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Streszczenie. W artykule przedstawiono wyniki badan witasciwo-
§ci cieplnych i akustycznych monokrysztatow niobianu litu. Badania
przeprowadzono zaréwno dla czystego monokrysztatu, jak i kryszta-
téw domieszkowanych metalami i pierwiastkami ziem rzadkich. Dy-
fuzyjnos¢ cieplna zostata wyznaczona w oparciu o zmodyfikowang
metode Angstrdma. Predkosci fal akustycznych okre$lono za pomocg
metody echa. Dodatkowo wyznaczono parametry sieciowe komorek
elementarnych monokrysztatéw niobianu litu.

INFLUENCE OF DOPING ON ACOUSTIC AND THERMAL
PROPERTIES OF LITHIUM NIOBATE MONOCRYSTALS

Summary. Results of investigations of thermal and acoustic pro-
perties of lithium niobate monocrystals are presented in the paper.
Investigations were carried out either for pure monocrystal or for
crystals doped with metals and rare earth elements. The thermal dif-
fusivity was determined by modified Angstrom’s method. Acoustic
wave velocity was measured by pulse echo method. In addition, lat-
tice parameters of lithium niobate unit cell were determined.
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1. Wstep

Po raz pierwszy monokrysztat niobianu litu LiNbOs zostat wytworzony
przez Matthiasa i Remeika w 1949 roku [17]. Krysztat LiNbOs krystalizu-
je w uktadzie romboedrycznym (trygonalnym), grupie przestrzennej RSc,
klasie C$v (podziat Schoenfliesa). Posiada potrojna o$ symetrii pokrywaja-
cg sie z kierunkiem krystalograficznym [po1] (0sig ¢) oraz trzy plaszczyzny
symetrii zawierajace te 0$ symetrii. Taka struktura okre$lana jest mianem
struktury o czwartym stopniu symetrii. Strukture krysztatu schematycznie
przedstawia rysunek 1. Ptaszczyzny tlenowe o0 najgestszym utozeniu hek-
sagonalnym uktadajg sie prostopadle do osi c. W komorce elementarnej
mozna wyrdznic¢ sze$¢ warstw tlenowych. Jony litu oraz niobu znajdujg sie
w koordynacji oktaedrycznej. W krysztale niobianu litu 1/3 wnek tleno-
wych obsadzana jest przez jony niobu, 1/3 przez jony litu, natomiast 1/3
z nich pozostaje pusta. Wzdtuz osi ¢ mozliwe jest wyznaczenie nastepujgcej
sekwencji wnek tlenowych: oktaedr tlenowy z jonem niobu Nb, pusta wne-
ka tlenowa, oktaedr tlenowy z jonem litu Li [1]. Wiasciwosci strukturalne
i fizykochemiczne monokrysztatbw LiNbOs silnie zalezg od stechiometrii -
stosunku liczb atoméw Li i Nb, a ten moze by¢ istotnie zmieniony przez
nawet mate ilosci jonéw domieszkowych [25].

Niobian litu ma bardzo ciekawe witasciwosci fizyczne. Czysty monokrysz-
tat niobianu litu LiNbOs posiada duzg warto$¢ wspétczynnika elektroop-
tycznego oraz wspotczynnika nieliniowosci optycznej [21]. Duza warto$é
wspéiczynnika elektrooptycznego pozwala wykorzysta¢ niobian litu do bu-
dowy modulatoréw optycznych oraz przetacznikéw dobroci w zakresie pod-
czerwonym. Natomiast duze warto$ci wspétczynnika nieliniowosci spowo-
dowaty, iz znalazt zastosowanie miedzy innymi jako generator wyzszych
harmonicznych - gtéwnie drugiej harmonicznej w przypadku diod lasero-
wych o matej mocy w zakresie dtugosci fal 1.3 do 1.55 /iin. Dzieki duzym
wartosciom statych elektrosprezystych czysty krysztal niobianu litu jest
wykorzystywany jako przetwornik fal akustycznych dla zakresu od poje-
dynczych MHz do kilkuset GHz.
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Cfoo1]

Nb

Rys. 1. Struktura krysztatu LiNbOs
Fig. 1. Structure of LiNbOs crystal

Jak wspomniano, domieszkowanie silnie zmienia wtasciwosci monokrysz-
tatow LiNbC>:. Domieszkowanie zelazem zmienia wiasciwosci elektroop-
tyczne. Monokrysztaty takie znalazty zastosowanie w holografii, m.in. w pa-
mieciach holograficznych, a takze w sprzegaczach fazy ([9,16] i literatura
w tamze).

Domieszkowanie pierwiastkami ziem rzadkich oraz metali przejSciowych
moze doprowadzi¢ do wystepowania efektéw nieliniowych z luminescen-
cja badZ akcja laserowg jednocze$nie [8,12,14]. Tak domieszkowane mo-
nokrysztaty znalazty zastosowanie w urzadzeniach optoelektroniki zinte-
growanej [7], modulatorach elektrooptycznych [2], Jednoczesne domieszko-
wanie jonami erbu Er3+ i iterbu Yb3+ pozwolito otrzymac akcje lasero-
wa [3,11,22].

W przypadku wielu urzadzeh wspoiczesnej elektroniki waznym pro-
blemem jest odprowadzanie ciepta z uktadu. Dlatego poznanie wiasciwo-
Sci cieplnych i wptywu domieszkowania na te witasciwosci ma duze zna-
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czenie. Pomiary zostaty wykonane w oparciu o zmodyfikowang metode
Angstroma. Mierzono dyfuzyjnos$¢ cieplna. Niezaleznie wyznaczano gestosé
probek. Znajomos$¢ dyfuzyjnosci cieplnej a, gestosci g oraz ciepta wiasciwe-
go C pozwala wyliczy¢ wspétczynnik przewodnictwa cieplnego k zgodnie z
zaleznoscig

K—gCa. (1)

Metoda ta z powodzeniem jest wykorzystywana do wyznaczania wiasci-
wosci cieplnych réznego rodzaju probek zaréwno tych dobrze, jak i stabo
przewodzacych ciepto [5,6,10,18,19].

Predko$¢ dzwieku w badanych monokrysztatach wyznaczono metoda
echa. State sieciowe zmierzono metodg Bonda. Metody pomiarowe zostaty
szczegOtowo opisane ponizej.

2. Zagadnienie teoretyczne

W rozwazaniach dotyczacych pomiaru wiasciwosci cieplnych przyjeto
zatozenie jednowymiarowosci przeptywu ciepta przez badang prébke. Do-
datkowo zatozono, iz wewngtrz probki nie istniejg zadne dodatkowe Zro-
dia ciepta. Konfiguracje zaproponowanego uktadu pomiarowego przedsta-
wia wstepnie rysunek 2. Pole temperatury w uktadzie opisuje réwnanie

Fouriera-Kirchhoffa
dT d2T

dt ~ a dx:2' 0]

Prébka

Modut Peltiera

Rys. 2. Geometria eksperymentu
Fig. 2. Geometry of experiment
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Jezeli jedynie dolna powierzchnia probki (x = 0) jest w sposéb har-
moniczny na przemian grzana i chtodzona, natomiast gérna powierzchnia
(x = d) jest izolowana cieplnie, to warunki brzegowe mozna zapisa¢ naste-
pujaco

dT

Kdx a0 = A exp(i2nft), 3)
dT _ o @
Kdx x=d

gdzie A jest amplitudg gestosci strumienia ciepta, a d gruboscig prébki.
Jedynie czes$¢ rzeczywista sygnatu harmonicznego opisanego zaleznoscig
(3) ma sens fizyczny. Poniewaz gestos¢ strumienia ciepta zmienia sie har-
monicznie, to temperatura probki bedzie rowniez zawiera¢ sktadowg har-
moniczng. Rozwigzanie rownania (2) mozna zatem zapisa¢ w postaci

T(x,t) = To+ exp(zarr/i)] =
= To + R[Boi®) exp(ze)(x)) exp(z2rr/t)] =
= To + Bag{x) cos(i2nft + <p(x)), (5)

gdzie: To - temperatura Srednia, B q(x) - amplituda zaburzenia temperatu-
ry, a tp(x) - faza sktadowej harmonicznej mierzona wzgledem fazy strumie-
nia ciepta. Po uwzglednieniu warunkoéw brzegowych (3) i (4) rozwigzanie
réwnania () ma postaé

1 [7TT«sh(\/¥(<- 1)) .
BxX)=w\y—— — /[ |— \— = 6
0 =%l sinh (y/%d) ®)

Réwnanie (s) jest podstawowaq zalezno$cig opisujaca w sposéb ilosciowy
proces propagacji zaburzenia pola temperatury. W celu wyznaczenia dyfu-
zyjnosci cieplnej mozna skorzysta¢ zaréwno ze stosunku amplitud ~ |||, jak
i z réznicy faz <p(d) —<p(0) dla temperatur zmierzonych na przeciwlegtych
podstawach probki. Powyzsze wielkosci mogg by¢ wyznaczone w oparciu

0 wzor

exp(i(y>(0)-¥>(<*))) (7)
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Stosunek amplitudy powierzchni dolnej (x = 0) do amplitudy powie-
rzchni gornej (x = d) probki okreslamy na podstawie zaleznosci

flo(0)

BO() \ ®

Przesuniecie fazowe zaburzenia temperatury pomiedzy dwoma powierzch-
niami probki natomiast okre$lamy ze wzoru

Uuf
tg MO) - p(<o ) = tg( d) tgh( d) O

Zaleznosci wielkosci (s ) i (9) w funkcji parametru przedstawione zostaty
narysunkach 3i4. Dlaz > n/2r6wnania (s) i (9) moga by¢ aproksymowane
zalezno$ciami przyblizonymi

Egggg - exp(z2), (10)
(P6) - <p{d)\z>,, « (U)

Rys. 3. Krzywe opisane wzorami (s) i (10)
Fig. 3. Curves described by equs (s) and (10)

Na rysunkach 3 i 4 czarna linia oznacza zaleznosci opisane wzorami do-
ktadnymi (s) i (9), natomiast szara przerywana linia odpowiednie aprok-
symacje - wyktadniczg i liniowa.
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z

Rys. 4. Krzywe opisane wzorami (9) i (11)
Fig. 4. Curves described by equs (9) and (11)

W opisanym ponizej eksperymencie skupiono sie jedynie na analizie
op6znienia fazowego.

Réwnanie (2) jest poprawne w przypadku ciat izotropowych. W przy-
padku krysztatow do opisu zjawisk zwigzanych z transportem ciepta wyko-
rzystuje sie rachunek tensorowy.

W krysztale wektor h, opisujacy ilos¢ ciepta przechodzgcego w jedno-
stce czasu przez jednostke powierzchni prostopadtych do osi OXi, na ogét
nie jest rownolegly do gradientu temperatury, zatem rownanie opisujgce
przewodnictwo cieplne nalezy przedstawi¢ w postaci [15]

. aT -
hi - i,j =1,2,3. (12

Jak tatwo zauwazy¢, kazda sktadowa hl zalezy od wszystkich trzech
sktadowych gradientu temperatury. Poniewaz tensor Kij jest tensorem sy-
metrycznym, zatem posiada on sze$¢ sktadowych niezaleznych. Po sprowa-
dzeniu tego tensora do uktadu osi gtéwnych bedzie on posiadat jedynie trzy
sktadowe niezalezne i bedzie zapisany w postaci

fiii 0 0
Kij — 0 «22 0 (13)

0 0 «33



118 J. Bodzenta, B. Burak i inni

Bioragc pod uwage symetrie krysztatu LiNbC>s, ktory posiada potrdjna
0$ symetrii oraz trzy ptaszczyzny symetrii, oraz fakt, iz jest to krysztat jed-
noosiowy optycznie, tensor wspotczynnikow przewodnictwa cieplnego moze
by¢ przedstawiony za pomocg dwdch sktadowych. Przy czym nalezy dobraé
tak osie wspo6trzednych, aby 0§ O Xs byta rdwnolegta do potréjnej osi syme-
trii krysztatu. Tensor wspdtczynnikéw przewodnictwa cieplnego w notacji

macierzowej ma zatem postac

Kl 0 0
Kij — 0 «2 0 (14)
0 0 K3

Z powyzszego r6wnania mozna wnioskowac, ze w ptaszczyZnie X Y skia-
dowa wspotczynnika przewodnictwa nie zmienia swojej wartosci i nie zalezy
od kierunku krystalograficznego. Skladowa «s opisuje zjawisko wzdtuz kie-
runku pokrywajgcego sie z osig ¢ [001]. Patrzac na wzor (2) tatwo stwier-
dzié, iz dyfuzyjnosc¢ cieplna takze bedzie tensorem drugiego rzedu, poniewaz
gestos¢ i ciepto wihasciwe sg wielkoSciami skalarnymi. Zatem dyfuzyjno$é
cieplng mozna by zapisa¢ w notacji macierzowej w postaci

ai 0 0
oLij - 0 «2 0 (15)
0 0 0:3

3. Eksperyment

3.1. Charakterystyka prébek

Wszystkie monokrysztaty LiNbC»>s zostalty wytworzone w Instytucie Te-
chnologii Materiatow Elektronicznych w Warszawie z wykorzystaniem me-
tody wyciggania krysztatow Czochralskiego [13]. Czysty krysztat wytwa-
rzany jest poprzez stopienie Lizo i Nb2os w tyglu platynowym grzanym
indukcyjne do temperatury okoto 1250°C. Kierunek wyciagania krysztatéw
pokrywa sie z osig c, czyli kierunkiem [po:], gdyz wzdtuz tego kierunku naj-
fatwiej wytwarza¢ monokrysztaty niobianu litu. Wszystkie prébki zostaty
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spolaryzowane w oparciu o procedure opisang w artykule o], co pozwolito
otrzymacé krysztaty bedace pojedyncza domeng. Domieszki pierwiastkéw
sg wprowadzane do mieszaniny Lizo i Nb2os w postaci tlenkow. Ilos¢ do-
mieszki w monokrysztale zostata okreslona z wykorzystaniem optycznej
spektroskopii emisyjnej.

Tabela 1
Charakterystyka monokrysztatéw niobianu litu LiNbCss
llos¢ llos¢
Prob. irodzaj Kier. Grubo$¢ Prob. irodzaj Kier. Grubos$¢
domieszki prébki domieszki prébki
[Yoat.] [mm] [Yoat.] [mm]
[too] 9.88 #5 Dy: 1.0 [i20] 6.76
Y1 - [20]  10.00 ‘s Dy: 1.7  [i20¢]  6.70
fpoi] 10.00 #7 Er: 0.1 [i20] 6.60
[Loo]  10.06
# 2 Cu: 0.05 [i20] 9.63 3 Er: 1.0 [t20] 6.67
bo:]  8.97 Yb: 0.1
oo] 1012 #9 Er: 1.0 [i20] 672
#3  Fer 010 [i20]  10.10 Yb: 05
bo:] 1013 410  Er 1.0  [20] 677
#4 Dy: 0.3 [i20] 6.78 Yb: 1.0

Wszystkie probki byly w ksztalcie prostopadtoscianéw. Badania prze-
prowadzono dla dwoch konfiguracji probek. Probki typu 1 to takie mo-
nokrysztaty, ktdrych krawedzie pokrywaja sie z nastepujagcymi kierunkami
krystalograficznymi [100], [120], [001]. Schematycznie sytuacje te przed-
stawia rysunek 5a. Tak wycieto czysty monokrysztat LiNbO s oraz probki
domieszkowane miedzig i zelazem. Pozostate probki to probki typu 2, w kté-
rych kierunki [100] oraz [001] zostaty obrécone wokot osi [120] o kat 45°
(rys. 5b). Te konfiguracje posiadajg monokrysztaty domieszkowane dyspro-
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zem, erbem oraz erbem i iterbem. Podstawowe dane dotyczgce badanych

prébek zebrano w tabeli 1.

a) b)

Rys. 5. Orientacja probek krysztatu LINbC>s: a) prébki typu 1, b) typu 2
Fig. 5. Orientation of lithium niobate crystal samples: a) type 1, b) type 2

3.2. Badania cieplne
3.2.1. Stanowisko pomiarowe

Schemat stanowiska pomiarowego do wyznaczania dyfuzyjnosci cieplnej
przedstawia rysunek s . Na radiatorze wraz z wentylatorem zostat umiesz-
czony modut Peltiera o wymiarze 40 x 40 mm2, ktéry postuzyt jako Zrddto
zmiennego w czasie strumienia ciepta. Na powierzchni modutu umieszczo-
ny jest cienki miedziany krazek, wewnatrz ktdrego znajduje sie termopara
typu K. Prébke umieszcza sie na kragzku. Z gornej powierzchni probki zbie-
rany jest sygnat takze za pomocg docisnietej termopary typu K. Catosé
znajduje sie w ostonie ze styropianu.

Modut Peltiera zasilany jest za pomoca generatora HP33102A. Na wej-
$cie podawany jest sygnat harmoniczny, dodatkowo wzmacniany przy uzy-
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Rys. s . Schemat uktadu wykorzystujgcego zmodyfikowang metode
Angstroma
Fig. s . Experimental setup using modified Angstrom method

ciu wzmacniacza mocy. Prad wytwarzajacy zmienny strumien ciepta mozna
opisa¢ za pomocg zaleznosci

| = Imsin 27T/ 1), (16)

gdzie: Im jest amplitudg pradu, a / czestotliwo$cig. Cate stanowisko jest
sterowane komputerowo poprzez magistrale GPIB. Sygnaly z termopar
TC1 i TC2 oraz prad podawany na modut rejestrowane sg przez miernik
Agilent 34970A. Pomiary wykonano w przedziale czestotliwosci od 10 mHz
do 50 mHz. Dla kazdej czestotliwosci przeprowadzono pomiary dla trzech
petnych okreséw, przy czym w czasie jednego okresu zbierano 20 punktéw
pomiarowych. Do kazdego zbieranego przebiegu temperaturowego dopaso-
wywano zalezno$é

Ti = TO+ BOi sin 27t/ 1- ipi). (17)

Indeks i jest rowny 1 dla sygnatu z termopary TC1 i 2 dla termopary
TC2. Jezeli op6znienie fazowe zapisze sie w przyblizonej postaci

(18)

to dyfuzyjnos¢ cieplng mozna okres$li¢ ze wzoru
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przy czym a jest wspdtczynnikiem kierunkowym prostej, dopasowanej do
wykresu A<p= g (f12).

3.2.2. Wyniki doswiadczalne

Pomiary wykonano dla 10 réznych probek scharakteryzowanych w ta-
beli 1. Poczatkowo okreslono jedynie dyfuzyjnos¢ cieplng dla kierunku kry-
stalograficznego [120]. W nastepnej fazie okreslono wartosci tego parametru
dla pozostatych kierunkow w przypadku prébek # 1, #2 i #3. Otrzymane
wyniki zgromadzono w tabeli 2. Przedstawia je rowniez rysunek 7.

Analiza wynikéw otrzymanych dla prébek # «, #2 i #3 pozwala stwier-
dzi¢ zalezno$¢ dyfuzyjnosci cieplnej od kierunku krystalograficznego.

W przypadku tych prébek wartos$ci a w kierunku [100] i [120] sg zblizone
do siebie, natomiast r6znig sie one od wartosci w kierunku [001]. Otrzymane
wyniki sg zgodne z przewidywaniami teoretycznymi oraz zaleznos$cig (15).
Warto$¢ dyfuzyjnosci cieplnej wzdtuz osi c jest wieksza niz w przypadku
dwoch pozostatych kierunkow.

Tabela 2
Dyfuzyjnos¢ cieplna monokrysztatdw LiNbO s

Probka  Dyfuzyjnos¢ cieplna Prébka  Dyfuzyjnos¢ cieplna

[to—s cm2s_1] [fo-3 cmz2s_1]
#i[io0] 7.78(39) #3[001] 8.71(56)
#1[20] 7.42(27) #4[120] 4.70(16)
#1o1] 8.46(48) #5[120] 4.84(15)
#2[o00] 7.17(79) #6[i20] 5.70(17)
#:[20] 7.14(43) #7[120] 4.04(83)
#oo1] 8.96(99) #5i20] 4.33(40)
#3[100] 7.84(99) #9[120] 4.59(19)
#3[120] 7.73(72) #10[i20] 5.62(26)

W przypadku domieszkowania pierwiastkami metali przejSciowych
zmiany dyfuzyjnosci cieplnej w stosunku do wartosci otrzymanych dla czy-
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Rys. 7. Dyfuzyjnos¢ cieplna monokrysztatéw LiNbC-s
Fig. 7. Thermal diffusivity of lithium niobate crystals

stego monokrysztatu LiNbCs3 sg niewielkie. Moze to by¢ zwigzane z niewiel-
kg iloScig domieszki wprowadzonej do krysztatu (0.05 %at. dla Cu i 0.1 %at.
dla Fe). Wieksze zmiany dyfuzyjnos$ci cieplnej zaobserwowano w przypad-
ku domieszkowania pierwiastkami ziem rzadkich. Wprowadzenie domieszek
tego rodzaju powoduje zmniejszenie dyfuzyjnosci cieplnej w stosunku do
wartosci dla krysztatu czystego oraz domieszkowanego pierwiastkami me-
talicznymi. Co ciekawe, obserwuje sie wzrost wartosci a wraz ze wzrostem
iloSci wprowadzonej.

3.3. Badania akustyczne
3.3.1. Stanowisko pomiarowe

W celu wyznaczenia warto$ci predkosci fal akustycznych postuzono sie
uktadem przedstawionym na rysunku s. W tym przypadku zastosowano
metode echa, w konfiguracji dwdch przetwornikdw, z ktoérych jeden pra-
cuje jako nadawczy, natomiast drugi jako odbiorczy. Gtowice pracujg na
czestotliwosci rezonansowej 10 MHz. Badania przeprowadzono dla konfi-
guracji stykowej (kontaktowej), w ktorej gtowice i badana prébka sg roz-
dzielone cienka warstwg substancji sprzegajacej (gliceryny). W pomiarach
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wykorzystano generator impulsowy, pobudzajgcy przetwornik nadawczy.
Przetwornik odbiorczy rejestruje kolejne echa odbite od powierzchni czoto-
wych. W celu analizy sygnat odbierany byt wzmacniany, a nastepnie ana-
lizowany za pomocg oscyloskopu cyfrowego firmy TEKTRONIX TDS 350.
Z oscyloskopu odczytywano czasy przejs¢é odpowiadajgce kolejnym echom,
docierajagcym do przetwornika.

Przetwornik nadawczy Przetwornik odbiorczy
Generator _
impulséw Oscyloskop Wzmachiacz

Rys. s. Schemat uktadu do pomiaru predkosci fal akustycznych
Fig. s. Experimental setup to measured velocity of acoustic wave

Predkosci fal akustycznych propagujacych sie w prébce mozna wyzna-
czy¢ w oparciu o zaleznos¢

gdzie At jest zmierzonym czasem przejscia.

3.3.2. Wyniki do$wiadczalne

Badania wykonano dla wszystkich probek, zaréwno typu 1, jak i 2.
Wyniki zgromadzono w tabeli 3. W niniejszej pracy przedstawiono jedynie
wartosci predkosci fal akustycznych dla kierunkéw: [100], [120], poz], dla
probek typu 1. W przypadku prébek typu 2 przedstawiono jedynie wyniki
dla kierunku [120]. Odpowiadajg one zmierzonym warto$ciom dyfuzyjnosci
cieplnej. Predkosci fal akustycznych zebrano réwniez na rysunku 9.

W przypadku probek domieszkowanych dysprozem (probki #4-#6) ob-
serwuje sie wzrost predkosci fal akustycznych wraz ze wzrostem wprowa-
dzonej domieszki. W przypadku prébek domieszkowanych dwoma rodza-
jami pierwiastkow, tj. erbem Er i iterbem Yb, wystepuje efekt odwrotny.
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Tabela 3
Predkosci fal akustycznych monokrysztatéw LiNbCss

Prébka  Predko$¢ fali akustycznej Probka  Predkosc¢ fali akustycznej

[ms-1] [ms_1]
#1fto0] 6821,3(41) #3[001] 7348,7(47)
#1i20] 6557,0(10) #4[120] 6817,8(48)
#1o1] 7340,2(48) #5[120] 6831,0(18)
#2[100] 6562,3(53) #e[120] 6837,7(93)
#2 [120] 6823,9(43) #7[120] 6667,6(10)
#2 po1] 7352,5(53) #ei20] 6806,2(28)
#3[100] 6559,6(53) #9[120] 6777,4(78)
#3[120] 6845,6(47) #a0[20] 6750(12)

7400,

7200

Rys. 9. Predko$¢ fal akustycznych w monokrysztatach LiNbCss
Fig. 9. Acoustic wave velocity in lithium niobate monocrystals

W przypadku tych prébek obserwuje sie spadek predkosci wraz ze wzrostem
koncentracji wprowadzonej domieszki.
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3.4. Badania strukturalne
3.4.1. Stanowisko pomiarowe

Pomiar parametréw sieciowych moze speinia¢ wazng role w zrozumieniu
mechanizmu zmian wiasciwosci badanych krysztatéw. W naszym przypad-
ku pomiar miat na celu udzielenie odpowiedzi na pytanie, gdzie w procesie
wzrostu krysztatu lokujg sie domieszki wprowadzanych metali.

W celu otrzymania precyzyjnego pomiaru parametrow sieciowych ba-
danych krysztatow wykonano badania rentgenowskie oparte na metodzie
Bonda [24]. Metoda ta jest zaskakujgco prosta, szybka, a zarazem cechuje
sie duzg precyzjg 5a/a < 10~6. Warunkiem otrzymanej takiej precyzji jest
posiadanie krysztatéw dobrej jakosci. Najwiekszg zaleta metody Bonda jest
mozliwo$¢ wyznaczenia bezwzglednych warto$ci parametréw sieciowych, co
pozwala zmierzy¢ parametry sieciowe bez znajomosci dtugosci promienio-
wania bezposrednio w uktadzie SI.

W metodzie tej wigzka rentgenowska stuzy w zasadzie jako monitor
potozenia krysztatu wzgledem kata Bragga. Zmodyfikowana metoda Bonda
pozwala osiggna¢ doktadnos$é, jednak wymaga takiej samej doktadnosci dla
dtugosci promieniowania. W badaniach musi by¢ takze spetniony warunek
monochromatycznos$ci i rownolegtosci wigzki. W pomiarach dazy sie do
tego, by pomiar 6 prowadzi¢ pod wysokimi katami.

Pomiar Bonda opiera sie na wyeliminowaniu btedu niecentrycznosci oraz
ustawienia zera goniometru poprzez wykorzystanie nieruchomego w czasie
pomiaru licznika, jako detektora potozenia krysztatu. Rejestracja krokowa
profilu dyfrakcyjnego dla wybranego ukiadu ptaszczyzn hkl odbywa sie
dwukrotnie poprzez obrdt krysztatu wokdt osi u w dwoéch symetrycznych
potozeniach (rys. 10).

Oba potozenia krysztatu, zgodnie z geometrig Bragga, réznig sie 0 a =
(180° —29). Wartos$¢ kata wynosi [24]

9= 90° - (iZI 5 R2\ (21)

gdzie i?i i f-2 sg potozeniami krysztatu.
Pomiary parametrow sieciowych krysztatow niobianu litu LiNbOs wy-
konano w Laboratorium Instytutu Nauki o Materiatach Uniwersytetu Sla-



Wptyw domieszkowania na wiasciwosci akustyczne. 127

Licznik 2 >

Rys. 10. Geometria pomiaru kata Bragga w oparciu o metode Bonda
Fig. 10. Geometry of Bragg angle measurement in Bond’s method

skiego. Stanowisko wyposazone jest w standardowy dwukotowy goniometr,
posiadajacy koto podzialowe z precyzjg okre$lenia kata ~ 1" z odczytem
optycznym. Goniometr wyposazony jest w duzg glowice goniometryczng
0 mozliwosci pochylenia krysztatu w przedziale £10° i przesuwu réwnole-
gtego 10 mm. Lampa rentgenowska jest pochylona wzgledem pionu ~ & °,
tak by wigzka wychodzgca z niej biegta rownolegle do ptaszczyzny horyzon-
talnej dyfraktometru. Kamera posiada jeden ruchomy licznik, ktory obra-
cany jest zgodnie z katem 9. Na drugim kole wspétosiowo obraca sie glowica
goniometryczng z krysztatem, zgodnie z katem uj. Promieniowanie ugiete
rejestruje licznik scyntylacyjny, a nastepnie analizuje je uktad elektronicz-
ny rejestrujgco-programujacy. Zespot ten poprzez interfejs potgczony jest
z komputerem, ktéry rownoczesnie steruje silnikami krokowymi goniometru
1 przeprowadza numeryczne opracowanie wynikow. Czas wykonania poje-
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dynczego pomiaru zwigzanego z rejestrowaniem dwach profili linii nie trwa
dtuzej niz 10 min. Profil linii dyfrakcyjnej skalowany jest tylko w zakresie
+0.7Imax (gdzie Imax jest maksymalng liczbg zliczern w danym profilu), na
co wystarcza zwykle 20 krokow co 10-20 sekund katowych. Do ustalenia
potozenia krzywej dyfrakcyjnej iii i i-2 wykorzystuje sie algorytm oparty
na zasadzie potowienia cieciw zaproponowanej przez samego Bonda.

Doktadne wyznaczenie wielkosci kata Bragga 9 pozwala na wyznacze-
nie odlegtosci miedzyptaszczyznowej d. Jesli znana jest symetria krysztatu,
fatwo mozna obliczy¢ state sieciowe z odlegtosci miedzyptaszczyznowych
krysztatu.

Metoda Bonda zasadniczo pozwala wyznaczy¢ odlegtosci miedzyptasz-
czyznowe w jednym punkcie krysztatu i w trakcie jednego cyklu pomiaro-
wego. Taki pomiar nie jest w stanie jednak okresli¢ jednostkowych wekto-
réw translacji sieci i kata pomiedzy nimi w przypadku niskosymetrycznych
krysztatow.

Wigzka pierwotna padajgca na krysztat nie jest scisle monochromatycz-
na ani zupetnie réwnolegta, co prowadzi do przemieszczenia sie potozenia
maksimum skanowanego profilu linii Ad. Catkowite przesuniecie refleksu
jest wyrazone nastepujaco [24]

A9 = AO9ref + Ahd + A8vd + A6s + Abac + Ala + A9 + mm (22)

gdzie kolejne cztony oznaczajg wptyw: AQef - zalamania, A6hd ~ roz-
bieznosci poziomej (w ptaszczyznie obrotu), A9vd ~ rozbhieznosci pionowej
(osiowej), AOs - cztonu wolno zmieniajgcego sie z 9 lub z A (dyspersja, cat-
kowite odbicie), AOac ~ absorpcji w krysztale, Ada - absorpcji w materiale
ogniska, okienkach i powietrzu, A9q - absorpcji w ognisku lampy.

Bezwzgledne wielkosci poszczegélnych cztondw sg zréznicowane i zale-
zg od jakosci i wielkosci krysztatu, precyzji goniometru, geometrii wigzki,
a nawet pozycji lampy.

Dla poprawnos$ci mierzonych parametrow sieci najwieksze znaczenie ma-
ja poprawki zwigzane z zatamaniem i rozbieznoscig poziomga. Jednak dla
osiagniecia wartoSci rzedu 10-s z doktadnoScig 1 ° konieczne jest uwzgled-
nienie wszystkich poprawek.
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3.4.2. Wyniki doSwiadczalne

Zmierzono parametry sieciowe wszystkich monokrysztatéw LiNbOa-
Wyznaczono dwa parametry sieciowe a i ¢, zastepujagc komérke elementarng
romboedryczng komorkg pseudoheksagonalng. Parametry sieciowe wyzna-
czono stosujac promieniowanie CuKaj A= (0.1540562 + 2 «10-6) nm [4]
i refleksy (3,3,0) i (0,0,12) odpowiednio pod katami 0 = 63.865° i 0 =
41.817°. Przy tak matych katach 6 niezwykle istotna jest poprawna elimi-
nacja btedéw systematycznych. Parametry sieciowe badanych monokrysz-
tatow LiNbOs zostaty skorygowane do temperatury 20°C zgodnie ze wspot-
czynnikiem rozszerzalnosci termicznej aa = 141 ¢ 10.s K-1, ac =
41106 K- 1 [23].

Zgodnie z zatozeniami podanymi w [24] wyznaczono poprawki zwigzane
z przesunieciem krzywych dyfrakcyjnych. Na sumaryczng wartos¢ tych po-
prawek sktadajg sie przede wszystkim: zatamanie promieni rentgenowskich
w krysztale, rozbieznos¢ pionowa i pozioma wigzki rentgenowskiej oraz ab-
sorpcja promieni rentgenowskich w krysztale. Warto$¢ poprawek wyniosta
Aa = +1.496 «10-s nm dla refleksu (3,3,0) i Ac = +6.645 m0-s nm dla re-
fleksu (0,0,12). Dla kazdego krysztatu wykonano 5 pomiaréw. Wyznaczono
dla nich btedy pomiarowe a (btad pojedynczego pomiaru), an (odchylenie
od sredniej) i btad wzgledny cr/a.

Tabela 4 przedstawia wyniki precyzyjnego pomiaru parametrow siecio-
wych monokrysztatdw LiNbC>:. Parametr sieciowy a zostat zestawiony na
rysunku 11. Natomiast rysunek 12 przedstawia parametr sieciowy c.

Wyznaczone parametry sieciowe wykazujg tendencje do zmian pod
wplywem wprowadzonej domieszki. Zaréwno wartos$ci parametrow siecio-
wy a, jak i ¢ komdrki pseudoheksagonalnej rosng wraz ze wzrostem ilosci
wprowadzonej domieszki w przypadku probek domieszkowanych Dy (prob-
ki #4-#6) oraz domieszkowanych Er + Yb (probki # s-# 10).

Dodatkowo rysunek 13 przedstawia objetosci komorek pseudoheksa-
gonalnych monokrysztatéw LiNbC>:. Wprowadzenie domieszki powoduje
zwigkszenie objetosci. Wprowadzenie domieszek jonéw ziem rzadkich po-
woduje znaczny wzrost objetosci w stosunku do czystego krysztatu.
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Rys. 11.Parametr sieciowy a komérki pseudoheksagonalnej
Fig. 11. Lattice constant a of pseudohexagonal celi

Tabela 4
Wyniki precyzyjnego pomiaru parametrow sieciowych monokrysztatow

LiNbOa skorygowane do temperatury 20°C

Parametr Parametr Parametr Parametr
Prob. sieciowy sieciowy Préb. sieciowy sieciowy

a [10~10 m] ¢ [10~10 m] a [10-10 m] ¢ [10_1° m]
#1 5.149772(14)  13.865885(50) #6 5.162428(14)  14.007546(64)
#2 5.150034(16) 13.86569(83) #7 5.159763(8) 13.970779(24)
#3 5.149664(16)  13.872833(19) #8 5.160907(18)  14.508678(33)
#4 5.153694(19)  13.981485(59) #9 5.162077(8) 14.511343(57)
#5 5.161355(15)  13.998115(18) #10 5.162307(8) 14.64508(10)

4. Podsumowanie

Przedstawiona metoda Angstoma pozwala wyznaczy¢ w prosty sposéb
wartosci dyfuzyjnosci cieplnej. Jest ona przydatna w przypadku prébek
zle przewodzacych. Zaprezentowane wyniki pokazuja, ze wprowadzenie do-
mieszki wptywa na powyzsze wartosci. W przypadku prébek domieszkowa-
nych pierwiastkami metali zmiany te sg niewielkie. W probkach domiesz-
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Rys. 12.Parametr sieciowy ¢ komdrki pseudoheksagonalnej
Fig. 12. Lattice constant ¢ of pseudohexagonal celi
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2.80E-021

2.60E-02A

Rys. 13.0bjetos¢ komorki pseudoheksagonalnej
Fig. 13. Volume of pseudohexagonal unit cell

kowanych pierwiastkami ziem rzadkich obserwuje sie znaczny spadek war-
toSci a w stosunku do wartosci otrzymanych dla czystego krysztatu. Co
ciekawe, probki domieszkowane dysprozem (probki #4-#6) oraz domiesz-
kowane erbem i iterbem (probki #s-# 10) wykazujg wzrost dyfuzyjnosci
cieplnej wraz ze wzrostem ilosci wprowadzonej domieszki.
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Wyniki eksperymentalne potwierdzity przewidywania teoretyczne do-
tyczace zaleznosci dyfuzyjnosci cieplnej od kierunku krystalograficznego.
W przypadku prébek #1, #2 i #3 obserwuje sie zblizone wartosci (w Kie-
runku [ieo] i [120]), natomiast dyfuzyjnos¢ cieplna w kierunku po1] jest
wieksza.

Podobnie predkosci fal akustycznych sg zalezne od kierunku krystalo-
graficznego. Zmiany predkosci fal akustycznych w przypadku probek #1,
#2,#3 maja zblizony charakter do zmian dyfuzyjnosci cieplnej. Podobnie
jak miato to miejsce wyzej, obserwuje sie zblizone wartos$ci predkosci w kie-
runku [100] i [120]. Znacznie réznigcg sie warto$¢ predkosci otrzymano dla
kierunku fpo1].

Wyniki pomiaru parametrow sieciowych pozwalajg stwierdzié¢, ze ob-
jetosci komorek pseudoheksagonalnych rosng wraz ze wzrostem promieni
kowalencyjnych atomdéw domieszki. Moze to by¢ powodem wzrostu dyfu-
zyjnosci cieplnej wraz ze wzrostem koncentracji domieszki dla niektérych
probek. Podobnie zmiana objetosci komoérki elementarnej moze wptywaé
na predkos¢ fal akustycznych.
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Abstract

Results of investigations of thermal and acoustic properties of lithium
niobate single crystals are presented. LiNbCss crystals grown by the Czo-
chralski method were examined. All samples were rectangular prisms with
known crystallographic orientation. One of them was a pure LiNbOa, the
others were doped with following elements: Cu (0.05 mol%), Fe (0.1 mol%),
Dy (0.1 mol%, 1.0 mol% and 1.7 mol%), Er (0.1 mol%) and Er + Yb
(2.0 mol% Er + 0.1 mol% Yb, 1.0 mol% Er + 0.5 mol% Yb, 1.0 mol%
Er + 1.0 mol% Yb). The measurements have been carried out for crystal-
lographic directions [100], [r20] and foz1].

The thermal diffusivities of investigated samples were determined by
modified Angstrom’s method. This method requires that phase lag of a ther-
mal wave propagating in the sample be determined. One plane face of rec-
tangular, prismatic sample is periodically heated and cooled while others
remain thermally insulated. Periodical changes -in the temperature of he-
ated face and the face opposite to it are measured and used to determine
phase lag between the two signals. The measurements have been taken
for different frequencies and thermal diffusivity value has been found from
phase lag dependence on frequency. The measured thermal diffusivity of
pure lithium niobate is in a good agreement with values obtained by ano-
ther authors. The thermal diffusivities of samples doped with Cu and Fe
are comparable with values for pure crystals. Rare earth doped crystals
exhibit considerably lower thermal diffusivity. Dependence of the thermal
diffusivity on dopant concentration is also found.
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Acoustic wave velocity was measured by pulse echo method. In addition,
lattice parameters of lithium niobate unit cell were determined by Bond
method. The possible correlations between these parameters were analysed.



