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BADANIA ABSORPCJI W KRYSZTAL.ACH NIOBIANU
LITU DOMIESZKOWANEGO ERBEM

Izabela Pracka, Marek Swirkowicz, Barbara Surma, Matgorzata Mozdzonek

Niobian litu domieszkowany pierwiastkami ziem rzadkich taczy w sobie wiasnosci la-
serowe z elektrooptycznymi i nieliniowymi.

Monokrysztaty niobianu litu domieszkowane Er** w ilosci 0,1 i 03,% at otrzymano me-
todg Czochralskiego. Krysztaty wyciagano w kierunku “z” i “y”. Otrzymano monokry-
sztaty o Srednicy 80 mm i dlugosci do 90 mm o dobrej jakosci optycznej, regularne bez
defektéw makroskopowych. Polaryzowano je w oddzielnym procesie.

Badano widma absorpcji tych krysztatéw w zakresie 30 000 cm™ - 2000 cm™ w tempe-
raturze 15-300 K.

1. WPROWADZENIE

Niobian litu jest ferroelektrykiem o najwyzszej temperaturze Curie wsréd zna-
nych materialéw. Wykazuje takze dobre wiasciwosci piezoelektryczne, piroelektrycz-
ne, akustooptyczne oraz elektrooptyczne. Te ostatnie wiasnosci predysponuja go do
zastosowan w optoelektronice i optyce nieliniowej. Do tej pory najpopularniejszymi
zastosowaniami niobianu litu byty filtry posredniej czgstotliwosci z fala powierzch-
niowa, stosowane w telewizji oraz modulatory elektrooptyczne stosowane w technice
laserowej [1-4]. Szybki rozwdj techniki laserowej powoduje konieczno§¢ poszuki-
wania nowych materialéw i ciagtego doskonalenia techniki wytwarzania monokry-
sztatow, stosowanych w tej dziedzinie.

W latach 1990-1995 wzrosto ponownie zainteresowanie monokrysztatami niobia-
nu litu, czystymi, domieszkowanymi MgO i pierwiastkami ziem rzadkich [5-8].
Niobian litu domieszkowany pierwiastkami ziem rzadkich posiada wiasnosci laseru-
jace. Poniewaz posiada rowniez wlasnosci elektrooptyczne moze wigc stuzy¢ jedno-
czesnie jako modulator i laser. Konstrukcje takich elementéw planarnych opisano
w kilku publikacjach [9-11].

Domieszk¢ erbu lub innego pierwiastka aktywnego wprowadzono do ptytek
z niobianu litu na drodze implantacji i dyfuzji. Procesy te sa jednak bardzo czaso-
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chtonne (trwaja od 45 do 80 godz.).

W niniejszej pracy domieszka erbu wprowadzana byta bezposrednio do roztopu,
z ktérego metoda Czochralskiego wyciagano monokrysztaty.

Jednorodne monokrysztaty otrzymuje si¢ nie ze sktadu stechiometrycznego, lecz
topiacego si¢ kongruentnie sktadu - Nb,O, 51.4% : Li,O 48,6% mol [12], a wigc
z niedoborem litu. Wprowadzenie domieszki tréjwartosciowej (Er**, Tm?*), ktéra
lokowataby si¢ w lukach litowych, powinno doprowadzi¢ do poprawienia réwnowagi
energetycznej i strukturalnej monokrysztatow.

Istnieje réwniez mozliwosé, ze niobian litu domieszkowany pierwiastkami ziem
rzadkich stanie si¢ przydatnym materiatem do réznych zastosowan w technice lasero-
wej, szczegOlnie w uktadach miniaturowych.

2. OPIS EKSPERYMENTU

Monokrysztaty niobianu litu

| domieszkowane erbem w posta-
l | ci Er,0, uzyskano metoda Czo-
] chralskiego poprzez wyciaganie
S+t 1 Z roztopu na zorientowanym za-
] o rodku. Stosowano urzadzenie
W l m O typu CGS-2 wyprodukowane w
0N | N = Polsce przez firm¢ SPEXON.
§ I § O ~  Urzadzenie posiada komputero-
O § | & wo sterowany uktad automatycz-
o § : § O 3 nej.regulacji .s’rednicy, w ktérym
’ X zmiany wagi rosngcego mono-
O § JT \\ ; krysztatu rejestruje czujnik ten-
N l /§ 4 sometryczny. Ze_:staw do krysta-
O & W O o lizacji sktada si¢ z tygla i do-
% 7 O grzewacza, wykonanych z pla-
O % : % 5 tyny o czystosci 3N oraz z oston
% f % O = ceramicznych stanowigcych izo-
O é - - —_—_—}_—_—; 7 </ lacje cieplng (rys.1). W urza-
N -~ -

Or Ui S
O Z ::::::j—::::':: /// Rys. 1. Schemat uktadu grzejnego.
% N e 7 1) Pret z zarodkiem, 2) ostony cera-
O miczne, 3) dogrzewacz, 4) tygiel, 5)
< R wzbudnik, 6) podstawka ceramiczna,

| 7) wata ceramiczna Kaowool.
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dzeniu stosuje si¢ grzanie indukcyjne (generator Stanelco o mocy wyjsciowej 30 kW).

W czasie catego procesu wyciaggania monokrysztatu zmiany mocy generatora w. cz.
powinny by¢ jak najmniejsze, zas w czgsci walcowej monokrysztatu nie mogg przekra-
czaé¢ 0,2 W/h, zasilanie generatowe przez uktad stabilizacji UPS zapewnia takie warun-
ki. Szybko$¢ wzrostu monokrysztaléw wynosita ~ 2 mm/h, szybkos¢ obrotowa 5
obrotéw/min, a osiowy gradient temperatury nad ciecza wynosit ~ 10 deg/cm. Wzrost
monokrysztatéw odbywat si¢ w powietrzu pod ci$nieniem atmosferycznym.

Otrzymano monokrysztaty orientacji Y i Z o $rednicy 70 - 80 mm i dtugosci do
90 mm, wadze do 1800 g, z zawartoscig erbu 1,88 x 10" i 5,65 x 10" atoméw/cm?
(0,1 i 0,3% atomowych) [13, 14]. Monokrysztaty przedstawione sa na rys. 2. Otrzy-
mane monokrysztalty byly wolne od defektéw makroskopowych i miaty zabarwienie
jasnor6zowe (ciemniejsze w przypadku wigkszej koncentracji erbu). Polaryzacje
monokrysztatléw przeprowadzono w oddzielnym procesie wedtug sposobu podanego
w patencie P-272663 [15]. Kierunek pola elektrycznego byt zgodny z osig polarng
“c”, gestos¢ pradu wynosita 1,5mA/cm?, a temperatura okoto 1160°C. Polaryzacj¢
prowadzono w atmosferze tlenu.

Rys. 2. Monokrysztaty niobianu litu domieszkowane erbem.

Domieszka erbu nie miata widocznego wplywu na temperatur¢ Curie. Obserwo-
wano jedynie niewielki spadek temperatury Curie ze zwigkszeniem koncentracji
erbu. Nie obserwowano zmiany zabarwienia wzdtuz osi “c”” monokrysztatéw, a rowniez
nie obserwowano zjawiska elektrodyfuzji w czasie polaryzacji.

Przeprowadzono badania koncentracji wprowadzonej domieszki za pomocg mi-
krosondy rentgenowskiej. Stwierdzono, ze w granicach btedu pomiarowego, erb
roztozony jest w krysztale réwnomiernie, a jego koncentracja jest zgodna z iloscia
domieszki dodang do materiatu wsadowego. Wspétczynnik segregacji erbu w niobia-
nie litu oceniono jako bliski jednosci (k =1).

Metoda badan konoskopowych zmierzono kontrast optyczny, ktéry wynosit nie

40



I.Pracka, M.Swirkowicz, B.Surma, M.Mozdzonek

mniej niz 200 : 1, a miejscami uzyskano kontrast powyzej 700 : 1. Swiadczy to
o potencjalnej mozliwosci zastosowania niobianu litu domieszkowanego erbem na
modulatory elektrooptyczne. Przeprowadzono badania optyczne i stwierdzono, ze
niobian litu domieszkowany erbem posiada mozliwo$¢ generacji promieniowania
laserowego o dtugosci fali 1520 um, a wigc tzw. “bezpiecznego” dla wzroku obszaru
spektralnego.

Badania widm absorpcyjnych przeprowadzono w zakresie widzialnym 30000-
12000 cm, w zakresie bliskiej podczerwieni 12000-2000 cm' oraz w zakresie
$§redniej i dalszej podczerwieni 4500-2000 cm''.

v Pomiary absorpcyjne wykonano w temperaturze 300K-15K przy uzyciu spektrofo-
tometru IFS 130v firmy Briiker, wyposazonego w przystawke do §wiatta widzialnego.
Prébki chtodzono w zamknigetym uktadzie chtodzacym typu Heliplex Air Products.

3. DYSKUSJA WYNIKOW

Otrzymano monokrysztaty niobianu litu metoda Czochralskiego o Srednicy do 80
mm i dtugosci do 90 mm z zawartoscig erbu 1,88 x 10" i 5,65 x 10" atoméw/cm?,
bez wad makroskopowych, z jednorodnie roztozona domieszka. Kontrast optyczny
zmierzony w elementach wycigtych z otrzymanych krysztatéw osiagnat wartos¢ do
700:1, co swiadczy o dobrej jakosci optycznej krysztaléw i mozliwosci zastosowan
w modulatorach elektrooptycznych.

Wiadomo, ze giéwna przyczyng obnizenia odpornosci na uszkodzenia laserowe
jest obecnos¢ luk w sieci krystalicznej [16]. Obnizenie ich koncentracji w przypadku
niobianu litu o skladzie topigcym si¢ kongruentnie, wymagatoby wprowadzenia do
krysztatu dodatkowe;j ilosci litu lub wprowadzenia innej domieszki, ktéra lokowataby
sie w miejscach luk litowych. Taka domieszka jest np. magnez, ktéry wbudowuje si¢
w wezty Li* [16]. Wyniki naszych badan wskazuja, ze taka role moga spetniac
réwniez jony Er**.

Dla niobianu litu niedomieszkowanego o sktadzie kongruentnym obserwuje si¢
wystepowanie silnego pasma absorpcyjnego przy 3484 cm™, za ktére odpowiedzialne
sa jony OH (rys. 3). Jony OH pojawiaja si¢ w niobianie litu w sposéb naturalny
poprzez dyfuzje wodoru do krysztatu w procesie jego wzrostu i leza w ptaszczyZnie
tlenowej, prostopadtej do osi optycznej krysztatu, w miejscach luk litowych. Wpro-
wadzenie domieszki Mg powoduje zmniejszenie intensywnosci piku OH. Jon Mg*
wbudowany w miejsce Li* stanowi centrum o tadunku dodatnim i bedzie konkuren-
cyjny dla centrum OH- wbudowanego w miejsce O%, czyli posiadajacego réwniez
tadunek dodatni, to znaczy, ze Mg** bedzie odpychaé jony OH. Gdy jednak koncen-
tracja Mg przekroczy tzw. warto§¢ progowa ( = 4,6 at % dla skiadu topiacego si¢
kongruentnie) zmieniaja si¢ w sposéb zasadniczy wiasnosci optyczne krysztatu. Na
krzywej absorpcji pojawia si¢ pik przy 3535 cm™ zwigzany z kompleksem Mg - OH
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(Mg?* zaczyna si¢ wbudowywaé w pozycje Nb**), [17].
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Rys. 3. Widmo absorpcyjne czystego niobianu litu z widocznym pikiem zwigzanym
z jonami OH".

Okazato sig, ze lepsze wlasnosci optyczne niobianu litu mozna uzyska¢ stosujac
podwéjne domieszkowanie Mg* + Fe**, Cr**, Ti** [18, 19].

Po wprowadzeniu domieszki pierwiastka tréjwartosciowego (M?*) tworza si¢
defekty neutralne

M*(Nb**) - OH(O*) - Mg?** (- Li*).

Obecnosé tych defektéw zwiazana jest z pojawieniem si¢ w widmie absorpcyj-
nym piku lezacego przy 3504 - 3507 cm dla Cr* i Fe** oraz przy 3522 cm™ dla
Nd* [19].

Intensywnos$¢é tego piku moze by¢ wykorzystana do oceny koncentracji N jonéw
metali tréjwartosciowych, zgodnie z zaleznoscia z pracy [19]

N=1,8x 10" x o [cm'],

gdzie: oo = wspotczynnik absorpcji linii zwigzanej z defektem M** - OH - Mg*.

Brak piku dodatkowego w czesci widma nizszego energetycznie, niz 3484 cm'!
(charakterystycznego dla OH) $wiadczy o braku defektéw zwigzanych z komple-
ksem M?* - OH - Mg* w krysztale domieszkowanym magnezem, co wskazuje, ze
obsadzane s3 tylko potozenia litowe.
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Na rys. 4 przedstawione jest widmo absorpcyjne jonu OH™ dla prébek niobianu
litu niedomieszkowanego oraz domieszkowanego erbem o koncentracji 0,1 i 0,3 at%
(krzywe nr 1, 2 i 3 odpowiednio).
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Rys. 4. Widmo jonéw OH" w LiNbO, w temperaturze 300 K:

1-LiNbO, niedomieszkowany,

2-LiNbO, z domieszkg Er 0,1 at%,

3-LiNbO3 z domieszka erbu 0,3 at%:.

WSPOLCZYNNIK ABSORPCJI

Jak wida¢ we wszystkich przypadkach wystgpuje pik lezacy przy 3484 cm', czyli
charakterystyczny dla jonéw OH- w niobianie litu. W materiale domieszkowanym
erbem obserwuje si¢ obnizenie piku (zmniejszenie wspéiczynnika absorpcji) przy
zwigkszonej koncentracji domieszki, co $§wiadczy o zmniejszaniu si¢ koncentracji
jonéw OH. Mozna wigc przypuszczac, ze obecnos$¢ jonéw erbu wptywa hamujaco na
generacje jonéw OH-. Swiadczy to, ze jony erbu réwniez wbudowuja si¢ w miejsca
litu i stanowia konkurencj¢ dla tworzenia si¢ jonéw OH-.

Na rys. 5 przedstawione jest widmo absorpcyjne jonu OH" dla prébki LiNbO,
domieszkowanej erbem i magnezem (ponizej wartosci progowej). Nie obserwujemy
pojawienia si¢ piku zwigzanego z defektem M?** - OH- - Mg**, czyli nie obserwujemy
lokowania si¢ domieszki w miejscu Nb [17].

Widmo przedstawione na rys. 5 mozna roztozy¢ na dwa piki lezace przy 3484 cm'!
i 3468 cm™', co pokazane jest na rys. 6.

Analizujac ksztatt piku OH- w oparciu o wyniki pracy [20], mozna zauwazy¢, ze
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pojawienie si¢ piku przy
3468 cm! $§wiadczy o
przesunigciu sktadu mate-
rialu w kierunku skiadu
2.0 T : stechiometrycznego. Za$
dla czystego niobianu litu
obserwuje si¢ wigksze od-
o T stepstwa od sktadu ste-
chiometrycznego, czyli w
materiale jest wigksza
55_05 3500 3400 33gg koncentracja luk litowych.

Koncentracj¢ jonéw
OH- mozna wyliczy¢ zgo-
Rys.5. Widmo jonu OH' dla prébki LiNbO, z domieszka Eri Mg. dnie z danymi pracy [21]
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Dla niobianu litu niedomieszkowanego Ny~ = 7,9 x 10%cm?,
dla niobianu litu z koncentracja domieszki Er’* - 0,1 at % N_.- = 3,2 x 10'%cm?,
dla koncentracji domieszki Er** - 0,3 at % Ny = 2,46 x 10"cm™.
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Na podstawie tych wynikéw mozna powiedzieé, ze rzeczywiscie jony Er** wchodza
w miejscach luk litowych i tym samym hamuja powstawanie kompleksé6w OH-.

Na rys. 7 przedstawione jest widmo niobianu litu domieszkowanego Er**. Zgo-
dnie z teorig dla kazdego termu swobodnego jonu Er** widoczna jest w widmie
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subtelna struktura zwigzana z obecnoscia podpozioméw Starka.
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Rys. 7. Widmo absorpcyjne LiNbO,:Er - 0,3 at% w temperaturze 300 K.
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Rys. 8. Wptyw koncentracji jonéw Er** w LiNbO,na widmo termu *F, .
1-Er-0,1at%, 2 - Er - 0,3 at%.

Rys. 8 przedstawia zmiang intensywnosci linii dla termu ‘F,, proporcjonalng do
zawartosci jonéw Er**. Z wykresu tego wynika, ze ilos¢ domieszki w prébce nr 1 jest
mniejsza trzykrotnie niz w probce nr 2. Jest to zgodne z iloscia domieszki wprowa-
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dzonej do materiatu wsadowego (0,1 i 0,3 at %) oraz z wynikami otrzymanymi za
pomoca mikrosondy rentgenowskiej.
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Rys. 9. Widmo termu ‘I, , dla jonu Er** - 0,3 at% w LiNbO, w funkcji temperatury.

Na rys. 9 przedstawiona jest temperaturowa zmiana w subtelnej strukturze
termu ‘I, . Zanikanie czgsci niskoenergetycznej widma z obnizeniem temperatury
jest konsekwencja zmian obsadzefi podpozioméw stanu podstawowego ‘I ,,. Nato-
miast subtelna struktura tego termu jest bardziej rozbudowana (obserwuje si¢ 9
podpozioméw), niz wynikatoby to z teorii (7 podpozioméw). Na podstawie tych
obserwacji mozna by przypuszczac, ze Er wbudowuje si¢ w rézne miejsca w sieci
LiNbO,, tak jak to obserwuje si¢ np. dla Nd** [7, 21]. Jednakze analiza drgafi jonu
OH- (rys. 4) wskazuje na brak dodatkowego piku zwigzanego z obecnoscia defektu

Er**(Nb™) - OH(0?) - Mg?*(Li*),

czyli nie potwierdza obecnosci Er** w miejscach Nb** w niobianie litu.

Fakt obecnosci dwéch réznych stanéw Er** w podsieci LiNbO, stwierdzaja badania
EPR [13] i luminescencji [14], lecz nie wyjasniaja miejsca lokowania si¢ jonu Er’**.

Analizujac strukture sieci krystalograficznej LiNbO,, wydaje si¢ prawdopodobne,
ze obecnosé dwéch réznych stanéw Er** mozna wigza¢ z wbudowywaniem go'w dwa
nieréwnorzedne potozenia Li* w LiNbO, (tréjkaty tlenowe zwigzane z najblizszym
jonem litu s3 obrécone wzgledem siebie o 180°). Dla doktadnego potwierdzenia tego
zagadnienia nalezy przeprowadzi¢ dalsze badania, migedzy innymi wprowadzajac
r6zne koncentracje Er** oraz podwdjne domieszkowanie Er** + Mg?* dla koncentracji

Mg powyzej i ponizej progowe;j.

46



I.Pracka, M.Swirkowicz, B.Surma, M.Mozdzonek

4. WNIOSKI

Metoda Czochralskiego otrzymano dobrej jakosci monokrysztaty LiNbO, o orien-
tacji “z” i “y” domieszkowane Er** w ilosci 0,1 i 0,3 atomowych %.

Zbadano widma absorpcji tych krysztatéw w zakresie 30000 cm™ - 2000 cm™.
Analizujac widma absorpcji zwiazane z grupg OH- podjeto probe okreslenia miejsca
lokowania si¢ domieszki w sieci krystaliczne;.

Z obserwacji wynika, ze jony erbu w ilosciach wprowadzanych lokuja si¢
w miejscach Li*. By¢ moze, przy wigkszych koncentracjach, erb bedzie lokowat sig¢
réwniez w miejscach Nb** lub w potozeniach migdzyweztowych. Wyjasnienie tego
zagadnienia wymaga dalszych prac.
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I.Pracka, M.Swirkowicz, B.Surma, M.Mozdzonek

SUMMARY

THE ABSORPTION SPECTRA OF Er* DOPED LiNbO, SINGLE
CRYSTALS

Rare earth doped LiNbO, has recently attracted a great attention because of its
laser properties combined with electro-optical and nonlinear ones.

In this work single crystals of LiNbO, doped with 0,1 and 0,3 at% of erbium
(Er**) of diameter up to 80 mm and length up to 90 mm were grown by the
Czochralski method. The as-grown crystals were regular and free of macroscopic
defects. They were poled ina a separate operation.

The absorption spectra of Er’* doped LiNbO, single crystals were studied in the
spectral range 30000 - 2000 cm™ at temperatures from 15K to 300K.

COJAEPKAHUE

HCCJIETOBAHNE AGCOPBITHOHHBIX ONITHYECKNX CBOUCTB
MOHOKPHCTAJIJIOB LiNbO, JIETHPOBAHHBIX 9PBUEM

LiNbO, neruposanHblil peako3eMeIbHbIMU eeMEeHTaMU NPUBIAEK 00.1blI0e BHUMAHNE
COYETAHMEM JIa3ePHBIX CBOUCTB C 3IEKTPO-ONTUIECKUMU U HEJMHEMHBIMU.

B paGore npencrasien npouecc BbipammBanua Monokpucraiios LiNbO, neruposannbix
0.1 u 0.3 ar % sp6usa (Er**). Merogom Yoxpaabckoro GbLIH 10.IyYeHHbI KPUCTA LBl BbI-
COKOTO KauecTBa 6e3 MakpoCKOMUIECKUX 1e(eKTOB.

AGCOpOLUMOHHBIE CIIEKTPbI, MOJTYyYeHHbIX KPUCTAL10B ObLu u3yuensl B 00actu 30000 -
2000 cvm' B auanazone remnepatypsl ot 15 K 10 300 K.
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