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摘要 ：本文对用助熔剂提拉法生长 的两种 化学计量 比 LiNbO3晶体进行 了测试分析 ，并与 同成分 LiNbO3晶体相 比 

较 。通过差热分析和 x射线粉末衍射测试 ，得 出随着晶体中 O含量 的增加 ，其居里温度变高 ，晶格常数变小 。用 

酸腐蚀 晶体 ，通过直接观察和金相照片，分析其畴结构 ，得出 SI．N11是单畴生长 ，首次观察 出 SLN19晶体在 z切 面 

上出现了三块 面积较大 的对称反畴区，将其称为区域性单畴 。另外 ，还对晶体在 (001)方向抛 光面的不 同位置测量 

了其回摆曲线 ，得到了其中 SLN19晶体有着较完 整的结 晶面。期望通过改变生长参数 ，长出完全单 畴且更加接近 

化学计量 比的 LiNbO3晶体 。 
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Abstract：Two kinds of Real"一stoichiometric LiNbO3 crystals grown with flux pulling method were measured and 

analy~,,a in this paper．We compared the crystals with congruent one．The curie temperature is increased an d 

lattice constant is decreased when the Li20 content in the crystal is close to 50mo1％ ．The domain structure Was 

observed by naked eye an d micmphotography after the crystals were etched with acid．It Was found that the 

SLN11 crystal Was grown  with single domain．SLN19 crystal appe ared as a large and symmetric oppo site domain 

on(001)cut plane．A growth with regional single domain Was named．In addition，the swing curve was 

measured along(001)polishing plane on different positions．The results showed that the SLN19 crystal has a 

nlore perfect crystalloplane than the SLN11 crysta1．Careful adjustments of growth parameters are required in 

order to get high quality’stoichiometric LiNbO3 crystals． 
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1 引 言 

LiNbO3晶体是一种优 良的多功能材料，具有很高的应用价值 ，主要用于制作各种不 同功能器件。 目前 

商业上使用的主要是同成分 LiNbO3晶体 ，然而近十多年来 ，科学研究发现化学计量 比 LiNbO3晶体由于晶格 

完整，它的许多改进的物理参数有利于提高现有器件 的性能，并很有可能开拓新的应用领域。因此，化学计 

量比LiNbO3晶体是目前功能晶体材料研究的一个热点。 

本文 目的在于通过对近化学计量 比 LiNbO3晶体的测试分析 ，揭示和验证 晶体中 Li2O含量与居里温度、 

晶格常数 、结晶面完整性的关系，观察和分析晶体中畴结构的变化。 

2 差热分析(DTA)和 X射线粉末衍射(XRD)测试 

采用助熔剂提拉法生长的两种化学计量 比 LiNbO3晶体 1 J，其中在掺人 1lmo1％ K2O熔体中生长出的近 

化学计量 比晶体在本文中简称 SLN11，在掺人 19mo1％ K2O熔体中生长出的近化学计量比晶体简称 SLN19，同 

成分 LiNbO3晶体简称 CLN。LiNbO3晶体中 Li2O的含量非常敏感地影响着晶体的许多物理性能 ，因而测量晶 

体中 Li，O的含量也是很关键的，目前能够表征的方法很多 ，在文献 [1]中已用测紫外吸收边和 OH一红外吸收 

谱两种光学方法分别定量和定性估计出了两种化学计量 比晶体中 Li2O已达到 49．6mo1％和 49．9mo1％。本 

文在讨论差热分析和粉末衍射结果的同时，利用经验公式再次计算晶体中 Li2O的含量。 

将生长的晶体头部和尾部切下 ，取适量研磨成 100～300目筛的粒度 ，用 o3作参比物，在 CRY-2型差热 

分析仪上测其差热升降温曲线，用外推法 2J确定晶体的居里温度点，如表 1。用日本产的 MXP18AHF型 x射线 

衍射仪，将分辩率调为 0．02~，分别测量粉末衍射谱。如图 1所示。选择衍射角 2 大于 85。的晶向对应的数据 ， 

根据六方晶系的晶格常数计算公式得到晶格常数 a、C值，利用 V：(a2c／2)*co~Z)ccf出晶胞体积，如表 1。 

Table 1 I'lae comparison of two kinds of methods 

2g／deg 2 ／deg 

Fig．1 The X-ray powder diffraction spectrum of CLN，SLN11 and SLN19 crystals 

。  。  

耋墨。 

l§。 l§。 
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CLN、SLN11、SLN19三种晶体的居里点分别 为 1146~(]、1190．6~C、1215~C，关 系为 TcLN<TSLN11<TSLN19。 

晶胞体积关系为 VcLN>‰ 11>‰ 19。分析原因是由于同成分 LiNbO3晶体中Li20的含量为48．6mo1％，晶 

体中 Li的缺乏导致了反位 Nbli缺陷和阳离子空位，而在化学计量 比LiNbO3晶体中 Li20的含量接近 50mo1％， 

缺陷较少 ，晶格较完整 ，因而化学计量比晶体中，随着 Li2O含量的增加 ，晶体的居里温度点也随之升高 ，晶格 

常数 n、c分别减小，晶胞体积随之减少。 

利用居里温度和晶胞体积值 ，根据经验公式(1)_3 J，(2)_4 J可分别计算 出晶体 中 LiE0的含量 ，结果如表 1 

所示。 

CI|i=0．02546Tc+19．39 (1) 

CⅡ =50％．(V-317．961)／0．3315 (2) 

从表 1可看 出，两种测量方法的结果存在一定的误差 ，这是由于测试仪器、环境 、样品及数据处理等诸方 

面因素造成的，这两种非光学方法与文献 [1]中的光学方法相 比，精确度要差一些 ，因为通过衍射角计算晶格 

常数时 ，其数据处理误差较大 ，而居里温度计算公式只有当 Li2O的含量在 47—49．8mo1％范 围内时 ，计算结 

果才比较准确 。另外 ，DTA和 XRD测试对样品还具有破坏性。因此我们在表征化学计量 比 LiNbO3晶体 中 

LiEO的含量时一般应采用测紫外吸收边的方法。 

3 畴结构研究 

将 CLN(未极化)、CLN(已极化 )、SLN11(未极化)、 

sLN19(未极化 )四种沿(001)方 向生长的晶体 ，垂直于 

生长方 向切割 、双面抛光成厚度 为 lmm左右的样品。 

值得一提的是 ，SLN19样品的表面抛光后在中央 出现 
一 个三角图形 ，在 TKC621EG型金相显微镜下观察并 

拍下照片如图 2所示 ，与文献 [5]报道是一致的，三角 

形周围分布许多小 的六边形 ，其它三种晶体 的表面则 

看不到这种图形。选择 SLN19晶体表面几个不同位置 

测试其 OH一红外谱 ，曲线基本上是重合 的，这表 明晶 

体表面 Li，0的含量几乎是均匀的。 

将样品放人盛有 I-IF：HNO3=1：2(体积比)的混合 

溶液的铂金坩埚 内_6J，煮沸二十分钟后 ，取出洗净先用 

Fig．2 The big ma,cle and small hexagon on the(001) 

direction of SLN19 c~stal(magnification：about 80×) 

肉眼观察 ，CLN(未极化)两面无明显差别 ，CLN(极化)和 SLN11(未极化)一面光滑，一面粗糙。SLN19晶体在 

三个对称方向则 出现光滑与粗糙的界面，如图 3。因 LiNbO3晶体的酸腐蚀速度负畴面比正畴面快 ，因此正畴 

表面光滑 ，负畴表面粗糙 ，可直接用肉眼判定正负畴面。在金相显微镜下观察 ，CLN(未极化 )两面的腐蚀坑 

是杂乱无章分布的，正畴和负畴在面上的分布无规律 ，即为多畴结构，如图 4(a)。CLN(极化)和 SLN11的三 

角形腐蚀坑朝一个方向整齐地排列，即单畴结构 ，如图4(b)、(c)。SLN19中间区域 的负畴面与另外三个沿结 

晶棱线对称方 向负畴面的三角形腐蚀坑也整齐地排列 ，且畴密度 比 CLN和 SLN11都较小 ，如图 4(d)，也为单 

畴结构 ，交界面两侧分别为正负单畴 ，此现象未见其它文献有过报道 ，我们将其称为区域性单畴 ，选择其中单 

畴部分 ，则生长过后无需象 CLN那样极化 ，这样就避免了象同成分 taNbO3晶体在生长过程后需高温极化处 

理而可能给晶体造成开裂和带来散射中心 。 

产生区域性单畴可能是由于我们的 SLN19晶体是较大的凸界面生长 ，使微小杂质和包含物在棱线附近 

的聚集 ，导致界面形态不稳定 ，到一定程度 ，引起了周 围区域畴反转 ，而我们 的 SLN11晶体由于是平界面生 

长 ，所以是单畴。因此 ，区域性单畴应当与生长参数有密切的关系 ，关于其实际产生机理 ，还有待进一步研究 

探索。如果晶体 中单畴部分的尺寸大小不能满足实际制作器件的需要 ，则晶体仍需极化 ，所以区域性单畴是 

不利因素 ，通过细心调节生长参数 ，期望消除这些影响。 
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■ 一 ■ 一  
Fig．3 The re舀0na1 domain reversal on the Z cut plane of SLN19 crystal(magnmcati。n：about 12×，80x，80x and 80x) 

■ l  l -  
Fig．4 Etctfing figures on the z face of four LiNbOs crystals(magnification：about 200x) 

(a)CLN(tmpoled)，(b)CLN(pol~)，c)SLN11(unpoled)，(d)SLNf9(unpoled) 

4 结晶面的完整性研究 

为了测定晶体的结晶面是否存在弯曲等缺陷，将三种晶体沿(0o1)方向切割 ，并通过化学抛光成 lmm厚 

的样品 ，将 MXP18AHF型 X射线衍射仪的分辩率调为 O．001~,测晶体回摆曲线 ，在每一样 品上选择三个不同 

的位置测量 ，曲线如图 5所示。 

分析曲线可得到，CLN的半宽度平均为 1．24 ，SLNll半宽度平均为 1．18 ，三个位置曲线形状有一定差 

别 ，主峰旁边有小峰存在 ，表明结晶面不够完整，可能存在应力或孪晶缺陷。SLN19的半宽度平均为 O．48 ， 
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Fig．5 The swing curves of CLN、SLN1 1 and SLN19 crystal’s(001)plane on three different posi i。璐 
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三个位置曲线形状基本上相同，且非常对称。三者半宽度关系为 CLN>SLN11>SLN19，其 中SLN19的半宽度 

只有 CLN半宽度的约三分之一 ，这表明由于 SLN19晶体 [1Ji]：[Nb]更接近化学计量 1：1，则反位 Nb“缺陷和 

阳离子空位大大减少 ，所以其结晶面完整性相对 CLN和 SLN1 1更好 。 

5 结 论 

通过 DTA、XRD测试结果表明，随着晶体 中[Li]／[Nb]接近 1，其居里温度升高 、晶格常数变小。经化学 

腐蚀观察得 出 SLN11为单畴生长 ，SLN19晶体 出现反畴区，表 明是区域性单畴生长。x射线 回摆 曲线表明， 

SLN19的结晶面完整性较好 。下一步研究方向将朝着通过细心改变生长参数，采用合适的温度梯度和生长 

速度 ，维持固一液界面合理的热输运和减少杂质影响等 ，尽量平界面生长，期望生长出大尺寸、完全单畴且更 

加接近化学计量 比的 LiNbO 晶体。 
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