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WPŁYW DOMIESZKOWANIA NA WŁAŚCIWOŚCI 
AKUSTYCZNE I CIEPLNE MONOKRYSZTAŁU 
NIOBIANU LITU

Streszczenie. W  artykule przedstawiono wyniki badań właściwo
ści cieplnych i akustycznych monokryształów niobianu litu. Badania 
przeprowadzono zarówno dla czystego m onokryształu, jak  i kryszta
łów domieszkowanych m etalam i i pierwiastkami ziem rzadkich. Dy- 
fuzyjność cieplna została wyznaczona w oparciu o zmodyfikowaną 
m etodę Angstróma. Prędkości fal akustycznych określono za pomocą 
m etody echa. Dodatkowo wyznaczono param etry sieciowe komórek 
elementarnych monokryształów niobianu litu.

IN F L U E N C E  O F  D O P IN G  ON A C O U ST IC  AND T H E R M A L  
P R O P E R T IE S  O F  L IT H IU M  N IO B A T E  M O N O CRY STA LS

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

Po raz pierwszy m onokryształ niobianu litu L iN b 0 3  został wytworzony 
przez M atth iasa i Remeika w 1949 roku [17]. K ryształ L iN b 0 3  krystalizu
je  w układzie romboedrycznym (trygonalnym ), grupie przestrzennej RSc, 
klasie C$v (podział Schoenfliesa). Posiada po tró jną  oś symetrii pokrywają
cą się z kierunkiem krystalograficznym [0 0 1 ] (osią c) oraz trzy płaszczyzny 
symetrii zawierające tę oś symetrii. Taka stru k tu ra  określana jest mianem 
struk tu ry  o czwartym stopniu symetrii. S trukturę kryształu schematycznie 
przedstawia rysunek 1. Płaszczyzny tlenowe o najgęstszym  ułożeniu hek
sagonalnym uk ładają  się prostopadle do osi c. W  komórce elementarnej 
m ożna wyróżnić sześć warstw tlenowych. Jony litu oraz niobu znajdują się 
w koordynacji oktaedrycznej. W  krysztale niobianu litu 1/3 wnęk tleno
wych obsadzana jest przez jony niobu, 1/3 przez jony litu, natom iast 1/3 
z nich pozostaje pusta. W zdłuż osi c możliwe jest wyznaczenie następującej 
sekwencji wnęk tlenowych: oktaedr tlenowy z jonem  niobu Nb, pusta  wnę
ka tlenowa, oktaedr tlenowy z jonem  litu  Li [1]. Właściwości strukturalne 
i fizykochemiczne monokryształów L iN b0 3  silnie zależą od stechiometrii -  
stosunku liczb atomów Li i Nb, a ten może być istotnie zmieniony przez 
nawet m ałe ilości jonów domieszkowych [25].

Niobian litu  m a bardzo ciekawe właściwości fizyczne. Czysty monokrysz
ta ł niobianu litu  L iN b0 3  posiada dużą wartość współczynnika elektroop- 
tycznego oraz współczynnika nieliniowości optycznej [21]. Duża wartość 
współczynnika elektrooptycznego pozwala wykorzystać niobian litu  do bu
dowy m odulatorów optycznych oraz przełączników dobroci w zakresie pod
czerwonym. Natom iast duże wartości współczynnika nieliniowości spowo
dowały, iż znalazł zastosowanie między innymi jako generator wyższych 
harmonicznych -  głównie drugiej harmonicznej w przypadku diod lasero
wych o małej mocy w zakresie długości fal 1.3 do 1.55 /iin. Dzięki dużym 
wartościom stałych elektrosprężystych czysty kryształ niobianu litu  jest 
wykorzystywany jako przetwornik fal akustycznych dla zakresu od poje
dynczych MHz do kilkuset GHz.
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Rys. 1. S truk tura  kryształu LiNbO 3  

Fig. 1. S tructure of LiNbOs crystal

Jak wspomniano, domieszkowanie silnie zmienia właściwości monokrysz
tałów LiNbC>3 . Domieszkowanie żelazem zmienia właściwości elektroop- 
tyczne. M onokryształy takie znalazły zastosowanie w holografii, m.in. w pa
mięciach holograficznych, a  także w sprzęgaczach fazy ([9,16] i literatura 
w tamże).

Domieszkowanie pierwiastkami ziem rzadkich oraz metali przejściowych 
może doprowadzić do występowania efektów nieliniowych z luminescen- 
cją bądź akcją laserową jednocześnie [8,12,14]. Tak domieszkowane mo
nokryształy znalazły zastosowanie w urządzeniach optoelektroniki zinte
growanej [7], m odulatorach elektrooptycznych [2], Jednoczesne domieszko
wanie jonam i erbu E r3+ i iterbu Y b3+ pozwoliło otrzymać akcję lasero
wą [3,11,22].

W  przypadku wielu urządzeń współczesnej elektroniki ważnym pro
blemem jest odprowadzanie ciepła z układu. Dlatego poznanie właściwo
ści cieplnych i wpływu domieszkowania na te właściwości ma duże zna
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czenie. Pom iary zostały wykonane w oparciu o zmodyfikowaną metodę 
Angstroma. Mierzono dyfuzyjność cieplną. Niezależnie wyznaczano gęstość 
próbek. Znajomość dyfuzyjności cieplnej a, gęstości g oraz ciepła właściwe
go C  pozwala wyliczyć współczynnik przewodnictwa cieplnego k zgodnie z 
zależnością

K — g C a .  (1 )

M etoda ta  z powodzeniem jest wykorzystywana do wyznaczania właści
wości cieplnych różnego rodzaju  próbek zarówno tych dobrze, jak  i słabo 
przewodzących ciepło [5,6,10,18,19].

Prędkość dźwięku w badanych m onokryształach wyznaczono m etodą 
echa. Stałe sieciowe zmierzono m etodą Bonda. M etody pomiarowe zostały 
szczegółowo opisane poniżej.

2. Z agadnien ie teoretyczn e

W  rozważaniach dotyczących pom iaru właściwości cieplnych przyjęto 
założenie jednowymiarowości przepływu ciepła przez badaną próbkę. Do
datkowo założono, iż wewnątrz próbki nie istnieją żadne dodatkowe źró
d ła  ciepła. Konfigurację zaproponowanego układu pomiarowego przedsta
wia wstępnie rysunek 2. Pole tem peratury  w układzie opisuje równanie 
Fouriera-Kirchhoffa

dT  d2T
dt ~ a  d x 2  ' O

Próbka

Moduł Peltiera

Rys. 2. Geom etria eksperym entu 
Fig. 2. Geom etry of experiment
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Jeżeli jedynie dolna powierzchnia próbki (x  =  0) jest w sposób har
moniczny na przemian grzana i chłodzona, natom iast górna powierzchnia 
(x  = d) jest izolowana cieplnie, to warunki brzegowe można zapisać nastę
pująco

dT
K dx

dT
K dx

=  A  e x p ( i2 n  f  t), (3)
a;=0

=  0 (4)
x= d

gdzie A  jest am plitudą gęstości strum ienia ciepła, a d grubością próbki.
Jedynie część rzeczywista sygnału harmonicznego opisanego zależnością 

(3) m a sens fizyczny. Ponieważ gęstość strum ienia ciepła zmienia się har
monicznie, to  tem pera tu ra  próbki będzie również zawierać składową har
moniczną. Rozwiązanie równania (2) można zatem zapisać w postaci

T(x,t) =  To +  exp(ż27r/i)] =

= To +  SR [Boi®) exp(żę)(x)) exp(ż27r/t)] =

=  T0  +  B q{x ) co s(i2n ft +  <p(x)), (5)

gdzie: To -  tem peratu ra  średnia, B q ( x )  -  am plituda zaburzenia tem peratu
ry, a tp(x) -  faza składowej harmonicznej mierzona względem fazy strum ie
nia ciepła. Po uwzględnieniu warunków brzegowych (3) i (4) rozwiązanie 
równania (2 ) m a postać

/I / 7 T « s h ( \ / ¥ ( <' - 1 )) . . .

B (x ) = ~ \  — — — / /— \— • (6)
sinh (y /% d )K V

Równanie (6 ) jest podstawową zależnością opisującą w sposób ilościowy 
proces propagacji zaburzenia pola tem peratury. W  celu wyznaczenia dyfu- 
zyjności cieplnej można skorzystać zarówno ze stosunku am plitud ^ | | | ,  jak 
i z różnicy faz <p(d) — <p(0) dla tem peratur zmierzonych na przeciwległych 
podstawach próbki. Powyższe wielkości mogą być wyznaczone w oparciu 
o wzór

exp(i(y>(0)-¥>(<*)))• (7)
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Stosunek am plitudy powierzchni dolnej (x  =  0) do am plitudy powie
rzchni górnej (x  =  d) próbki określamy na podstawie zależności

flo(0) 
B 0(d) \ (8)

Przesunięcie fazowe zaburzenia tem peratury  pomiędzy dwoma powierzch
niami próbki natom iast określamy ze wzoru

tg M O ) -  p(<0 ) =  tg (  d) tg h (  d)
U f (9)

Zależności wielkości (8 ) i (9) w funkcji param etru  przedstawione zostały 
na rysunkach 3 i 4. D la z  > n / 2 równania (8 ) i (9) mogą być aproksymowane 
zależnościami przybliżonymi

Bo(0)
B 0(d)

(<p(0 ) -  <p{d))\z>„ «

-  exp(z), (10)

(U)

Rys. 3. Krzywe opisane wzorami (8 ) i (10)
Fig. 3. Curves described by equs (8 ) and (10)

Na rysunkach 3 i 4 czarna linia oznacza zależności opisane wzorami do
kładnym i (8 ) i (9), natom iast szara przerywana linia odpowiednie aprok
symacje -  wykładniczą i liniową.
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Z

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

W  opisanym poniżej eksperymencie skupiono się jedynie na analizie 
opóźnienia fazowego.

Równanie (2) jest poprawne w przypadku ciał izotropowych. W  przy
padku kryształów do opisu zjawisk związanych z transportem  ciepła wyko
rzystuje się rachunek tensorowy.

W  krysztale wektor h, opisujący ilość ciepła przechodzącego w jedno
stce czasu przez jednostkę powierzchni prostopadłych do osi O X i, na  ogół 
nie jest równoległy do gradientu tem peratury, zatem równanie opisujące 
przewodnictwo cieplne należy przedstawić w postaci [15]

dT
hi — i , j  =  1,2,3. ( 12)

Jak  łatwo zauważyć, każda składowa h l zależy od wszystkich trzech 
składowych gradientu tem peratury. Ponieważ tensor Kij jest tensorem sy
metrycznym, zatem  posiada on sześć składowych niezależnych. Po sprowa
dzeniu tego tensora do układu osi głównych będzie on posiadał jedynie trzy 
składowe niezależne i będzie zapisany w postaci

K i j  —

/ i i i  0 0

0  « 2 2  0

0  0  « 3 3

(13)
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Biorąc pod uwagę symetrię kryształu LiNbC>3 , który posiada potró jną 
oś symetrii oraz trzy  płaszczyzny symetrii, oraz fakt, iż jest to  kryształ jed
noosiowy optycznie, tensor współczynników przewodnictwa cieplnego może 
być przedstawiony za pom ocą dwóch składowych. Przy czym należy dobrać 
tak  osie współrzędnych, aby oś O X 3  była równoległa do potrójnej osi syme
trii kryształu. Tensor współczynników przewodnictwa cieplnego w notacji 
macierzowej m a zatem  postać

Z powyższego równania m ożna wnioskować, że w płaszczyźnie X Y  skła
dowa współczynnika przewodnictwa nie zmienia swojej wartości i nie zależy 
od kierunku krystalograficznego. Składowa « 3  opisuje zjawisko wzdłuż kie
runku pokrywającego się z osią c [001]. Patrząc na wzór (2) łatwo stwier
dzić, iż dyfuzyjność cieplna także będzie tensorem  drugiego rzędu, ponieważ 
gęstość i ciepło właściwe są wielkościami skalarnymi. Zatem  dyfuzyjność 
cieplną m ożna by zapisać w notacji macierzowej w postaci

3. E k sp erym ent

3 .1 . C h a ra k tery sty k a  p rób ek

W szystkie m onokryształy LiNbC>3 zostały wytworzone w Instytucie Te
chnologii M ateriałów Elektronicznych w Warszawie z wykorzystaniem me
tody wyciągania kryształów Czochralskiego [13]. Czysty kryształ wytwa
rzany jest poprzez stopienie Li2 0  i Nb2 0 s w tyglu platynowym grzanym 
indukcyjne do tem peratury  około 1250°C. Kierunek wyciągania kryształów 
pokrywa się z osią c, czyli kierunkiem [0 0 1 ], gdyż wzdłuż tego kierunku naj
łatwiej wytwarzać m onokryształy niobianu litu. W szystkie próbki zostały

Ki 0  0

K i j  —  0  « 2  0

0  0  K3

(14)

a i  0  0

OLij  =  0  « 2  0

0  0  0 : 3

(15)
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spolaryzowane w oparciu o procedurę opisaną w artykule [2 0 ], co pozwoliło 
otrzymać kryształy będące pojedynczą domeną. Domieszki pierwiastków 
są wprowadzane do mieszaniny Li2 0  i Nb2 0 5  w postaci tlenków. Ilość do
mieszki w monokrysztale została określona z wykorzystaniem optycznej 
spektroskopii emisyjnej.

Tabela 1
Charakterystyka monokryształów niobianu litu LiNbC>3

Prób.
Ilość 

i rodzaj 
domieszki 

[%at.]

Kier. Grubość
próbki
[mm]

Prób.
Ilość 

i rodzaj 
domieszki 

[%at.]

Kier. Grubość
próbki
[mm]

# 1 -
[1 0 0 ] 9.88 # 5 Dy: 1.0 [1 2 0 ] 6.76
[1 2 0 ] 1 0 . 0 0 # 6 Dy: 1.7 [1 2 0 ] 6.70
[0 0 1 ] 1 0 . 0 0 # 7 Er: 0.1 [1 2 0 ] 6.60

# 2 Cu: 0.05
[1 0 0 ] 10.06
[1 2 0 ] 9.63 # 8 Er: 1.0 

Yb: 0.1
[1 2 0 ] 6.67

[0 0 1 ] 8.97
[1 0 0 ] 1 0 . 1 2 # 9 Er: 1.0 [1 2 0 ] 6.72

# 3 Fe: 0.10 [1 2 0 ] 1 0 . 1 0 Yb: 0.5
[0 0 1 ] 10.13 # 1 0 Er: 1.0 [1 2 0 ] 6.77

# 4 Dy: 0.3 [1 2 0 ] 6.78 Yb: 1.0

W szystkie próbki były w kształcie prostopadłościanów. Badania prze
prowadzono dla dwóch konfiguracji próbek. Próbki typu 1 to  takie mo
nokryształy, których krawędzie pokrywają się z następującym i kierunkami 
krystalograficznymi [100], [120], [001]. Schematycznie sytuację tę  przed
stawia rysunek 5a. Tak wycięto czysty monokryształ LiNbO ,3 oraz próbki 
domieszkowane miedzią i żelazem. Pozostałe próbki to  próbki typu 2, w któ
rych kierunki [100] oraz [001] zostały obrócone wokół osi [120] o kąt 45° 
(rys. 5b). Tę konfigurację posiadają m onokryształy domieszkowane dyspro-
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zem, erbem  oraz erbem  i iterbem . Podstawowe dane dotyczące badanych 
próbek zebrano w tabeli 1 .

a) b)
Rys. 5. O rientacja próbek kryształu LiNbC>3 : a) próbki typu 1, b) typu 2 
Fig. 5. O rientation of lithium  niobate crystal samples: a) type 1, b) type 2

3 .2 . B a d a n ia  c iep ln e

3.2.1. Stanowisko pom iarowe

Schemat stanowiska pomiarowego do wyznaczania dyfuzyjności cieplnej 
przedstawia rysunek 6 . Na radiatorze wraz z wentylatorem został umiesz
czony m oduł Peltiera o wymiarze 40 x 40 m m 2, który posłużył jako źródło 
zmiennego w czasie strum ienia ciepła. Na powierzchni m odułu umieszczo
ny jest cienki miedziany krążek, wewnątrz którego znajduje się term opara 
typu K .  Próbkę umieszcza się na krążku. Z górnej powierzchni próbki zbie
rany jest sygnał także za pom ocą dociśniętej term opary typu K .  Całość 
znajduje się w osłonie ze styropianu.

M oduł Peltiera zasilany jest za pom ocą generatora HP33102A. Na wej
ście podawany jest sygnał harmoniczny, dodatkowo wzmacniany przy uży-
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Rys. 6 . Schemat układu wykorzystującego zmodyfikowaną metodę 
Angstrom a

Fig. 6 . Experim ental setup using modified Angstrom m ethod

ciu wzmacniacza mocy. P rąd  wytwarzający zmienny strum ień ciepła można 
opisać za pomocą zależności

I  =  I m sin (27T / 1), (16)

gdzie: Im jest am plitudą prądu, a /  częstotliwością. Całe stanowisko jest 
sterowane komputerowo poprzez magistralę GPIB. Sygnały z termopar 
TC1 i TC2 oraz prąd podawany na m oduł rejestrowane są przez miernik 
Agilent 34970A. Pomiary wykonano w przedziale częstotliwości od 10 mHz 
do 50 mHz. Dla każdej częstotliwości przeprowadzono pomiary dla trzech 
pełnych okresów, przy czym w czasie jednego okresu zbierano 2 0  punktów 
pomiarowych. Do każdego zbieranego przebiegu temperaturowego dopaso
wywano zależność

Ti = T0 +  B 0i sin (27t / 1 -  ipi) . (17)

Indeks i jest równy 1 dla sygnału z term opary TC1 i 2 dla termopary 
TC2. Jeżeli opóźnienie fazowe zapisze się w przybliżonej postaci

(18)

to dyfuzyjność cieplną można określić ze wzoru
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przy czym a jest współczynnikiem kierunkowym prostej, dopasowanej do 
wykresu A <p = g ( f 1/2).

3.2.2. W yniki doświadczalne

Pom iary wykonano dla 10 różnych próbek scharakteryzowanych w ta 
beli 1. Początkowo określono jedynie dyfuzyjność cieplną dla kierunku kry
stalograficznego [120]. W  następnej fazie określono wartości tego param etru 
dla pozostałych kierunków w przypadku próbek # 1 , # 2  i # 3 . Otrzym ane 
wyniki zgromadzono w tabeli 2. Przedstaw ia je  również rysunek 7.

Analiza wyników otrzym anych dla próbek # 1 , # 2  i # 3  pozwala stwier
dzić zależność dyfuzyjności cieplnej od kierunku krystalograficznego.

W  przypadku tych próbek wartości a  w kierunku [100] i [120] są zbliżone 
do siebie, natom iast różnią się one od wartości w kierunku [001]. O trzym ane 
wyniki są zgodne z przewidywaniami teoretycznymi oraz zależnością (15). 
W artość dyfuzyjności cieplnej wzdłuż osi c jest większa niż w przypadku 
dwóch pozostałych kierunków.

Tabela 2
Dyfuzyjność cieplna monokryształów LiNbO .3

Próbka Dyfuzyjność cieplna 
[1 0 —3  cm 2 s_1]

Próbka Dyfuzyjność cieplna 
[1 0 - 3  cm 2  s_1]

# i[io o ] 7.78(39) #3[001] 8.71(56)
# 1 [1 2 0 ] 7.42(27) #4[120] 4.70(16)
# 1 [0 0 1 ] 8.46(48) #5[120] 4.84(15)
# 2 [1 0 0 ] 7.17(79) # 6 [1 2 0 ] 5.70(17)
# 2 [1 2 0 ] 7.14(43) #7[120] 4.04(83)
# 2 [0 0 1 ] 8.96(99) # 8 [1 2 0 ] 4.33(40)
#3[100] 7.84(99) #9[120] 4.59(19)
#3[120] 7.73(72) # 1 0 [1 2 0 ] 5.62(26)

W  przypadku domieszkowania pierwiastkami metali przejściowych 
zmiany dyfuzyjności cieplnej w stosunku do wartości otrzym anych dla czy-
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Rys. 7. Dyfuzyjność cieplna monokryształów LiNbC>3 

Fig. 7. Therm al diffusivity of lithium  niobate crystals

stego m onokryształu LiNbC>3 są niewielkie. Może to  być związane z niewiel
ką ilością domieszki wprowadzonej do kryształu (0.05 %at. dla Cu i 0.1 %at. 
dla Fe). Większe zmiany dyfuzyjności cieplnej zaobserwowano w przypad
ku domieszkowania pierwiastkami ziem rzadkich. Wprowadzenie domieszek 
tego rodzaju powoduje zmniejszenie dyfuzyjności cieplnej w stosunku do 
wartości dla kryształu czystego oraz domieszkowanego pierwiastkami me
talicznymi. Co ciekawe, obserwuje się wzrost wartości a  wraz ze wzrostem 
ilości wprowadzonej.

3.3. Badania akustyczne

3.3.1. Stanowisko pom iarowe

W  celu wyznaczenia wartości prędkości fal akustycznych posłużono się 
układem  przedstawionym na rysunku 8 . W  tym  przypadku zastosowano 
m etodę echa, w konfiguracji dwóch przetworników, z których jeden pra
cuje jako nadawczy, natom iast drugi jako odbiorczy. Głowice pracują na 
częstotliwości rezonansowej 10 MHz. Badania przeprowadzono dla konfi
guracji stykowej (kontaktowej), w której głowice i badana próbka są roz
dzielone cienką warstwą substancji sprzęgającej (gliceryny). W  pomiarach
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wykorzystano generator impulsowy, pobudzający przetwornik nadawczy. 
Przetwornik odbiorczy rejestruje kolejne echa odbite od powierzchni czoło
wych. W  celu analizy sygnał odbierany był wzmacniany, a następnie ana
lizowany za pom ocą oscyloskopu cyfrowego firmy TEK TRO N IX  TDS 350. 
Z oscyloskopu odczytywano czasy przejść odpowiadające kolejnym echom, 
docierającym  do przetwornika.

Przetwornik nadawczy Przetwornik odbiorczy

Generator
Oscyloskopimpulsów Wzmacniacz

Rys. 8 . Schemat układu do pom iaru prędkości fal akustycznych 
Fig. 8 . Experim ental setup to  measured velocity of acoustic wave

Prędkości fal akustycznych propagujących się w próbce można wyzna
czyć w oparciu o zależność

gdzie A t  jest zmierzonym czasem przejścia.

3.3.2. W yniki dośw iadczalne

B adania wykonano dla wszystkich próbek, zarówno typu 1, jak  i 2. 
W yniki zgromadzono w tabeli 3. W  niniejszej pracy przedstawiono jedynie 
wartości prędkości fal akustycznych dla kierunków: [1 0 0 ], [1 2 0 ], [0 0 1 ], dla 
próbek typu 1. W  przypadku próbek typu 2 przedstawiono jedynie wyniki 
dla kierunku [120]. O dpow iadają one zmierzonym wartościom dyfuzyjności 
cieplnej. Prędkości fal akustycznych zebrano również na rysunku 9.

W  przypadku próbek domieszkowanych dysprozem (próbki # 4 - # 6 )  ob
serwuje się wzrost prędkości fal akustycznych wraz ze wzrostem wprowa
dzonej domieszki. W  przypadku próbek domieszkowanych dwoma rodza
jam i pierwiastków, tj. erbem  Er i iterbem  Yb, występuje efekt odwrotny.
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Tabela 3
Prędkości fal akustycznych monokryształów LiNbC>3

Próbka Prędkość fali akustycznej 
[m s-1 ]

Próbka Prędkość fali akustycznej 
[m s_1]

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

CO
z

7400,

7200

Rys. 9. Prędkość fal akustycznych w monokryształach LiNbC>3 

Fig. 9. Acoustic wave velocity in lithium  niobate monocrystals

W  przypadku tych próbek obserwuje się spadek prędkości wraz ze wzrostem 
koncentracji wprowadzonej domieszki.
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3 .4 . B a d a n ia  s tru k tu ra ln e

3.4.1. Stanowisko pom iarowe

Pom iar param etrów sieciowych może spełniać ważną rolę w zrozumieniu 
mechanizmu zmian właściwości badanych kryształów. W  naszym przypad
ku pom iar m iał na celu udzielenie odpowiedzi na pytanie, gdzie w procesie 
wzrostu kryształu lokują się domieszki wprowadzanych metali.

W  celu otrzym ania precyzyjnego pom iaru param etrów sieciowych ba
danych kryształów wykonano badania rentgenowskie oparte na metodzie 
Bonda [24]. M etoda ta  jest zaskakująco prosta, szybka, a zarazem cechuje 
się dużą precyzją 5a/a  <  10~6. W arunkiem otrzymanej takiej precyzji jest 
posiadanie kryształów dobrej jakości. Największą zaletą m etody Bonda jest 
możliwość wyznaczenia bezwzględnych wartości param etrów sieciowych, co 
pozwala zmierzyć param etry  sieciowe bez znajomości długości promienio
wania bezpośrednio w układzie SI.

W  metodzie tej wiązka rentgenowska służy w zasadzie jako monitor 
położenia kryształu względem kąta Bragga. Zmodyfikowana m etoda Bonda 
pozwala osiągnąć dokładność, jednak wymaga takiej samej dokładności dla 
długości promieniowania. W  badaniach musi być także spełniony warunek 
monochromatyczności i równoległości wiązki. W  pom iarach dąży się do 
tego, by pom iar 6 prowadzić pod wysokimi kątami.

Pom iar Bonda opiera się na wyeliminowaniu błędu niecentryczności oraz 
ustawienia zera goniometru poprzez wykorzystanie nieruchomego w czasie 
pom iaru licznika, jako detektora położenia kryształu. Rejestracja krokowa 
profilu dyfrakcyjnego dla wybranego układu płaszczyzn hkl odbywa się 
dwukrotnie poprzez obrót kryształu wokół osi u  w dwóch symetrycznych 
położeniach (rys. 1 0 ).

O ba położenia kryształu, zgodnie z geometrią Bragga, różnią się o a  =  
(180° — 29). W artość kąta wynosi [24]

9 =  90° -  (iZl ~ R2\  (21)
Z

gdzie i?i i f? 2  są  położeniami kryształu.
Pom iary param etrów  sieciowych kryształów niobianu litu  LiNbO .3 wy

konano w Laboratorium  Insty tu tu  Nauki o M ateriałach Uniwersytetu Ślą-
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Rys. 10. Geom etria pom iaru kąta Bragga w oparciu o metodę Bonda 
Fig. 10. Geometry of Bragg angle measurement in Bond’s m ethod

skiego. Stanowisko wyposażone jest w standardowy dwukołowy goniometr, 
posiadający koło podziałowe z precyzją określenia kąta ~  1" z odczytem 
optycznym. Goniometr wyposażony jest w dużą głowicę goniometryczną
0 możliwości pochylenia kryształu w przedziale ± 1 0 ° i przesuwu równole
głego ±10 mm. Lam pa rentgenowska jest pochylona względem pionu ~  6 °, 
tak by wiązka wychodząca z niej biegła równolegle do płaszczyzny horyzon
talnej dyfraktom etru. Kam era posiada jeden ruchomy licznik, który obra
cany jest zgodnie z kątem 9. Na drugim kole współosiowo obraca się głowica 
goniometryczną z kryształem, zgodnie z kątem uj. Promieniowanie ugięte 
rejestruje licznik scyntylacyjny, a  następnie analizuje je układ elektronicz
ny rejestrująco-programujący. Zespół ten poprzez interfejs połączony jest 
z komputerem, który równocześnie steruje silnikami krokowymi goniometru
1 przeprowadza numeryczne opracowanie wyników. Czas wykonania poje

\> y:, o X #

Licznik 2   ►
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dynczego pom iaru związanego z rejestrowaniem dwóch profili linii nie trwa 
dłużej niż 10 min. Profil linii dyfrakcyjnej skalowany jest tylko w zakresie 
± 0 .7 Imax (gdzie I max jest m aksym alną liczbą zliczeń w danym  profilu), na 
co wystarcza zwykle 20 kroków co 10-20 sekund kątowych. Do ustalenia 
położenia krzywej dyfrakcyjnej i i i  i i ? 2  wykorzystuje się algorytm  oparty 
na zasadzie połowienia cięciw zaproponowanej przez samego Bonda.

Dokładne wyznaczenie wielkości kąta Bragga 9 pozwala na wyznacze
nie odległości międzypłaszczyznowej d. Jeśli znana jest sym etria kryształu, 
łatwo można obliczyć stałe  sieciowe z odległości międzypłaszczyznowych 
kryształu.

M etoda Bonda zasadniczo pozwala wyznaczyć odległości międzypłasz- 
czyznowe w jednym  punkcie kryształu i w trakcie jednego cyklu pomiaro
wego. Taki pom iar nie jest w stanie jednak określić jednostkowych wekto
rów translacji sieci i kąta pomiędzy nimi w przypadku niskosymetrycznych 
kryształów.

W iązka pierwotna padająca na kryształ nie jest ściśle monochromatycz
na ani zupełnie równoległa, co prowadzi do przemieszczenia się położenia 
m aksimum skanowanego profilu linii Ad. Całkowite przesunięcie refleksu 
jest wyrażone następująco [24]

A 9 =  A  9ref  + A  Oh d  +  A 8 v d  +  A 6s +  A 6a c  +  A 0 a  +  A 9b  + ■ ■ ■ (22)

gdzie kolejne człony oznaczają wpływ: A Qref  -  załam ania, A 6h d  ~ roz
bieżności poziomej (w płaszczyźnie obrotu), A 9v d  ~ rozbieżności pionowej 
(osiowej), A  Os -  członu wolno zmieniającego się z 9 lub z A (dyspersja, cał
kowite odbicie), AOa c  ~ absorpcji w krysztale, A d  a  -  absorpcji w m ateriale 
ogniska, okienkach i powietrzu, A 9q -  absorpcji w ognisku lampy.

Bezwzględne wielkości poszczególnych członów są zróżnicowane i zale
żą od jakości i wielkości kryształu, precyzji goniometru, geometrii wiązki, 
a nawet pozycji lampy.

Dla poprawności mierzonych param etrów sieci największe znaczenie m a
ją  poprawki związane z załamaniem  i rozbieżnością poziomą. Jednak dla 
osiągnięcia wartości rzędu 1 0 - 5  z dokładnością 1 ° konieczne jest uwzględ
nienie wszystkich poprawek.
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3.4.2. W yniki doświadczalne

Zmierzono param etry sieciowe wszystkich monokryształów LiNbOa- 
Wyznaczono dwa param etry sieciowe a i c, zastępując komórkę elem entarną 
romboedryczną komórką pseudoheksagonalną. Param etry sieciowe wyzna
czono stosując promieniowanie C uK aj A =  (0.1540562 ±  2 • 10-6 ) nm [4] 
i refleksy (3 ,3 ,0) i (0,0,12) odpowiednio pod kątami 0 = 63.865° i 0 =  
41.817°. Przy tak małych kątach 6 niezwykle isto tna jest popraw na elimi
nacja błędów systematycznych. Param etry sieciowe badanych monokrysz
tałów LiNbOs zostały skorygowane do tem peratury  20° C zgodnie ze współ
czynnikiem rozszerzalności termicznej a a =  14.1 • 10- 6  K -1 , a c =  
4.1 • 10" 6  K " 1 [23].

Zgodnie z założeniami podanymi w [24] wyznaczono poprawki związane 
z przesunięciem krzywych dyfrakcyjnych. Na sumaryczną wartość tych po
prawek sk ładają  się przede wszystkim: załamanie promieni rentgenowskich 
w krysztale, rozbieżność pionowa i pozioma wiązki rentgenowskiej oraz ab
sorpcja promieni rentgenowskich w krysztale. W artość poprawek wyniosła 
A a =  +1.496 • 10~ 5  nm  dla refleksu (3 ,3 ,0) i Ac =  +6.645 ■ 10- 5  nm dla re
fleksu (0,0,12). Dla każdego kryształu wykonano 5 pomiarów. Wyznaczono 
dla nich błędy pomiarowe a  (błąd pojedynczego pom iaru), a n (odchylenie 
od średniej) i b łąd  względny cr/a.

Tabela 4 przedstawia wyniki precyzyjnego pom iaru param etrów siecio
wych monokryształów LiNbC>3 . Param etr sieciowy a został zestawiony na 
rysunku 11. Natom iast rysunek 12 przedstawia param etr sieciowy c.

W yznaczone param etry sieciowe wykazują tendencję do zmian pod 
wpływem wprowadzonej domieszki. Zarówno wartości param etrów siecio
wy a, jak  i c komórki pseudoheksagonalnej rosną wraz ze wzrostem ilości 
wprowadzonej domieszki w przypadku próbek domieszkowanych Dy (prób
ki # 4 - # 6 )  oraz domieszkowanych Er +  Yb (próbki # 8 - #  10).

Dodatkowo rysunek 13 przedstawia objętości komórek pseudoheksa- 
gonalnych monokryształów LiNbC>3 . Wprowadzenie domieszki powoduje 
zwiększenie objętości. Wprowadzenie domieszek jonów ziem rzadkich po
woduje znaczny wzrost objętości w stosunku do czystego kryształu.
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Rys. 11. Param etr sieciowy a komórki pseudoheksagonalnej 
Fig. 11. Lattice constant a of pseudohexagonal celi

Tabela 4
W yniki precyzyjnego pom iaru param etrów sieciowych monokryształów 

LiNbOa skorygowane do tem peratury  20° C

Prób.
Param etr 
sieciowy  

a [10~10 m]

Param etr 
sieciowy  

c [10~10 m]
Prób.

Param etr 
sieciowy  

a [10-10 m]

Param etr 
sieciowy  

c [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. P odsum ow anie

Przedstawiona m etoda Angstóm a pozwala wyznaczyć w prosty sposób 
wartości dyfuzyjności cieplnej. Jest ona przydatna w przypadku próbek 
źle przewodzących. Zaprezentowane wyniki pokazują, że wprowadzenie do
mieszki wpływa na  powyższe wartości. W  przypadku próbek domieszkowa
nych pierwiastkami m etali zmiany te  są niewielkie. W  próbkach domiesz-
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Rys. 12. Param etr sieciowy c komórki pseudoheksagonalnej 
Fig. 12. Lattice constant c of pseudohexagonal celi
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kowanych pierwiastkami ziem rzadkich obserwuje się znaczny spadek war
tości a  w stosunku do wartości otrzymanych dla czystego kryształu. Co 
ciekawe, próbki domieszkowane dysprozem (próbki # 4 - # 6 )  oraz domiesz
kowane erbem  i iterbem  (próbki # 8 - # 1 0 ) wykazują wzrost dyfuzyjności 
cieplnej wraz ze wzrostem ilości wprowadzonej domieszki.
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W yniki eksperym entalne potwierdziły przewidywania teoretyczne do
tyczące zależności dyfuzyjności cieplnej od kierunku krystalograficznego. 
W  przypadku próbek # 1 , # 2  i # 3  obserwuje się zbliżone wartości (w kie
runku [1 0 0 ] i [1 2 0 ]), natom iast dyfuzyjność cieplna w kierunku [0 0 1 ] jest 
większa.

Podobnie prędkości fal akustycznych są zależne od kierunku krystalo
graficznego. Zmiany prędkości fal akustycznych w przypadku próbek #1 , 
# 2 , # 3  m ają  zbliżony charakter do zmian dyfuzyjności cieplnej. Podobnie 
jak  m iało to  miejsce wyżej, obserwuje się zbliżone wartości prędkości w kie
runku [100] i [120]. Znacznie różniącą się wartość prędkości otrzym ano dla 
kierunku [0 0 1 ].

W yniki pom iaru param etrów sieciowych pozwalają stwierdzić, że ob
jętości komórek pseudoheksagonalnych rosną wraz ze wzrostem promieni 
kowalencyjnych atomów domieszki. Może to  być powodem wzrostu dyfu
zyjności cieplnej wraz ze wzrostem koncentracji domieszki dla niektórych 
próbek. Podobnie zm iana objętości komórki elementarnej może wpływać 
na prędkość fal akustycznych.
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Abstract

Results of investigations of therm al and acoustic properties of lithium 
niobate single crystals are presented. LiNbC>3 crystals grown by the Czo- 
chralski m ethod 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 
(1.0 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 [1 0 0 ], [1 2 0 ] and [0 0 1 ].

The therm al diffusivities of investigated samples were determined by 
modified Angstrom ’s m ethod. This m ethod requires th a t phase lag of a ther
mal wave propagating in the sample be determined. One plane face of rec
tangular, prism atic sample is periodically heated and cooled while others 
rem ain therm ally insulated. Periodical changes -in the tem perature 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 therm al diffusivity value has been found from 
phase lag dependence on frequency. The measured therm al diffusivity of 
pure lithium  niobate is in a good agreement with values obtained by ano
ther authors. The therm al diffusivities of samples doped with Cu and Fe 
are comparable w ith values for pure crystals. Rare earth  doped crystals 
exhibit considerably lower therm al diffusivity. Dependence of the thermal 
diffusivity on dopant concentration is also found.
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Acoustic wave velocity was m easured by pulse echo m ethod. In addition, 
lattice param eters of lithium  niobate unit cell were determ ined by Bond 
m ethod. The possible correlations between these param eters were analysed.


