòâó-

åò ïîñòîÿíñòâî çíà÷åíèÿ øèðèíû ëèíèè ïðè èçìå-

ðåíèÿõ îò ïîâåðõíîñòè â ãëóáèíó îáðàçöà â ïðåäåëàõ

0,1 – 0,5 ìì. Äàëåå, ïîñëå ñðàâíèòåëüíî òîíêîãî ïå-

ðåõîäíîãî ñëîÿ (L = 0,6 ìì, S = 10,9 ñì–1) ñëåäóåò ñëîé

ñ ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâûì ñîîòíîøåíèåì Li�Ta, ñî-

ñòàâ êîòîðîãî, ïî-âèäèìîìó, áëèçîê ê ñîñòàâó èñ-

õîäíîãî êîíãðóýíòíîãî êðèñòàëëà. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ

îñîáåííîñòüþ ðàñïîëîæåíèÿ îáðàçöà òàíòàëàòà ëèòèÿ

â ïðîöåññå VTE-îáðàáîòêè: äèôôóçèÿ ëèòèÿ ïðîõî-

äèëà ïðåèìóùåñòâåííî ñ îäíîé ñòîðîíû ïëàñòèíû.

Îäíàêî ýòè äàííûå íå ïîçâîëÿþò òî÷íî îöåíèòü ãëó-

áèíó ïðîíèêíîâåíèÿ ëèòèÿ è îáðàçîâàíèå ñëîåâ ñ ðàç-

íûì ñîîòíîøåíèåì ëèòèÿ è òàíòàëà.

Äëÿ óòî÷íåíèÿ ìàññîâîé äîëè ëèòèÿ â ïëàñòèíàõ

òàíòàëàòà ëèòèÿ (VTE) ïðîâåëè ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷å-

ñêèé àíàëèç ñ ðàçëîæåíèåì îòîáðàííîé ïðîáû â ñìåñè

êîíöåíòðèðîâàííûõ HF è HNO3. Âñêðûòèå îáðàçöîâ

ïðîâîäèëè â àâòîêëàâàõ, âûäåðæèâàþùèõ äî 100 àòì,

ïðè òåìïåðàòóðå 210 °C è ìîùíîñòè ìèêðîâîëíîâîé

ñèñòåìû äî 1450 Âò. Ïðè ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèõ

èçìåðåíèÿõ èñïîëüçîâàëè ãðàäóèðîâêó ïî ñòàíäàðò-

íûì ðàñòâîðàì. Ïî äàííûì ïðîâåäåííîãî àíàëèçà

ìàññîâàÿ äîëÿ ëèòèÿ â îáðàçöå ñîñòàâëÿåò 2,91 %, ÷òî

ñîîòâåòñòâóåò 49,49 % ìîë. Li2O (èñõîäíîå ñîäåð-

æàíèå — 48,71 % ìîë.). Ýòî çíà÷åíèå ñîïîñòàâèìî

ñ ðåçóëüòàòàìè, ïðåäñòàâëåííûìè â òàáëèöå, è ïîä-

òâåðæäàåò íàñûùåíèå ïëàñòèíû ëèòèåì.

Ñ öåëüþ óòî÷íåíèÿ ñîîòíîøåíèÿ Li�Ta ïî ãëóáèíå

ïëàñòèíû, à òàêæå ãðàíèö çîí ñ ðàçíûì èõ ñîîòíî-

øåíèåì ïðîâåëè ïîñëîéíûé àíàëèç ïëàñòèí ìåòîäîì

ËÀ ÈÑÏ ÌÑ. Âûøå óïîìèíàëîñü, ÷òî îäíèì èç îãðà-

íè÷åíèé ËÀ ÈÑÏ ÌÑ ÿâëÿåòñÿ ýëåìåíòíîå ôðàê-

öèîíèðîâàíèå, ÷òî ïðåïÿòñòâóåò èñïîëüçîâàíèþ ñòàí-

äàðòíîãî îáðàçöà ñòåêëà äëÿ ãðàäóèðîâêè èçìåðè-

òåëüíîãî êàíàëà ñ öåëüþ îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ LT.

Îäíàêî îñíîâíîé çàäà÷åé ÿâëÿåòñÿ óñòàíîâëåíèå

õàðàêòåðà èçìåíåíèÿ ñîîòíîøåíèÿ Li�Ta, ïîýòîìó

ìîæíî îöåíèâàòü ñîîòíîøåíèå èõ àíàëèòè÷åñêèõ

ñèãíàëîâ áåç ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñè-

ìîñòè. Â ïîäòâåðæäåíèå ñêàçàííîãî ñëåäóåò îòìåòèòü,

÷òî êðàòåðû â ñòåêëå è LT (ñì. ðèñ. 1) ñóùåñòâåííî

ðàçëè÷íû, ÷òî ãîâîðèò î ðàçíîì ïîâåäåíèè ìàòå-

ðèàëîâ âî âðåìÿ ëàçåðíîãî ïðîáîîòáîðà: ÷åòêî âèäíû

«ñòóïåíè» è «íàïëûâû», îáðàçóþùèåñÿ â ðåçóëüòà-

òå äëèòåëüíîãî âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî âîçäåéñòâèÿ

ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ íà LT. Êðàòåð èìååò ôîðìó

ïîëóñôåðîèäà.

Â õîäå ýêñïåðèìåíòà óñòàíîâëåíî, ÷òî ñóùåñòâóåò

ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü ìåæäó ãëóáèíîé êðàòåðà è

êîëè÷åñòâîì ïðîàíàëèçèðîâàííûõ «ñëîåâ» ìàòåðèàëà

(ðèñ. 4). Ïîëó÷åíû êðàòåðû ðàçíîé ãëóáèíû, ïðè ýòîì

÷èñëî ïðîàíàëèçèðîâàííûõ «ñëîåâ» èçìåíÿëîñü îò
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Ðåçóëüòàòû ÄÒÀ è ÐÑÀ îáðàçöîâ òàíòàëàòà ëèòèÿ äî è ïîñëå VTE-îáðàáîòêè

Îáðàçåö TÊþðè, °C Li2O, % ìîë. a, Å c, Å V, Å3

LiTaO3 äî VTE 628 48,71 5,1528 13,7769 316,7910

LiTaO3 (Z-ñðåç) ïîñëå VTE (213 ÷, T = 1200 °C) 654 49,35 5,1501 13,7727 316,3563
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ìåæäó ãëóáèíîé êðàòåðà, ìàññîé îòîáðàí-

íîãî ìàòåðèàëà è êîëè÷åñòâîì ïðîàíàëèçèðîâàííûõ «ñëîåâ»

ïðè ðàçíîì âðåìåíè èíòåãðèðîâàíèÿ ñèãíàëà: èñïàðåííûé

«ñëîé» ~450 íì (1 ); ~800 íì (2 )



100 äî 1000, òîëùèíà êàæäîãî èç íèõ ñîñòàâëÿëà â

ñðåäíåì 450 (ïðÿìàÿ 1 ) è 800 íì (ïðÿìàÿ 2 ). Ïðè ðàñ-

÷åòå îáúåìà êðàòåðà ñ íåêîòîðûì ïðèáëèæåíèåì èñ-

ïîëüçîâàëè ôîðìóëó äëÿ ïîëóñôåðîèäà: V = 2ðr2h�3,

ãäå r — ðàäèóñ êðàòåðà, h — åãî ãëóáèíà, à ìàññó ðàñ-

ñ÷èòûâàëè ñ ó÷åòîì ïëîòíîñòè LT. Ýòî äàåò âîçìîæ-

íîñòü ñîïîñòàâèòü ïîëó÷åííûå äàííûå ïî èçìåíåíèþ

ñîîòíîøåíèÿ ñèãíàëîâ Li�Ta ñ òîëùèíîé ïëàñòèíû.

Ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå îòêëîíåíèå (ÑÊÎ) ïðè îöåí-

êå ïîâòîðÿåìîñòè ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé íå ïðåâûøà-

ëî 4 % (ïðè ïðîâåäåíèè èçìåðåíèé â ËÀ ÈÑÏ ÌÑ

ÑÊÎ ~15 % ÿâëÿåòñÿ âïîëíå äîïóñòèìûì).

Ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííîãî ïîñëîéíîãî àíàëèçà îä-

íîé èç ïëàñòèí LiTaO3 (VTE) ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 5.

Òîëùèíà ïëàñòèíû ñîñòàâëÿåò 675 ìêì. Ââèäó òîãî,

÷òî ãëóáèíà ïîëó÷åííîãî â äàííîì îáðàçöå êðàòåðà íå

ïðåâûøàëà 475 ìêì, ïðîáîîòáîð ïðîâîäèëè ñ äâóõ

ñòîðîí ïëàñòèíû è ñîîòíîñèëè ðåçóëüòàòû. Ìàêñè-

ìàëüíàÿ ãëóáèíà êðàòåðîâ íà äðóãèõ ïëàñòèíàõ ñî-

ñòàâëÿëà îêîëî 400 è 600 ìêì ïðè ðàçíûõ óñëîâèÿõ

ýêñïåðèìåíòà, ïîýòîìó ïðîáîîòáîð ïðîâîäèëè ñ äâóõ

ñòîðîí îáðàçöà, ñîâìåùàÿ êðàòåðû. Äàííàÿ ïîñòàíîâ-

êà ýêñïåðèìåíòà îïðàâäàíà òåì, ÷òî íàèáîëüøåå èçìå-

íåíèå ñîîòíîøåíèÿ ñîáñòâåííûõ ýëåìåíòîâ â êðè-

ñòàëëå äîëæíî íàáëþäàòüñÿ èìåííî â ïîâåðõíîñòíûõ

ñëîÿõ ïëàñòèíû. Êðîìå òîãî, äëèòåëüíûé ïðîáîîòáîð

â îäíîé òî÷êå ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó óâåëè÷åíèþ

âðåìåíè àíàëèçà çà ñ÷åò òåõíè÷åñêèõ îñîáåííîñòåé

óñòàíîâêè, ôîðìà êðàòåðà èçìåíÿåòñÿ è áîëüøå ïîõî-

äèò íà êîíóñ. Ïðè äëèòåëüíîé àáëÿöèè ñóùåñòâåííûì

áóäåò äðåéô àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà è ñèëüíåå áóäåò

ñêàçûâàòüñÿ ïðîöåññ ôðàêöèîíèðîâàíèÿ. Îñóùåñòâè-

ëè òàêæå äîïîëíèòåëüíûé ýêñïåðèìåíò ïî ñêàíèðîâà-

íèþ òîðöà ïëàñòèíû. Äëÿ ýòîãî ïîñëå îïèñàííûõ

âûøå èçìåðåíèé êðèñòàëë ðàçðåçàëè è ïðîâåëè ïðî-

æèã ëèíèè ëó÷îì 	35 ìêì ñî ñêîðîñòüþ 2 ìêì�ñ îò

êðàÿ äî êðàÿ ïëàñòèíû.

Íà ðèñ. 5, à ïîêàçàíî èçìåíåíèå ñîîòíîøåíèÿ ñèã-

íàëîâ ëèòèÿ è òàíòàëà ïî ãëóáèíå ïëàñòèíû. Â ïðåäå-

ëàõ ~50 ìêì ýòî ñîîòíîøåíèå îñòàåòñÿ ïîñòîÿííûì,

çàòåì ïîñòåïåííî ñíèæàåòñÿ, äîñòèãàÿ ìèíèìàëüíîãî

çíà÷åíèÿ ïðè ãëóáèíå ~200 ìêì, è âíîâü âîçðàñòàåò ïî

ìåðå ïðèáëèæåíèÿ ê äðóãîìó êðàþ ïëàñòèíû. Â öåëîì

õàðàêòåð èçìåíåíèÿ ñîîòíîøåíèÿ ñèãíàëîâ Li�Ta ñî-

îòâåòñòâóåò ïîëîæåíèþ ïëàñòèí ïî îòíîøåíèþ ê èñ-

òî÷íèêó ëèòèÿ â ïðîöåññå VTE (äèôôóçèÿ ëèòèÿ ïðî-

èñõîäèò ïðåèìóùåñòâåííî ñ îäíîé ñòîðîíû ïëàñòè-

íû). Ñëîé, íàñûùåííûé ëèòèåì, ñ îáðàòíîé ñòîðîíû
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Ðèñ. 5. Èçìåíåíèå ñîîòíîøåíèÿ ñèãíàëîâ ëèòèÿ è òàíòàëà ïî òîëùèíå ïëàñòèíû: à — ïîñëîéíûé àíàëèç (óâåëè÷åííûé ôðàãìåíò);

á — ïîïåðå÷íîå ñêàíèðîâàíèå ïëàñòèíû



ïëàñòèíû ñóùåñòâåííî òîíüøå. Ýòî õàðàêòåðíî äëÿ

âñåõ èññëåäîâàííûõ ïëàñòèí. Ñîïîñòàâëåíèå äàííûõ

ËÀ ÈÑÏ ÌÑ-àíàëèçà ñ ïðèâåäåííûìè âûøå ðåçóëüòà-

òàìè èññëåäîâàíèé ìåòîäàìè ÐÑÀ è ñïåêòðîñêîïèè

ÊÐ ïîçâîëèëî ïîäòâåðäèòü íàëè÷èå ñëîåâ ðàçëè÷íîãî

ñîñòàâà â îáðàçöàõ òàíòàëàòà ëèòèÿ, ïîäâåðãøèõñÿ îá-

ðàáîòêå ìåòîäîì VTE: ñëîé òîëùèíîé ~30 – 100 ìêì

(äëÿ ðàçíûõ ïëàñòèí) — ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà

ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè ôèçè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè [9], äà-

ëåå ñëåäóåò ïåðåõîäíûé ñëîé òîëùèíîé 100 – 150 ìêì

(áëèçêîãî ê ñòåõèîìåòðè÷åñêîìó ñîñòàâà) è çàòåì ñëîé

ñ ïîñòîÿííûì ñîîòíîøåíèåì Li�Ta, ïî-âèäèìîìó,

êîíãðóýíòíîãî ñîñòàâà. Íà ðèñ. 5, á ïîêàçàí ðåçóëüòàò

ïîïåðå÷íîãî ñêàíèðîâàíèÿ òîðöà ýòîé ïëàñòèíû äëÿ

ñðàâíåíèÿ ïîëó÷åííîãî ïðîôèëÿ ñîîòíîøåíèÿ ñèãíà-

ëîâ Li�Ta ñ ïðîôèëåì ïîñëîéíîãî àíàëèçà. Òåíäåíöèÿ

èçìåíåíèÿ ñîîòíîøåíèÿ àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ

ñîõðàíÿåòñÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ËÀ ÈÑÏ ÌÑ ìîæíî ïðèìåíÿòü

ïðè ðåøåíèè ìàòåðèàëîâåä÷åñêèõ çàäà÷, ñâÿçàííûõ ñ

îïðåäåëåíèåì ñîîòíîøåíèÿ ñîáñòâåííûõ ýëåìåíòîâ â

ìîíîêðèñòàëëàõ è åãî èçìåíåíèÿ ïóòåì îöåíèâàíèÿ

ñîîòíîøåíèÿ àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ ýëåìåíòîâ.

Àíàëèç ïëàñòèí òàíòàëàòà ëèòèÿ, ïîäâåðãøèõñÿ

VTE-îáðàáîòêå â ïàðàõ ëèòèÿ, ìåòîäîì ËÀ ÈÑÏ ÌÑ

ïîêàçàë íàëè÷èå ñëîåâ òîëùèíîé îò äåñÿòêîâ äî ñîòåí

ìêì ñ ðàçëè÷íûì ñîîòíîøåíèåì Li�Ta (â çàâèñèìîñòè

îò òåìïåðàòóðíî-âðåìåííîãî ðåæèìà VTE-îáðàáîòêè)

è ïîçâîëèë ñóùåñòâåííî óòî÷íèòü èõ ãðàíèöû. Îáðà-

çîâàâøèåñÿ ñëîè ñîñòàâà, áëèçêîãî ê ñòåõèîìåòðè÷å-

ñêîìó, ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ ñîçäàíèÿ óñò-

ðîéñòâ èíòåãðàëüíîé îïòèêè (îïòè÷åñêèõ ïðåîáðàçî-

âàòåëåé è ìèíè-ëàçåðîâ) ñ ðåãóëÿðíîé äîìåííîé

ñòðóêòóðîé.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü çàâ. ñåêòîðîì

ÈÕÒÐÝÌÑ ÊÍÖ ÐÀÍ, äîêò. ôèç.-ìàò. íàóê Í. Â. Ñè-

äîðîâó çà îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà òàíòàëà-

òà ëèòèÿ ìåòîäîì ñïåêòðîñêîïèè ÊÐ.
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