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Состав и давление  среды выращивания имеют большое значение при получении оксидных кристаллов. Это влияние проявляется в виде изменений структурных свойств и чувствительности расплава [1] (вязкость и поверхностное натяжение), вызванных трансформациями его внутренней структуры. Газовая среда влияет на температуру плавления (Tm) кристаллизующихся веществ. В частности,  различие Tm для SrAl2O4[2]    YAlO3[3], выращенных при нормальном давлении газовой среды и в вакууме  достигает 2000С и 700С, соответственно. Парциальное давление кислорода (РО2) в среде выращивания  влияет также на структурные преобразования в оксидных расплавах и на вероятность существования различно координированных катионов в них. Было показано [2, 4], что парциальное давление кислорода меньше, чем 1·10-10атм, все катионы Се2+ в системе 

СаО- Al2O3 для соединений , содержащих 52% Al2O3, имеют октаэдрическую координацию, что приводит к образованию  соединения Са5 Al6O14 при кристаллизации. Когда 
РО2> 1·10-10атм, соотношение ионов кислорода и алюминия в расплаве обеспечивает образование Са12 Al14O33 с 6- или 7-координационными многогранниками кальция. Структурные изменения, вызванные влиянием окислительно-восстановительного потенциала среды выращивания, свойственны большинству бинарных оксидных расплавов [1], однако, основной механизм структурных изменений связан с завершённостью процессов  тепловой диссоциации в зависимости термохимической  стабильности этих расплавов.
Оптимальные условия выращивания достигаются обычно при помощи специальной конструкции кристаллизационной установки и выбора режима выращивания. Однако, усовершенствованная технология, основанная на оптимизации условий выращивания, не решает проблемы воспроизводимого получения кристаллов, т.к. вероятность образования внутренних дефектов (особенно при выращивании в промышленных масштабах) довольно велика, и воспроизводимые функциональные характеристики многих кристаллов неудовлетворительны. Это происходит из-за того, что диапазон температур, соответствующий экспериментально подобранным оптимальным условиям выращивания, связан со степенью и направлением изменений внутренней структуры расплава в течение цикла выращивания. В случае, когда в расплаве имеют место структурные преобразования, существует тенденция к сужению диапазона оптимальных температурных условий. В результате, вероятность кристаллизации вне диапазона оптимального теплового режима возрастает и, таким образом, вероятность внутренних структурных дефектов  в кристаллах также растет. Типичными внутренними дефектами являются центры светового рассеяния и
центры окраски. Образование этих центров в основном обеспечивается стехиометрическим разупорядочением расплава, обусловленного его температурой и переносом массы в системе «расплав- среда выращивания». Более того, под влиянием температуры  кластеры в расплаве могут образовываться с координацией, не соответствующей  координации в кристаллической матрице. 
В соответствии с вышесказанным, кажется целесообразным исследовать факторы, влияющие на физико-химические свойства многокомпонентных  оксидных  систем и отметить большую опасность  образования дефектов и дестабилизации сцинтилляционных свойств кристалла. Это следующие: оксидные расплавы это открытые термодинамические системы; для большинства расплавов характерно инконгруэнтное испарение; высокая анизотропия свойств оксидных кристаллов ( теплопроводность, предпочтительное направление роста, диффузия кислорода, а также анизотропия оптических и люминесцентных свойств).
Расплав Gd2SiO5(GSO) обладает довольно высокой термохимической стабильностью и низкой скоростью испарения псевдо-газовых субоксидов. Результаты рентгенофлуоресцентных исследований и реальная возможность проведения серии процессов выращивания GSO при промежуточной загрузке тигля сырьем без коррекции стехиометрического состава предполагают, что продукты испарения и расплав являются эквимолярными.

Происходит перенос массы активного кислорода  из расплава к GSO, выращиваемого по методу Чохральского, так как расплав является открытой термодинамической системой. Следовательно, оказывается, что при условии реального нестационарного процесса кристаллизации парциальное давление кислорода и его термохимическая активность (химический потенциал) в расплаве также должны изменяться непрерывно. Особенность метода Чохральского заключается в том, что расплав в течение всего цикла выращивания неоднократно подвергается перенагреванию и переохлаждению. Поэтому, можно утверждать, что любой кристалл, выращенный по методу  Чохральского, неоднороден с точки зрения стехиометрии кислорода. Этот  факт подтверждается местным окрашиванием, появляющимся иногда в верхних и нижних частях кристаллов GSO, выращенных из расплава с избытком кислорода.
Стоит отметить, большинство оксидных сцинтилляционных кристаллов требуют ограничений по концентрации кислорода в среде выращивания. Это касается сцинтилляторов, легированных церием (Се), в которых заряженное состояние иона активатора или основных катионов решетки  возможно. Это приводит к образованию центров окраски. Более того, реакция окисления иридия О+Ir→IrO2 также имеет место при выращивании с последующим образованием твердотельного соединения IrO2[8].
Величина концентрации кислорода должна быть ограничена как по максимуму, так и по минимуму. В частности, при выращивании GSO:Се соответствующее парциальное давление кислорода для нашей технологии не должно превышать 0,3vol.%, т.к. окрашивание кристаллов происходит при более высоких значениях из-за усиления заряженного состояния иона Се3+. К тому же, увеличение концентрации кислорода в расплаве благодаря тому, что диффузия газовой среды способствует образованию дефектов в виде сопутствующих фаз ( в соответствии с фазовой диаграммой) [5].Таким образом, выбирая оптимальный состав атмосферы выращивания и оптимальное давление , мы можем получить кристаллы низкой оптической плотности в полосе люминесценции GSO.
В работе [6] сообщается, что эффективный коэффициент вхождения ионов Се3+ (k0) при выращивании GSO возрастает при уменьшении РО2  в среде выращивания. k0 уменьшается с приблизительно 0,7 - 0,9 в атмосфере чистого азота до 0,56 при вхождении 3000 промилле кислорода в газовую среду. Это объясняется  тем, что Се4+ с малым ионным радиусом (0,88) не способен заместить Gd3+ в семигранном многограннике и отталкивается с поверхности роста[7]. Таким образом, изучение динамики концентрации кислорода в системе «среда выращивания – расплав» во время цикла выращивания GSO представляет практический интерес.
В наших экспериментах по выращиванию GSO мы использовали сырье, полученное путем

синтеза твердого тела  из Gd2 О3 и SiO2 высокой степени чистоты (99,995). Окись церия (СеО2) такой же степени чистоты была использована в качестве активатора. Исходные компоненты были предварительно прокалены с целью удаления влаги и летучих примесей.
Кристаллы GSO были выращены в иридиевых тиглях диаметром 90мм в атмосфере N(Ar) с добавлением 0,1-0,3vol.% кислорода. Скорость вытягивания составляла 1,5-3,0мм/ч, а скорость вращения была 30-40 об/м. Дополнительный нагреватель в верхней части ростовой установки был установлен для контролирования температурного градиента над поверхностью расплава. 
Эксперименты [10] показали изменения РО2  в атмосфере в течение цикла выращивания  GSO. Измерения РО2  в газовой среде в течение цикла выращивания  показывают, что РО2  увеличивается  вместе с Р и , соответственно, вместе с температурой расплава и наоборот.
Рост (снижение) мощности нагревателя при выращивании GSO является важной частью процесса кристаллизации. Представленные данные подтверждают обратимость вектора диффузии кислорода. Это дает возможность предположить, что стехиометрия кислорода в GSO в процессе выращивания подвергается изменениям, и параметры решетки в кристалле неоднородны. Это может привести к упругому напряжению (в нашем случае наиболее «опасные» зоны расположены вблизи верхней и нижней частей конусов). В случае, когда амплитуды этого напряжения выше, чем  предел прочности  кристалла на растяжение, они уменьшаются при образовании трещин. Как правило, мы наблюдаем это явление при выращивании GSO.
При этих условиях  коэффициент вхождения  ионов церия также должен изменяющимся в процессе выращивания кристаллов. Чтобы проверить это предположение, концентрация Се3+ была измерена в кристалле диаметром 47мм и длиной145мм, который был «вморожен» в расплав на окончательной стадии выращивания. Образцы для химического анализа были взяты из нижнего конуса кристалла (15мм от затравки), верхней и нижней части цилиндра (35 и115мм от затравки, соответственно) также как и из нижнего конуса (Рис.1). Подсчитанные концентрации Се3+  в расплаве и кристалле при  постоянном k0 (кривая 1) также как и экспериментальные концентрации Се3+  в различных частях кристалла (кривая 2) приведены на рис.2. Изменения парциального давления кислорода показаны на этом же рисунке (кривая3). Незначительное уменьшение k0, сопровождающееся монотонным уменьшением РО2 наблюдается при росте цилиндрической части. В нижнем конусе РО2 резко снижается  вместе с заметным уменьшением коэффициента вхождения ионов  Се3+ . Основываясь на экспериментальных данных  и используя формулу (1), взятую из [9], 
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мы подсчитали коэффициенты вхождения ионов Се3+ в кристалле и сравнили их с парциальным давлением кислорода во время цикла выращивания (таблица 1). Здесь g – кристаллизованная фракция расплава; Сs – концентрация примесей в расплаве в определенной точке; С0 – исходная концентрация примесей в расплаве; k0- коэффициент вхождения.
Основываясь на полученных результатах мы можем предложить следующий механизм корреляции между k0(Се3+) и РО2. При снижении температуры расплава диффузия кислорода из газовой среды в расплав начинается пока не достигается равновесие между давлением кислорода в атмосфере и его парциальным давлением над расплавом.  Увеличение концентрации кислорода в расплаве приводит уменьшению количества вакансий кислорода в кристалле. Это ухудшает соответствие размеров впадин ((полостей)) в многогранниках с эффективным радиусом Се3+ и приводит к снижению k0. Обратный процесс, приводящий к увеличению коэффициента вхождения будет наблюдаться при увеличении температуры расплава. Также k0 может уменьшаться из-за перехода иона церия в четырехвалентное состояние , как  было показано в работе [2], однако, для подтверждения этой гипотезы необходимо параллельное определение Се4+ и Се3+.

Таким образом, основываясь на результатах исследования, мы установили, что изменения направления вектора диффузии кислорода в системе «расплав – газовая среда» имеют место в процессе выращивания GSO.  Была показана корреляция между концентрацией кислорода в среде выращивания  и концентрацией Се3+ в растущем кристалле. Полученные результаты демонстрируют, что при получении монокристаллов GSO с воспроизводимыми характеристиками следует учитывать изменения парциального давления кислорода.

Рис.1.  Отбор образцов для измерений концентрации в кристалле GSO, легированном Се3+ .

Рис.2. Динамика изменений концентрации в расплаве и кристалле и концентрация кислорода в среде выращивания  при росте  GSO. 1- рассчитанная концентрация Се3+ в кристалле при k0=const=0,65; 2- измеренная  концентрация Се3+ в кристалле; 3 – измеренная концентрация кислорода в среде выращивания (Аr).
Таблица 1. Динамика концентрации кислорода в среде выращивания и коэффициент вхождения ионов Се3+ в кристалле в течение цикла выращивания GSO (g – кристаллизованная фракция расплава).
