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Teilprojekt A 1
Ziichtung von KNbQ3- und KTat.x Nb0Q3-Kristallen

Leiter: Dr. H. Hesse
Mitarbeiter: Prof. Dr. E. Kréatzig, Dipl.-Phys. B. Hellermann, W. Geisler, C. Lehnig,
B. Lemme

1. Kenntnisstand bei der letzten Antragstellung und Ausgangsfragestellung

1.1 Kaliumniobat

KNbO3 gehért zur Familie der Perowskite. Bei Raumtemperatur liegt eine ferro-
elektrische Phase mit der Punktsymmetrie mm2 vor. Aufgrund seiner groflen
elektrooptischen Koeffizienten bietet es hervorragende Moglichkeiten fiir die
optische Frequenzverdopplung, die holographische Speicherung und die Inte-
grierte Optik.

Die Herstellung von Kristallen fir diese Untersuchungen wurde durch zwei Ei-
genschaften von KNbQ3 erschwert.

a) KNbO3 besitzt einen inkongruenten Schmelzpunkt. Es kristallisiert aus
Schmelzlésungen, die einen UberschuB an K;0 aufweisen
(50Mol% <K0<64Mol%). Vorversuche zeigten, daB mit den vorhandenen Kri-
stallziehanlagen keine Kristalle geziichtet werden konnten, welche fiir physika-
lische Messungen geeignet sind. Das erste Ziel muBlte deshalb sein, das Tem-
peratursteuersystem zu verbessern. Aulerdem sollte versucht werden, den Zich-
tungsprozeB maoglichst weitgehend zu automatisieren. Im AnschluB daran sol!-
ten die Wachstumsbedingungen fir KNbO3 optimiert und sowohl reine als auch
dotierte Kristalle geziichtet werden.

b) Beim Abkiihien der Kristalle nach der Ziichtung durchlaufen sie Phaseniiber-
gange. Bei 435° C findet die Umwandlung von der kubischen in die ferroeiek-
trische, tetragonale Modifikation statt. Die Richtung der Spontanpolarisierung
Ps verlauft parallel einer [100]-Richtung (kubische Indizierung). Unterhalb von
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ca. 220°C ist die rhombische Phase stabil. Es gibt hier 12 Méglichkeiten fiir die
Orientierung von Pg, parallel zu den [110]'-Richtungen. Das hat zur Folge, daB die
Kristalle bei Raumtemperatur aus einer Vielzahl von Bereichen verschiedener kri-
stallographischer Orientierungen bestehen (Doménen). AuBerdem weisen sie
hdufig Springe auf. Fur optische Untersuchungen sind diese Kristalle nicht
brauchbar.

Es war bekannt, daB durch Anlegen eines elektrischen Feldes oder durch einsei-
tigen Druck die Doménenstruktur beeinfluBbar ist. Unsere Vorversuche zeigten,
daB dieses im Prinzip richtig ist. Die Ausbeute an eindomaénigen Kristallbereichen
war jedoch gering. Sie zu steigern war ein weiteres Ziel des Teilprojektes.

1.2 Kalium-Tantal-Niobat, (KTN)

KTN besitzt die gréBten elektrooptischen Koeffizienten aller bisher bekannten
Kristalle. L. A. Boatner, E. Kratzig u. R. Orlowski /1/ fithrten Messungen mit inko-
harentem Licht durch. Sie konnten die groBe Attraktivitit des Materials fur
holographische Speicherung zweifelsfrei nachweisen. Fir die Bildspeicherung
mit kohdrentem Licht war die Qualitat der Proben nicht ausreichend.

Die Schwierigkeiten bei der Zichtung von KTN-Kristallen ergeben sich aus dem
Phasendiagramm. KNbO3 und KTaO3 bilden eine lickenlose Mischkristallreibe.
Aus einer Schmelzlésung mit einem Gehalt von 30% Ta wiéchst ein Kristall mit ca.
60%Ta. Dadurch wird an der Kristallisationsflache die Nb-Konzentration erhéht.
Bei Temperaturerniedrigung, z. B. aufgrund von Regelschwankungen, kommt es
zur Kristallisation einer Nb-reicheren Zusammensetzung. Die Kristalle zeigen
“Streifen”, welche auf verschiedene Ta-Nb-Verhaltnisse zuriickzufiihren sind.

Fast alle Autoren beschreiben derartige “Streifen” bei ihren Kristallen. Ledigtich
K.J. Scheel /2/ berichtete auf der ICCG 1983 in Stuttgart, daB es ihm gelungen ist,
Kristalle mit kleinen “streifenfreien” Bereichen herzustellen.

Der Temperaturregelung kommt bei der Ziichtung von KTN-Kristallen eine ent-
scheidende Bedeutung zu. Das Ziel in diesem Berichtszeitraum war, eine Kristall-
ziehanlage aufzubauen, mit der die Temperatur auf ca. *£0.01°C konstant ge-
halten werden konnte. Fir das letzte Jahr waren erste Versuche zur Zichtung
von KTN-Kristallen vorgesehen.
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2. Ergebnisse

2.1Kaliumniobat

A) Aufbau der Kristallziehanlage

Bei der Zichtung von Kristallen aus Lésungen werden an die Kristallziehanlagen
besonders hohe Anforderungen gestellt.

- Eine sehr gute Temperaturregelung

- Kleine Temperaturgradienten im Ofenraum

- Automatische Uberwachung des Kristallzuchtvorganges

Abb. 1 zeigt das Prinzip unserer Anlagen:
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Kristaliziehanlage mit Durchmesserkontrolle

Abb.1

Es handelt sich um einen widerstandsbeheizten Ofen. Der Temperaturgradient
kann mit Hilfe einer Zusatzheizung oberhalb des Tiegels eingestellt werden. Fiir
die Temperaturmessung verwenden wir sechs Thermoelemente aus Pt/Rh-EL18.
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Die Thermospannung wird mit einem Digitalvoltmeter (PREMA Typ 6030) gemes-
sen und dem Rechner Gibergeben. Dieser vergleicht sie mit einem vorgegebenen
Sollwert. Bei Abweichungen wird die Heizieistung entsprechend veréndert. Die
PID-RegelgroBen mussen fur jede Anlage einzeln ermittelt werden.

Mit diesem System kann erreicht werden, daB der Temperaturgradient kleiner
als 2°C/em wird und die Temperaturschwankungen maximal +0.1°C betragen.
Fur die Steuerung des Kristallwachstums benutzen wir das seit langerer Zeit be-
kannte Wageverfahren. Der Tiegel steht auf einer Digitalwaage. Wéchst der
Kristall, bzw. wird er am Ziehstab nach oben aus der Schmelze gezogen, so ver-
ringert sich das Gewicht der Schmelze. Die Wagung erfolgt mit einer modifi-
zierten Digitalwaage (Sartorius Typ 1597). Das eingebaute “Tierwiégepro-
gramm® gestattet es, vom Rechner die Anzah! der Einzelmessungen vorzugeben
und deren Mittelwert an den Rechner zu Gbergeben. Dieser berechnet fir den
jeweils gewlnschten Kristalldurchmesser den Gewichtsverlust pro Stunde, ver-
gleicht diesen mit dem gemessenen Wert und verandert die Solltemperatur bis
die Abweichung weniger als 10% betragt.

Das Regelverfahren hat sich sehr gut bewahrt. Wir konnten in den meisten Fillen
auf Automatikbetrieb Gbergehen, wenn der Gewichtsverlust der Schmelze ca.
80mg/Stunde betrug. Das entspricht einem Kristalldurchmesser von ca. 8 mm.

Ein groBer Vorteil ist die Flexibilitat des Systems. Die RegelgréBen fiur den
Wachstumsvorgang kénnen sehr schnell und in weiten Grenzen variiert werden.
Schwierigkeiten bereitete lange Zeit die Zuverlassigkeit. Sowohl beim Starten
und Auslesen des Digitalvoltmeters als auch der Waage traten in unregel-
maéBigen Abstédnden Stérungen auf, die jedoch seit etwa einem Jahr weitgehend
ausgeschaitet sind.

B) Ziichtung von KNbQ3-Kristallen

a) Wachstumsbedingungen

Im folgenden Abschnitt sind die wichtigsten Wachstumsbedinungen aufgelistet:
Vertikaler Temperaturgradient: ca. 2°C/cm

Zusammensetzung der Schmelzlésung: 47Mol% Nb20s + 53Mol% K20
Keimorientierung: [110]’

Rotation: Max. 20U/min

Ziehgeschwindigkeit: 0,3 mm/$td
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Der gesamte Kristallzuchtprozess dauerte ca. 2 Wochen. Dabei entfielen auf die
Aufheizphase 4 Tage, die eigentliche Zichtung 5 Tage und das Abkihlen bis
Raumtemperatur ebenfalls 5 Tage.

b) Kristallfehler

Zu den héufigsten Kristallfehlern gehorte das Auftreten von starken Springen.
Sie entstanden beim Abkiihlen der Kristalle bei den zwei Phaseniibergangen. Die
Neigung zum Zerspringen konnte verringert werden, wenn sich der Kristall wah-
rend der Phasenumwandlungen in einem relativ groBen, vertikalen Temperatur-
gradienten befand. Ganz vermeiden lieBen sie sich jedoch nurin seltenen Féllen.

Beim Kristallwachstum wurden zwei Arten von Stérungen beobachtet:
- Die Kristalle zeigten teilweise eine starke Blaufarbung
- Die (100)-Wachstumsflachen wiesen starke Stufen auf

Wir haben uber 1 Jahr nach den Ursachen gesucht. Erst als uns die Firma H. C.
Starck Berlin (Goslar) speziell ausgesuchtes und préapariertes Nb2Os zur Ver-
figung stellte hatten wir Erfolg. Dabei ergab sich:

Die Kationen Na, Rb, W, Mo, Ta und Ti in Konzentrationen bis ca. 200 ppm hat-
ten keinen wesentlichen EinfluB auf das Wachstumsvermégen.

Anders verhielt es sich mit den Anionen. Waren im Ausgangsmaterial Cl-lonen
vorhanden, traten Stufen auf den Wachstumsflachen auf. Die Anwesenheit von
F-lonen fihrte zu Blaufarbung, insbesondere zu Beginn des Wachstums und im
Bereich von Springen. Dabei waren die (100)-Flachen sehr gut ausgebildet.

Die Ursache fiir diese Verunreinigungen ist bei verschiedenen Herstellungsver-
fahren fir Nb2Os zu suchen. Das Ausgangsmaterial besteht in beiden Féllen aus
oxidischen Erzen. Sie werden entweder mit HCl oder HF aufgeschlossen. Bei der
abschlieBenden thermischen Behandlung verbleiben Spuren von Cl-- bzw. F -
fonen im Material.

Unsere Versuche zeigten, daB auch NbyOs aus dem “Chlorid-Prozess” fur die
Zichtung geeignet ist, wenn es vorher mit H20 versetzt und 12 Stunden bei
1300°C gegliht wurde. Die Kristallqualitdt konnte durch Zugabe von ca. 100 ppm
KF noch gesteigert werden.
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Neben dem Ausgangsmaterial war von entscheidender Bedeutung, daB das
Kristallwachstum maoglichst gleichmaBig erfolgte. Schwankungen der Wachs-
tumsgeschwindigkeit fihrten zu Blaufarbung.

C) Polarisieren von KNbQ3-Kristallen
Wie in Teil 1.1 beschrieben, finden beim Abkdhlen bis Raumtemperatur zwei
Phasenumwandlungen statt. Als besonders kritisch erwies sich der Ubergang von
der tetragonalen in die rhombische Modifikation. Es existiert hier ein Bereich
von 15-25°C, in dem die tetragonale Phase metastabil vorliegt. Die Umwandiung
beginnt spontan an verschiedenen Stellen im Kristall und 188t sich durch duBere
elektrische Felder oder einseitigen Druck nicht wesentlich beeinflussen. Aus
diesem Grund haben wir nach einer Reihe von Versuchen die idee, unmittetbar
nach der Zichtung beim ersten Abkuhlen zu polarisieren, nicht mehr weiter
verfolgt. Es blieb nur das Verfahren, die Kristalle in der rhombischen Phase zu
polarisieren. Um dabei méglichst wenige Domanen umpolarisieren zu mussen,
war es erforderlich, deren Verteilung im Kristall zu bestimmen. Aus der Literatur
/3/ war bekannt, daB die Richtung der Spontanpolarisation P mit Hilfe von Atz-
figuren ermittelt werden kann. Das Verfahren hat sich aus folgenden Griinden
nicht bewahrt:
- Die einzelnen Doménen missen so groB sein, daf sich eindeutige Atzfiguren
bilden kénnen. Dies ist haufig nicht der Fall.
- Es konnen nur die Ps-Richtungen in Doméanen bestimmt werden, welche bis
an die Oberflache reichen.
- Die Kristalle massen anschlieBend wieder poliert werden, wobei neue Doma-
nen entstehen kénnen.

Wir haben die Vorzugsrichtung von Ps durch Messung des pyroelektrischen Ef-

fektes bestimmt /4/. Er bietet folgende Vorteile:

- Es handelt sich um einen Volumeneffekt, d. h. auch Doménen, die nicht bis
zur Oberflache reichen, tragen zum Gesamteffekt bei.

- Die Kristalle miissen nicht nachbearbeitet werden.

- Die Kristalle werden praktisch keiner zusiatzlichen Beanspruchung ausgesetzt,
wie es z. B. beim piezoelektrischen Effekt der Fall ist. Die Bildung neuer Do-
manen wird dadurch weitgehend vermieden.
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Die Préparation der Kristalie bendtigte sehr viel Zeit. Alle Flichen muBten sehr
gut poliert sein, da sich Doméanen im Bereich von Stérungen, z. B. an feinen Krat-
zern oder ausgebrochenen Kanten, nicht umpolarisieren lieBen.

Trotz sorgféltiger Vorbereitung gelang es nicht, groBere Kristalibereiche durch
Anlegen eines elektrischen Feldes bei einer Temperatur von ca. 210°C zu polari-
sieren. Wir konnten zeigen, daB die groBe Anisotropie der Dielektrizititskon-
stanten von KNbO3 eine Ursache hierfur ist/ 5/. Sie betragt parallel Pgca. 110 und
senkrecht dazu ca. 880.

Abb. 2 zeigt ein Beispiel fur den Verlauf der Aquipotentiallinien in einem Kristall
mit 90°-Domaénen beim Anlegen eines elektrischen Feldes. Die Pfeile geben die
Richtung der Spontanpolarisation an.

Abb. 2

- In Kristallbereichen, die umpolarisiert werden miissen, wird die Feldstarke
stark reduziert.

- Anden Doménenwanden findet eine Verbiegung der Potentiallinien statt.

- Ander Spitze wird die Feldstarke im polarisierten Bereich erhéht.

Fur die Polarisation von KNbQ3 bedeutet dies, da8 mit diesem Verfahren in der
Regel kein eindomaéniger Zustand erreicht werden kann. Eine Erhdhung der
Feldstdrke wirde zur Zerstorung des Kristalles im Bereich der Spitze fithren. Es
muBte daher gleichzeitig ein einseitiger Druck senkrecht zum elektrischen Feld
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ausgeubt werden. Dabei bestand jedoch die Gefahr, da3 120°-Doménen zu 180°-
Domaénen werden und daB dieser Zustand durch den Druck stabilisiert wird.

In Abb. 3 ist der Feldlinienverlauf in einem Kristall dargestelit, der einen Bereich
mit kleiner Dielektrizitdtskonstanten enthalt, z. B. einen Gas- oder Losungsmit-
teleinschluB. In Kristallen mit solchen Stérungen kénnen weder durch ein elek-
trisches Feld noch durch einseitigen Druck groBere homogene Bereiche erzeugt
werden. Die Perfektion der Kristalle ist also von entscheidender Bedeutung fir
die Herstellung eindomaniger Proben.

D) Zusammenfassung

Im Berichtszeitraum wurden 50 Versuche zur Zichtung von KNbO3-Kristallen
durchgefuhrt. Dabei zeigten 33 Kristalle Baufehler, wie sie in Abschnitt b) be-
schrieben wurden. Alle Versuche, von ihnen kleine Teilbereiche zu polarisieren,
scheiterten.

Seit Oktober 1986 sind wir in der Lage, Kristalle hherer Qualitat herzustellen. In
Abb. 4 ist ein Kristalt dargestellt, der mit Nb20s aus dem “Fluorid-Prozess” und
einem Zusatz von ca. 100 ppm KF geziichtet wurde. Er zeigt sehr gut ausge-
bildete Wurfelflachen, die Ziehrichtung ist parallel [110]'. Viele Kristalle weisen
jedoch einen oder mehrere Spriinge auf. Dadurch wird die Ausbeute an Kri-
stallen, die fir weitere Untersuchungen (z. B. Polarisieren) geeignet sind, erheb-
lich eingeschréankt, da hierfir {110)'-Schnitte benétigt werden.
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Abb. 4

An diesen Kristallen wurden Polarisationsversuche durchgefuhrt. Sie fuhrten zu
Praparaten mit groBeren eindoméanigen Bereichen. Mehrere Kristalle von
2,5x4x5mm3 konnten bis auf kleine Restdoménen an den Kanten vollstandig
polarisiert werden.

AuBerdem wurde mit der Ziichtung von dotierten Kristallen begonnen und
chemische Analysen (Atomabsorption und Réntgenfluoreszenz) zur Bestim-
mung der Einbauraten durchgefiihrt. Der Fehler betragt ca. £ 40 ppm bei Kon-
zentrationen < 320 ppm. Die Ergebnisse sind in Tab. 1 angegeben.
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Kristall Nr. Dotierung Konzentration Einbaurate
im Kristall

1 Fe 150 0.05

2 Fe 290 0.03

3 Fe 320 0.03

4 Fe 1200 0.03

5 Mn 40 0.07

6 Mn 200 0.07

7 Mn 800 0.07

8 Fe/Mn 100/270 0.03/0.09

Tab. 1

2.2 Kalium-Tantal-Niobat (KTN}

Der Aufbau der Kristallziehanlage ist, wie vorgesehen, seit Mai 1987 abge-

schlossen. Ihr liegt das gleiche Prinzip zugrunde wie in 2.1 beschrieben. Folgende

Anderungen wurden vorgenommen:

- Die Waage ist oberhalb des Ofens aufgestellt. Es wird das Gewicht des Kri-
stalles direkt gemessen.

- Der Tiegel kann gedreht werden, so daB8 die “accelerated crucible rotation
technique” (ACRT) angewandt werden kann.

- Unterhalb des Tiegels befindet sich ein zusétzliches Heizelement mit eigener
Temperaturregelung.

- Fidrdie Messung der Thermospannung wird ein Digitalvoltmeter mit besserer
Aufldsung und Langzeitkonstanz verwendet (Solatron Typ 7081).

Die Temperaturmessung und die Einstellung des Gradienten im Ofenraum er-

wies sich als nicht einfach und langwierig. Insbesondere das Auftreten zusitz-

licher Thermospannungen, die Warmeleitung der Thermodréahte und die Kon-

vektion im Ofenraum bereiteten Schwierigkeiten.

Fur die ersten Versuche benutzen wir eine Zusammensetzung der Schmelzldsung

von 35Mol% Taz0s + 65Moi%Nb20s. Daraus wuchsen Kristalle, bei denen der

Ubergang von der kubischen in die tetragonale Phase bei ca. -30°C stattfindet,

so daB wir die "Streifenstruktur” ohne stdrende Doméanen beobachten konnten.



22

Als Keime dienten reine KTaO3-Kristalle, die nach dem gleichen Verfahren wie in
2.1 beschrieben, bei ca. 1360°C geziichtet wurden.

Die ersten Kristalle zeigten starke “Streifen” und Springe. Durch unser Wige-
verfahren war es moglich, sie Anderungen der duBeren Bedingungen zuzu-
ordnen. Besonders stérend wirkten sich Tag-Nachtschwankungen der Raumtem-
peratur aus. Es muf3te also ein Raum gefunden und installiert werden, bei dem
solche EinflUsse weitgehend ausgeschaltet sind. Die Regelgerite befinden sich in
einem separaten Raum. Diese Arbeiten sind seit kurzer Zeit abgeschlossen. Ein
erster Versuch zeigte eine deutliche Reduzierung der "Streifen” (Keine
Spriinge).

2.3 Vorversuche

Eine Zichtungsdauer von zwei Wochen ist fur Vorversuche zu tang. Deshalb

haben wir eine einfachere Anlage aufgebaut. Ein Platindraht wird in die

Schmelze eingetaucht, an dem beim Abkihlen in der Regel mehrere kleine

Kristalle mit Kantenlangen von 1-4 mm in ca. 5 Stunden auskristallisieren. Sie

werden aus der Schmelze gezogen und innerhalb von ca. 12 Stunden auf

Raumtemperatur abgekuhlt.

Die Hauptkomponente war bei allen Versuchen KNbOj3. Folgende Fragen wur-

den bearbeitet:

1. Kann KNbO3 mit dem Fremdion x dotiert werden?

2. Welche Konzentrationen in der Schmelze sind méglich?

3. Welche Auswirkungen hat die Dotierung auf die Temperatur des rhombisch-

tetragonalen Phaseniberganges?

Bisher wurden ca. 80 Versuche dieser Art durchgefiihrt.

Erste Ergebnisse:

Na: Dotierungen bis ca. 30 Mol% in der Schmelze mdoglich. Im Rahmen der
MeBgenauigkeit kein EinfluB auf die Temperatur des Phasenlberganges.

Rb:  Verhalt sich wie Na.

Ir:  Dotierung méglich, Konzentration nicht bekannt, da die Ziichtung in
einem fridiumtiegel erfolgte.

Ti: Bis ca. 6% mdglich.

Mo: Die Schmelze entmischte sich, es kristallisierte bei Konzentrationen >2%
die glimmerartige Phase 2K20; 3Nb205 aus.

BaTiO3:Bei Konzentrationen von 0.1% bildeten sich keine Kristalle.

SrTiO3: Verhalt sich wie BaTiO3.
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Ein Teil der Kristalle wurde prapariert und fir Vormessungen im Teilprojekt C2
eingesetzt.

Vergleich mit Arbeiten auBBerhalb des Sonderforschungsbereiches

Im Berichtszeitraum sind 2 Arbeiten Gber die 2ichtung von KNbQ3-Kristallen er-
schienen.

Wu Xing et al. /6/ berichten Gber eine Abnahme der Dichte von KNbO3, wenn das
Molverhaltnis K20O/Nb20s von 52% auf 56% in der Schmelze erhdht wird. Sie
vermuten, daB die Ursache in einer statistischen Verteilung von Nb- und O-Fehl-
stellen zu suchen ist. Weitere Untersuchungen sollen folgen.

Hierzu kénnen wir keine Aussagen machen, da wir bisher immer mit einem Ge-
halt von 53 Mol% K20 gearbeitet haben.

Wang Wenshan et al. /7/ haben Untersuchungen zum Problem der Blaufarbung
durchgefihrt. Sie stellten fest, daB die Temperatur beim Einschmelzen von
Bedeutung ist. Je hdher sie gewahlt wurde, desto schwiacher war die Farbung der
Kristalie. Eine Analayse verschiedener Kristalle ergab keine eindeutige Zuord-
nung zu einer bestimmten Verunreinigung. Auflerdem beobachteten sie, daBl
die Blaufarbung immer auftrat, wenn die Schmelze mehr als 54Mol% K20 ent-
hielt.

Nach unserer Meinung besteht kein Widerspruch zu unseren Resultaten. Aus
ihrer chemischen Analyse geht hervor, daf3 F-lonen in der Schmelze vorhanden
waren. Auch wir beobachteten eine Abnahme der Blaufarbung, wenn eine
Schmelze stark Gberhitzt bzw. mehrfach verwendet wurde. Leider werden in
ihrer Arbeit keine Angaben Gber die sonstige Kristaliqualitdt gemacht, insbeson-
dere Uber die Ausbildung ebener Flachen und das Polarisieren der Kristalle. Die
Verwendung einer Anlage mit Hochfrequenzheizung 4Bt jedoch vermuten, daB
starke Temperaturgradienten vorhanden waren und da3 das Wachstum nicht so
gleichmaBig erfolgte, wie es nach unseren Erfahrungen erforderlich ist, um
Kristalle mit hoher Qualitat herzustellen.
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