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(54) Zpisob p¥stovéni jednodoménovich krystald niobdtu lithného z taveniny

Vyndlez se tykd zplsobu p&stovdni jednodoménovych krystald niobdtu lithného z tave-

niny metodou Czochralského. Pod oznadenim niobdt lithny se rozumi jak stechiometrické

mnoZstvi lithiumniobdtu (LiNbOy) = L120(Nb205) - pomér 50 3 50 % molérnim, tak také

nestechiometrické mnoZetvi krystalické sloZeniny s podilem 48 aZ 51 % moldrnich kysliéniku

lithného Li,O0,

Ne zdklad$ férroelektrického charakteru niobdtu lithného se jednodoménové krystaly

vyznaduji v dlsledku své silné interakce s elektromagnetickymi poli vynikajfcimi elektlro—
optickfmi a nelinedrnd optickfmi vlastnostmi. Kromd toho m4 niobdt lithny velmi dobré

‘piezoelektrické koeficienty. Ve gpojeni s jeho velmi dobrou spektrdlni propustnosti,

0,4 a% 4,5 pm, vyfadovaly stavebni prvky z jednodoménového niobdtu 1ithného velmi velky

zdjem p¥i poufit{ ve velké Fadéd optickfch pFistrojd k amplitudové, f4zové nebo frekvendni

modulaci elektromagnetického zéieni nebo Jako nésobide kmitodtu, popfipadé parametrickych

oscildtord,

Je zndmo, %e se krystaly niobdtu lithného péstuji z taveniny metodou Czocharlského
(J. Amer. Ceram. Soc. 48, 112/1965; Kristallografija (rus./ 10, 268/1965/). Bylo zjidténo,

%e takto vyrobené krystaly vykazuji strukturu multidomatd ( Appl. Phys. Lett. &, 228/1965).

U domén jde o oblasti s riznymi smdry elektrické polarizace, nastavujici se spontdnné u

ferroelektrickyjch létek ( K. Th. WILKE, Methoden der Kristallziuchtung, WEB Deutscher
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Verlag der Wissenschaften Berlin, 1973, 8. 832). Hranice domén ovlivnuji znadnd optické

vlastnosti, napfiklad rozptylem svétla. Z toho prameni velky zdjem odstranit tyto vady
struktury a vyrobit velké, jednodoménové, opticky homogenni krystaly. V rdmci vyzkumnjch
prac{ tohoto se tykajicich bylo zjist&no, %e podminky, za kterfch se p&stuji krystaly
niobdtu lithného z taveniny, maji silny vliv na uoménovou strukturu krystald. (K. Th.
WILKE, a.a.0 s, 834/835: sBrit. J. Appl. Phys. 18, 1709 / 1967). Proto je realizace
Jednodoménovych krystald spojena u zndmych zpisobll p&stovdni s pFidavaymi technologicko-
eparaturnimi opatrenimi. ‘

Podle stavu techniky se Jednodoméhbvé krystaly lithiumniobdtu ziskeji, kdy% se
péstovdni z taveniny provddi metodou Czochralského v elektrickém poli, pFiloZeném zvendi
(polovéni). K tomuto Gdelu se bdhem pochodu péstovdni udriuje pritok proudu mezni plochou
mezi rostoucim krystalem & taveninou konstantnf a rovnd% ji¥ p&stovany krystal je podroben
pritoku tohoto proudu v rozmezi 1000 a% 1200 °C, a¥ do t&sné blizkosti pod jeho Curiedv
bod. .
Déle je zndma varianta tohoto zpisobu polovdni krvetald niobdtu lithného, pri ni%
se jif vypéstované vicedoménové krvstaly niobdtu lithného temperujf v elektrickém poli
mezi 1000 aZ 1200 °C ( DAS 1 667 866; USA patentovy spis 3 418 086; J. Phys. Solids 27,
str. 990,992 a 1020/1966/; J. Crystal. Crowth 19, str. 46 /1973/).

0b8 tyto zndmé moZnosti vyroby jednodoménové struktury v krystalech niobdtu
lithného mohou byt také pouZity kombinovand v dvoustupnovém procesu ( Jap. J. Appl.

Phys. 6 , str. 151 /1967/).

Ke stavu techniky pat¥#i ddle zpisoby piiddvdni dotovacich p¥isad do taveniny,
nap¥iklad 0,1 aZ 5 % atomdrnich kyslidniku molybdenového nebo wolframového ( MoOj3 ; W03),
vztaZeno na obsah niobu, aby se tak pii dodrZfeni pFesn¥ definovanjch podminek pSstovéni
a za prisady obvzl48té &istych vychozich 14tek dospdlo k jednodomym krystalim niobdtu
1ithného ( App. Phys. Lett. 7, Btr. 70 /1965/; USA patentovy spis 3 446 603),

Ddle Jmou zndmy pokusy Eoséhnout pomoci specidlnich toleranci orientace krystali-
zadnivh zdrodkl ve vztahu ke krystalografickym osém jednodoménové struktury krystall
niobdtu lithného, p¥ilem¥ se poufivajf i kombinace s ostatnimi ji% zminénjm; zplsoby,
ndle¥ejicimi ke stavu techniky, pro stabilizaci jednodoménovosti ( USA patentovy spis
3 446 603; NDR vyludny patent 67 973).

Konedné je zndm zplisob udriét pomoci odporového topeni, pouZitého k oh¥ivédni
vsdzky, taveniny mezi zdrodednymi krystaly a taveninou, pop¥ipadd platinovym kelimkem
konstamtni elektrické spojeni nakrdtko, aby se takto dosdhlo jednodoménové struktury
rostoucich krystald bez plsobenf vn¥j3fho elektrického pole. Za timto W¥elem Je zdrodedny
krystal elektricky vodivé spojen ve svém dridku s platinovym kelimkem pie taZnou osu
Czochralski-eho za¥{fzeni{ (NDR vyluény patent 67 973).

Nedostatek vZech znémjch zplisobd spodivd v tom, Ze vyiaduj{ znadn§ pFidavny
technicko-aparaturni ndklad, ktery komplikuje technologii pdstovénf a krom& toho ovliviuje
kvelitu krystald, Tak je nap¥fklad p¥i polovéni zvysené nebezpedi zlomeni krystalu ne
katod8, které je Sasto spojeno se zbarvovénim, jei ge nedd odstranit (NDR vyludny patent
67 973).
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Dal¥f ovlivndn{ vlastnosti krystald niobdtu lithného je moZné v disledku nebezpeli
vaifundovédni materidlu elektrod, zejména na strand anody ( J. Phys. Chem. Solids 27 ,
str. 992 /1966/). Také specidlni krystalografické tolerance orientace, na které se aiZ
dosud pohlfZelo jako na nezbytné, zplsobujf dodatedny ndklad (USA patentovy spis
3 446 603). |

Dal¥{ nedostatek zplsobd pat¥icich ke stavu techniky spodivé v tom, Ze pres doda-
tedny technologicky a aparaturni ndklad jsou uvnif krystall v843i nebo mendi oblasti
rozd¥leny hranicemi domén a tim je velmi znadné omezen uZity objem krystald niobdtu
1ithného (Brit. J. Appl. Phys. 18, str. 1712 /1967/; Jap. J. Appl. Phys. 6, str. 151
/1967/; USA pat. spis 3 446 603, pifklad 1, NDR vjludnj patent 67 973; DAS 1 667 866,
zejména p¥iklad 1 a 3). )

¢{l vyndlezu spodivéd v odstrandni nedostatki znémych zpdsobii, M4 se dosdhnout
toho, aby se realizace jednodoménové struktury dosdhlo bez piridavného technicko-apara-
turnfho ndkladu nutného podle'dosavadniéh znalosti. 4

Krom$ toho se md jednodoménové struktura zajistit po celé uZitné délce krystalu
b&hem celého procesu péstovdni a v hotovém krystalu niocbdtu lithného.

Vychdzeje ze zplisobu p¥stovéni krystall podle Czochralského je ikolem vyndlezu
uvést jednoduchy zplisob péstovéni jednodoménovych krystall niobdtu lithného z taveniny.

Vyndlez vychdzi ze zdkladni gkutednosti, Z#e zplisoby realizace jednodoménové stru-
ktury krystald podle dosavadnich poznatkl a p¥idavnd opat¥eni nejen komplikuj{ proces
pSstovdni krystald niobdtu lithného, nybri mohou i ovliivnit negativnd kvalitu krystalu,
nap#iklad s ohledem na optickou homogenitu a transmisi. Kromé& toho neni zarufena jedno-
doménovéd struktura po celé uzitné délce krystalu.
| 5 p¥ekvapenim bylo zjiéténo,>ie v protikladu k dosud obecnd pievlddajici nauce
mohou byt jednodoménové krystaly niobdtu lithného péstovdny z taveniny pomoci metody '
Czochralského minimélnd do délky 7% aZ 80 mm & pruméru 25 aZ 30 mm bez p¥idavného
aparaturnfho a technologického ndkladu.

Volbe atmosféry pSstovéni nemd pPFitom Zddny vliv na jednodoménovou strukturu.

Podstata zpisobu p¥stovdni jednodoménovych krystald lithiumniobdtu z taveniny
pomooi zérode¥ného krystalu, ktery je s malym sevienim a malym pnutim upevnén v drZdku
krystalu, spojeném s taZnou osou zaiizeni pro p¥stovéni krystald, za neustdlého, soudas-
ného oté¥enf & zdvihénf, spodiva v tom, Ze zdrodedny krystal je upevnén v elektricky ‘
nevodivém drZdku. |

Déle je zplsob podle vyndlezu vysvétlen pomoei p¥ikladu provedeni a p¥isludného

vykresu.

\Pfiklud‘provedeni

Pouifva se metoda péstovéni krystald podle Czochralského, V kelimku 1 2z uSlechti-
1ého kovu ( nap¥fklad platiny), ktery je v keramickém obalu 2 pro rovnomérné rozdéleni
tepla a tepelnou izolaci, se udriuje tavenina 3 niobdtu 1lithného asi 5 a% 10 °C ned
teplotou ténf (t.t. 1253 °C). Zahiivéni taveniny 3 v kelimku 1 se provddi vysokofrekven-
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dnim indukdnim oh¥evem nebo odporovym vytdpdnim 4. C-orientovany zédrodedny krystal 5
Je upnut v dridku 6 zdrodedného krystalu 5 , kter§ m4 objimku 7 z kovd odolnfoh vidi
vysokym teplotédm, pop¥ipadé ze slitin takovychto kovl,, a ty& 8 z elektricky nevodivé
vysokoteplotni keramiky o priméru 5 a¥ 15 mm a délce 150 a% 250 mm. Za tim tdelem se
zdrodedny krystal 5 upevni s malym p#itladenim a malym upnutim v objimce J drZdku §
zdrodedného krystalu 5. Objimka 1.33 ze své strany upevndna pomoci bajonetové pFipojky
na -elektricky nevodivé keramické tydi 8, spojené s nezndzornnou ta¥nou osou,

Polarita s orientace c- zdrodedného krystalu 5 nejsou kritické,

Poté co byl zdérodedny krystal 5 pono¥en nSkolika milimetry do taveniny 3 niobdtu
lithného, p&stuje se rostouci krystal 9 niobdtu lithného za stdlého otddeni (5 a¥ 30 ot.
za min.) a soudasného zvihdni ve svislém sméru ( 1 a% 5 mm/h }. Otddeni a zvihdéni jsou
zndzornény Sipkemi 16 e 7. .

Nejd¥ive vznikd na mezni plo¥e 13 mezi krystalem 3 a taveninou 3 pFi probihajici
krystalizaci parcidlni elektrickd oblast 10 fostouciho krystalu 9. Uvoln&né krystalizadni
teplo se z vétS{ &4sti uvede rostoucim krystalem 9, nebol se zabréni ke¥dému dodatednému
ochlazeni krystalu 9 a dridku 6 krystalu 9.

B8hem ristu krystalu 9 se vytvd¥i v souladu s parametry pé&stovdni a aparaturnimi
moZnostmi Czochralského za¥{zeni v rostoucim krystalu 9 svisly teplotni gradient, ktery
v p¥{pad® niobdtu lithného vede k tomu, %e z oblasti 10, zprvu Edstedn¥ elektrické,
vznikd p¥i projiti Curieho teplotni hladinou 11l (1210 °¢) ferroelektrickd oblagt 12 za
vytvéfeni a nepfetriitého zachovdni jednodoménové struktury krystald 9.

Vy&ke hranice teplotni hladiny 11 mezi &dste¥n$ elektrickou oblast{ a ferroelektri-
ckou oblasti ( Curieho teplotni hladina) nad plochou taveniny';i se Pidi velikoeti
svislého teplotniho gradientu, ktery se mi¥e dodatednd ovlivnit pomoci p¥idavného topného
zaiizen{ 15,

Nap¥iklad pFi svislém teplotnim gradientu 10 °C/ cm a3 50 °C/ em le%{ tato mezni
hladina 11 ve vy&ce 40 aZ 10 mm nad povrchem 14 taveniny 3. Po ukonSeném péstovdni ge
kryastal 9 zbavi taveniny 3 a ochladi se na teplotu mistnosti, a to zpoditku rychlosti
pohybujici se mezi 10 aZ 56 °C/h, pozddji rychlosti v&t31, take po 10 aZ 20 hodindch
se dosdhne teploty mistnosti.

Timto p&stovénim se ziskdvaj{ vidy jednodoménové krystaly, jejichZ (+) polarita
Je Fizena k zdrodednému krystalu a (-) polarita k tavenins 3. Tato polarizace vznikd
vidy ihned po zad4tku péstovdni, kdys ochlazujici se krystal m4 ni¥#{ teplotu, nes
Curieldv bod (1210 °C), a udrif se nerudend v celém krystalu. Pouze povrchovd vrstva o
sile maximélne 0,5 mm, nepouZitelnd v Zddném p#ipadd pro krystal, md po ukondeni p&sto-
véni, prévé tak jako u zpisobd zndmych ze stavu techniky, strukturu multidoménovou,
Volba atmosféry p&stovdni nemd pro tspdch zplisobu podle vyndlezu %ddny vyznam.

#8inek tvo¥rfol zdklad vyndlezu se vysvétluje tim, Ze elektricky izolujici dridk
zérodednych krystald ovlivnuje zifejmé piiznivé stabilizaci vnit¥niho elektrického pole,
Jeho% udinkem je zaru¥ena konstantni polarita a tim Jednodoménovéd struktura b&hem
péstévéni.
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PEEDMET? VYNALEZU

Zpdaob pdstovdni jednodoménovych krystald lithiumniobdtu z taveniny pomoci zdroded-
ného krystelu, ktery Je s malym sevienim a malym pnutim upevnén v dridku krystalu, spoje-
ném s ta¥nou osou za¥fzeni pro pdstovdni krystald, za neustdlého stdlého otédeni a zdvihé-

ni, vyznadujfci se tim, ¥e zdrodedny krystal je upevném v elektricky nevodivém drZdku.

1 vykres
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