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Otrzymywanie monokrysztatow niobianu litu LN,

metoda Gzochralskiego

Na przestrzeni ostatniego dziesieciolecia niobian litu jest, obok granatu itrowo-
aluminiowego i niobianu barowo-sodowego, najbardziej chyba interesujqgcym materia-

lem w dziedzinie technologii monokrysztaléw tlenkowych. Decyduje o tym

bardzo

rzadki zesp6t wlasnosci piezoelektrycznych, akustycznych, ferroelektrycznych i ele-
ktrooptycznych cechujqcych ten krysztat. Stqd tez wynikajq réznorodne zastosowania

niobianu litu i niestabnqce zainteresowanie badaczy.

LINbO3 krystalizuje w ukladzie romboedrycznym /trygonalnym/; grupa przestrzen-

na R3C/Ca,/. Komérke elementarnq stanowi romboedr o boku a = 5,4944A i

o= 55952° , co dla réwnowazne| sieci heksagonalnej
daje ap = 5,1483A i ch = 13,863A /c/a = 2,693/
[1 - 3]. Sie¢ krysmliczng niobianu litu  czesto
przedstawia sie graficznie w wersji heksagonalnej.
W ten sposéb ujeto jq réwniez na rys. 1.Podano tam
rozklad atoméw w plaszczyznach prostopadlych  do
osi cp. Liczby w kélkach oznaczajq wspétrzednq jo-
nu w kierunku réwnoleglym do osi ch wyrazonq  w
ulamkach statej c}.

Niobian litu jest krysztalem pélprzezroczystym ¢
jasnostomkowym zabarwieniu, gestoici 4,6 g/cm>,
twardoséci 5,0 w skali Mohsa, wspélczynniku pochla-
niania 0,5 /przy 0,8 mkm/ i wspélczynnikach zata-
mania ng = 2,2967 i ne = 2,2082 odpowiednio dla
promieni zwyczajnego i nadzwyczajnego; jest wiec
krysztalem optycznie ujemnym /ne - ng =-0,0885/
[4]. Przewodnictwo elektryczne LiNbO3 maleje
ze wzrostem temperatury od wartoici 5.10882.cm
przy 673 K do wartoéci 140 Q .cm przy 1473 K
/w kierunku réwnoleglym do osi ¢/ (5].

Interesujqce sq wlasnoéci termiczne tego materialu.
Jego punkt topnienia wynosi 1526 K, jak to wynika
z wykresu fazowego Reismana i Holtzberga [6] . Na-
ssau i wspélpracownicy otrzymali dla tego punk tu
temperature 1533 K [4] . Intrygujqca jest mala ani-
zotropia wspélczynnika przewodnictwa cieplnego w
tym jednoosiowym krysztale. Z pomiaréw Zdanowej|
iin. [ 7J , rys. 2, wynika, ze anizotropia ta w ca-
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Rys. 1. Struktura krystalo-
graficzna LiNbO3

Rozklad jonéw podano w
plaszczyznach prostopadlych
do osi ch.

Wspétrzedne z dla jonéw sq:
a/ 032 /duze kétka/ 0,000
1 0,333; 032 - 0,167 i 0,500
Nb /kétka sredniej wielkos-
ci/ -0,102; Lit /male két-
ka/ - 0,386; b/O§2-0,667;
027 - 0,833; Nb*3 -0,602;
Li* - 0,884
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tym mierzonym zakresie zaleznosci temperaturowej nie przekracza 5%. Z drugiej stro-

ny wystgpuje tu duza anizotropia wspélczynnika rozszerzalnoici termicznej /rys. 3/.
Dane te zaczerpnigto réwniez z pracy [7]
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Rys. 2. Temperaturowo zalei- Rys. 3. Wsp6tczynnik rozszerzalnos-

no$é wspStczynnika przewodnic= ci cieplnej w funkcji temperatury:

twa cieplnego monokrystaliczne= krzywa 1 = w kierunku réwnolegtym

go niobianu litu: krzywa 1=réw- do osi tréjkrotnej; krzywa 2 = prosto-

nolegle do osi c}; krzywa 2 - padle do tej osi

prostopadle do osi <,

O mechanicznych wlasnoéciach niobianu litu pisato juz kilku autoréw [8, 9] :
Nizej podajemy wyniki otrzymane przez Smitha i Welsha [8].

cs, =2,030 10" dyn/em> §¢, = 5,831 10712 cm/dyna
(T8 B - Wi e = - " -
Ci, = 0,573 57, ==1,150
cz3 =0,752 = "= §2, = -1,452 T
- W e = - - .
Cly = 0,085 53, = =1,000
c;3 = 2,424 - " - s§3 = 5,026 -
S = - qt: = oF i
c‘:;4 0,595 4 17,10
Cos = 0,728 - " = Sep = 13,96 - "

LiNbO,, jest szeroko znany jako krysztal piezoelektryczny. Wynika to z fakty,
iz ma on Jedne z najwigkszych statych piezoelektrycznych. Dla poréwnania podaje-
my je w tabelce na str. 9 w zestawieniu ze statymi piezoelektrycznymi dla kwarcu.



Tabela

STALE PIEZOELEKTRYCZNE NIOBIANU LITU | KWARCU

LiNbO, [8] si0,, [ 10]
=3 o
dys =2,076 10 ° i.elst. nab/dyna d;y ==6,76 10 7 j.elst. nab/dyna
d,, = 0,624 1006 —wo s 4, = 2,5 108 _wo _we
d.. =0,026 108 —w_ _wl
31 5
d.. = 0,180 10°° = v = = v~
b 0 ]
5 = 11,28 105 j.elst, nab/cm2 e = -5,01 |04 j.elst. nab/cm2
- 5 () S LW - - 4_u__||_
eyy = 7,28 105 = ey = 0,97 10
e, = 0,69 100 = " - - ¥.
31 g
€33 =3,910° =" - -

Niobian litu stosuje sie we wszelkiego rodzaju przetwornikach elektromechanicz-
nych, szczegélnie w zakresie duzych czestotliwosci, gdzie wypiera kwarc ze wzgle-
du na duzo mniejsze straty. Przez to ma szanse staé sie drugim, obok kwarcu, “kla-
sycznym" materiatem w piezotronice. W elektronice kwantowej uzywa sie go  jako
rezonatora w urzqdzeniach laserowych: domieszkowany neodymem w ilosci 1,0 =~
1,5% at. emituje fale o dlugoéci 1,0932 pm, holmem w ilosci 0,25 = 1,0% at.
fale o dlugosici 2,0786 i tulem w ilosci 0,25 =1,0% at. fale o dlugosci 1,8532
i 0,9266 pm. [II - 14]. Urzqdzenia takie pracujq przy temperaturach cieklego azo-
tu w rezimie impulsowym. Moc progowa jest bardzo niewielka /kilka watéw/. Krysz-
tal ten jest tez dobrym modulatorem. Sposréd wielu innych zastosowar warto jeszcze
wymieni€ linie opéZniajqce.

OTRZYMYWANIE MONOKRYSZTALOW Li Nb03

Spoéréd réznorakich metod otrzymywania monokrysztatéw materiatéw tlenkowych
jedynie technika Czochralskiego znalazla zastosowanie do krystalizacji niobianu litu
(4, 15 = 18]. Przyczynily sie do tego zaréwno wzgledy techniczne, jak i ekonomi=
czne. LiNbO, znajduje obecnie szerokie zastosowanie w technice, co stymuluje ro=
zwéj efektywnych i optacalnych ekonomicznie metod jego otrzymywania. Réwniez
i niniejsza praca pofwiecona jest prébom krystalizacji tego materialu w sposéb wy=
Zzej wspomniany.

Odczynnikami wyijsciowymi byly weglan litu Li,CO., produkciji firmy Serva lub
Schucharda /obie NRF/, o czystoéci 3N i pieciotlenek niobu Nb,O_, z firmy
BDH Chemicals Ltd., o czystosci 99,8%. Sciéle stechiometryczne ndwazki obu od-
czynnikéw starannie mieszano mechanicznie i prasowano w pigutki o érednicy 20 mm
i grubotciach 5 i 10 mm, Nastepnie wygrzewano je w powietrzu przy 1370 K odpo-
wiednio przez 5 i 9 godzin, W frakcie wygrzewania zachodzil rozklad weglanu li-
tu, po czym nastepowalo reakcja syntezy i w wyniku tworzy! sie LiNbOB. Stopien



przereagowania szacowano wstepnie z ubytku wagi pastylek, nastepnie, dokladniej,
z wynikéw rentgenowskiej analizy fazowej. Badania te wykozaly, iz po takie] o-
brébce termicznej niobian litu stanowit 95% masy pigulek [19]. Przedtuzenie okresu
wygrzewania nie zmienialo zasadniczo
R sktadu surowcéw i dlatego tez zostato
! zaniechane. W trakcie dalszych  prac
zadowalajqce wyniki otrzymaliémy prze-
prowadzajqc synteze w tyglu bezposred-

nio przed procesem krystalizaciji.

Proces wyciqgania monokrysztatéw
przeprowadzano na stanowisku Czochrals=
7 kiego, ktérego szkic przedstawiono na

- T é ‘6 rys. 4. Caly uktad termiczny sklada sie
7 o— z dwéch stref, grzanych elektrycznie o-
3 de o porowo przy pomocy kantalowych elemen-
O_j o) téw grzejnych. Dolna strefa zawierajqca

4 :‘_’ - b 5 tygiel z wsadem miata érednice 60 mm i
= o wysokosé 100 mm; mozna w niej uzyski-
8 o o 12 waé temperature 1300 £27C /b na rys. 4/.
0 ' Strefa gérna /11/ o temperaturze znamio-

2 p P 10 nowej 900 + 2°C i programowym chto-

(- dzeniu stuzyta do odprezania krysztaty

1 bezposrednio po zakorczeniu procesu

wzrostu.

Rys. 4. Szkic stanowiska Czochralskie- Wsad w postaci pigutek niobianu litu

go do wyciqgania monokrysztotéw LiNbOy:
1 = uchwyt zarodzi; 2 - drut Pt; 3 = mo=~
nokrysztat; 4 - faza ciekta; 5 - platyno~
wy tygiel; 6 - ostona ceramiczna; 7 - pty-
ta ceramiczna; 8 - ceramiczna podstawka;

lub mieszaniny poszczegélnych sktadni=-
kéw umieszczalismy w tyglu platynowym
o érednicy zewnetrznej 50 mm, wysoko~
éci 80 mm i gruboici scianki 2 mm.
Tygiel usytuowano w komorze krystaliza=

cyinej, podgrzewano do 1500 K i trzy=-
mano w tef temperaturze przez
kilka godzin. Nastegpnie temperature pod-
noszono i topiono materiat. W poczqtko=~
we| fazie prac jako zarodzie stuzyly druty platynowe, nu ktérych niobian litu zarod-
kuje bardzo dobrze. Krysztaly wyciqgano z predkosciami od 6 do 12 mm/godz. Po
zakoAczeniu procesu wzrostu monokrysztalu lokowano go w gérnej strefie pieca ichto-
dzono do temperatury opokoiowei z predkosciq poczqtkowo JZ'C/godz., ktérq nastep~
nie podnoszono do 24 C/godz., a w koficowej fazie do 50 C/godz. W wyniku tych
prac otrzymalismy niepopekane monokrysztaly niobianu litu o dtugoici do 40 mm i
§rednicy do 20 mm. Mialy one jasnostomkowe zabarwienie, co §wiadczy o nieznacz-
nej tylko redukcji. Prébki uzyskane w tych samych warurkach, ale na zarodziach z
drutu rodowego byly jasnobrqzowe, przypuszczalnie na skutek "wchodzenia" rodu
do sieci niobianu litu; odpowiednie badania sq w toku.

9 - rura kwarcowa; 10 -termopara Pt/
PtRh10%; 11 - urzqdzenie podgrzewajq-
ce; 12 - element grzeiny

Krysztaly badano metodami rentgenowskimi w Zakladzie Badari Strukturalnych
ONPMP oraz metodami optycznymi w Instytucie Podstawowych Probleméw  Techniki
PAN. Egzemplarze hodowane na zarodziach platynowych mialy orientacje w grani~
cach od 6 do 127. W przewazajqcej wiekszosci przypadkéw kierunkiem wzrostu byt
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kierunek l_ll'4_l I_ZO_] . Wyniki te zostaly potwierdzone w drodze badaii optycznych
21 . Bardzo czesto tworzq sig krysztaly blizniacze, szczegélnie w prébkach o ¢red-
nicy powyzej 15 mm. Plaszczyzna zblizniaczenia jest réwnolegta do osi "gruszki®

dla orientacji samoistnej. Kqt dezorientacji dochodzi w tych przypadkach do kilky
stopni.

Wypelnienie tygla nie przekraczalo 50%. Dzigki temu wykorzystalismy promienio-
wanie termiczne ¢cianek tygla do podgrzewania fazy stalej, zmniejszajqc w ten
sposéb gradient temperatury w obszarze frontu krystalizacji do kilkudziesieciu °G/cm.
Na rys. 5 podano rozklad temperatury wzdluz rosnqcego krysztalu bez wlqczonego
gérnego pieca /krzywa 1/ i z wiqczonym gé-
nym piecem podgrzewajqcym /krzywa 2/ Gra- ,2004,
dient temperatury ma istotny wplyw na sam
proces wzrostu. Lepkosé ciektego niobianu litu e |
wykazuje zaleznosé [22] zaréwno czasowq,
jok i temperaturowq. Zmiany lepkosci powo= 1000
dujq czeste urywanie sie krysztatu, Wiadomo,
ze migdzy fazq stalq i fazq cieklq znajduje
si¢ podczas wyciqgania warstwa przechlodzo- 800
nej cieczy [23], utrzymywanej poprzez na-
pigcie powierzchniowe cieczy. W wynikuwa-
hafi temperatury wielkosciq zmieniajqcq sie
najszybciej jest napiecie powierzchniowe,kté-
re nie jest w stanie utrzymaé ciezaru stupka,
Z naszych obserwacji wynika, ze przegrzanie

600¢

fazy cieklej o kilkadziesiqt stopni powyzej 400}

punktu topnienia jest tu bardzo pomocne. 1234567891011 xlerrj
Najbardziej stabilnie rosnq krysztaly wéwczas

gdy gradient temperatury w obszarze frontu Rys. 5. Rozklad temperatury wzdtuz
krystalizacji ustali si¢ na 50 do 907C/cm. rosnqcego krysztalu: krzywa 1= bez

wlqczonego pieca podgrzewajqce=
go; krzywa 2 = z wiqczenym urzg-
dzeniem podgrzewajqcym

Znane sq trzy sposoby otrzymywania mo-
nodomenowych monokrysztatéw LiNbO,: a/
dodawanie do fazy cieklej tréjtlenku “molib-
denu MoO, w iloéci okolo 0,5% at.; b/ wy=
ciqganie monokrysztatu pod napigciem; ¢/ monodomenizacja krysztalu polegajqcana
wygrzewaniu go pod napigciem w temperaturze 1250 K. W trakcie naszych proc zde=-
cydowalismy si¢ na wariant b, ktéry jednakze nie przyniést nam zadowalajqcych re-
zultatéw. Krysztaly mialy wyragnie zaznaczonq najwigkszq domene, nie byly nato-
miast monodomenowe. Otéz, przyczyna tego stanu rzeczy lezy w termodynamice pro~
cesu. Istotnie, podczas wzrostu do krysztalu przylozone jest stale napigcie elek-
tryczne, fleden biegun do krysztatu, drugi za$= do tygla/. W momencie oderwania
si¢ krysztalu obwéd si¢ przerywa i dalsze studzenie odbywa si¢ bez przeptywu prq-
du. Zanim krysztal osiqgnie temperature 1250 K, bedqcq temperaturq monodomenizo=
cji, uptywa kilkanascie godzin, w trakcie ktérych termiczne drgania sieci krystali-
cznej mogq znacznie pogorszyé monodomenowo$é. Problem ten nie zostal jeszcze te-
chnicznie rozwiqzany.

Drugim waznym aspektem sprawy jest czesto wystepujqce zapecherzenie kryszto-
16w, szczegélnie tych o érednicy powyzej 10 mm. Zastosowalismy tu konwencjonal=
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ny wybieg, polegajgcy na zwigkszeniu obrotéw zarodzi. Maksymalna czestotliwogé
obrotéw  wynosita w naszym przypadku

50 obr/min. Przyklad takiego zapgcherzo-
nego egzemplarza podano na rys. 6. Przed-
stawiono tam krysztat o srednicy 21 mm i
dtugosci ok. 30 mm. Niedoskonatosci te
uktadajq sie w doinej czesci krysztatu,
wzdluz jego osi geometrycznej. Sq one wy-
nikiem stabego mieszania fazy cieklej w
procesie wzrostu.

W niniejszej pracy uczestniczyli réw-
niez koledzy i kolezanki z Pracowni Mo-
nokrystalizacji Materiatéw Tlenkowych
ONPMP: Krystyna Gnotéwno, Zofia Naj-
berg, Waldemar Tywonek oraz  Wiestaw
Wojtun, dajgc cennq pomoc zaréwno pod-
Rys. 6. Przyklad zapecherzonego mo=  czqs przeprowadzania prac, jak i w trak=

nokrysztatu LiNb03 cie dyskusji. Autorzy niniejszej publikacji
pragnq wyrazié Im tq drogq swojq wdziecz~-
nosé€.
WNIOSKI

Monokrysztaly niobianu litu otrzymywane metodq Czochralskiego nolezy wyciq-
gaé z predkosciomi od 6 do 12 mm/godz, przy obrotach zarodzi do 50 min =!. Gra=
dient femperofury w procesie wzrostu w obszarze frontu krystalizacji powinien wy=
nosi¢ 50 = 90°C/cm.

Wyciqganie nalezy przeprowadzaé z tygli platynowych. Rodowe fygle jub zaro=
dzie powodujq zmiang barwy LleO na skutek wchodzenia rodu do sieci krystalicz=
nej niobianu litu.

Zarodkowane na drutach platynowych monokrysztaty miaty orientacje od 6 do12°
/0§ symetrii krysztalu tworzyta z osiq ¢ kqt 6 - 127/,
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