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An isothermal section was investigated in the system 

Nb2O5-Li20-Sc203. The new compound Lio.5Sco.sNb2O6 was found 

The x-ray reflection pattern could be ,indexed with the 

assumption of an orthorhombic lattice with the parameters of 

a-1433.6(2) pm, b=572.96(6) pm, c=505.76(4) pm. 

The LiNbO3-homogeneity range was determined at 1453 K. It 

extends from the binary Li20-Nb205 to 5 mole-% Sc203 in the 

ternary system. The variation of the lattice constants of 

LiNbO 3 was measured in the homogeneity range. The volume of 

the unit cell increases with increasing content of Sc203. 

Einleitung 

In den letzten Jahren hat das Interesse an piezoelektri- 

schen und elektrooptisch aktiven Materialien fur die Unter- 

haltungs-, Radar- und Nachrichtentechnik immer starker zuge- 

nommen. Oas auf die~em Gebiet am meisten untersuchte Material 

ist LiNbO 3. Eine Ubersicht Ober die physikalischen. - ~und chemi- 

schen Eigenschaften des Lithiumniobats gab RAUBERLI j. 
Zunehmend wurde versucht durch Ootieren mit unterschied- 

lichen Ionen die Eigenschaften yon Lithiumniobat gezielt zu 

~ndern. Bis heute sind jedoch fur die meisten Oxide die L~s- 

in LiNbO 3 unbekannt. Nur 8RABMAIER et al. E2 J lichkeitsgrenzen 

haben die Lbslichkeit yon Magnesiumoxid in Abh~ngigkeit vom 

Nb205/Li20-Verh~ltnis f e s t g e l e g t .  NASSAU E3 ~ und SIROTA et a l .  
E~ untersuchten Eigenschaften von scandiumdotiertem Lithium- 

niobat, ohne dass der L~slichkeitsbereich bestimmt worden 

w~re. 

Das Ziel dieser Arbeit war im tern~ren System Nb2Os-Li2O- 

Sc2O 3 die Gleichgewichtslinien und die L~slichkeitsgrenzen 

yon Scandiumo• in LiNbO 3 zu bestimmen. 

John Wiley & Sons, Limited, Chichester 
Akad6miai Kiad6, Budapest 
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Experimentelles 

Die R~ntgenpulveraufnahmen wurden mit einer Vertikal- 

Guinier-Kamera 620 (Huber) mit CuKC/~l-Strahlung ( =154.056 

pm) sowie einem Pulverdiffraktometer vom Typ 'Automated Diff- 

raktometer System' der Firma Stoe angefertigt. Die Auswertung 

der Pulverdaten erfolgte mit Hilfe der Computerprogramme 

ITO~] und LSUCR[6]. Die L.iNbO3-Gitterkonstanten wurden aus 

mit c~-Quarz korrigierten Diffraktometeraufnahmen im Winkel- 

bereich yon 20=30~ ~ berechnet. 

Es wurden ca. 70 Sinterproben zur Untersuchung des iso- 

thermen Schnittes und nochmals ca. 70 Proben fur die Unter- 

suchungen des LiNbO3-Mischkristallbereiches hergestellt. Die 

Ausgangsreagenzien waren 

Niobpentoxid Nb205 optical grade, Starck 

Lithiumcarbonat Li2CO 3 zur Analyse, Merck 

Scandiumoxid Sc2O 3 99.9~, Auer Remy. 

Proben im t e r n ~ r e n  System wurden auf e i n e r  Analysenwaage aus 

den Ausgangskomponenten mi t  e i n e r  G e n a u i g k e i t  yon m=~O.1 mg 

e ingewogen,  gut ve rm isch t  und a n s c h l i e s s e n d  zu P i l l e n  

g e p r e s s t .  Der Pressdruck  lag zwischen p=5.108 Pa und 

p=V.5-108 Pa. Um d ie  P r e s s f ~ h i g k e i t  und d ie  F e s t i g k e i t  der 

ungebrannten P i l l e n  zu ve rbesse rn ,  wurde den Pu lve rn  e i n i g e  

Trop fen  P o l y e t h e r d i o l  mi t  einem m i t t l e r e n  M o l e k u l a r g e w i c h t  

yon M=400 g.mo1-1 zugegeben. Die P i l l e n  wurden in  P l a t i n t i e -  

ge l  g e l e g t  und im g len  1 Stunde be i  1273 K geb rann t .  Ober- 

ha lb  yon 873 K z e r s e t z t e  s i ch  das L i t h i u m c a r b o n a t  in  L i t h i -  

umoxid und Koh lend iox id~  Es wurde e ine  k l e i n e  A u f h e i z r a t e  

yon 10 K-h - I  gew~h l t ,  damit  das en twe ichende K o h l e n d i o x i d  

d ie  P i i l e  n i c h t  z e r s t ~ r t e  oder sogar Probensubstanz aus dem 

T i e g e l  s c h l e u d e r t e .  Ansch l i essend  wurden d ie  gebrannten 

P i l l e n  im Achatm~rser z e r k l e i n e r t ,  w ieder  mi t  F l u s s m i t t e l  

v e r s e t z t  und g e p r e s s t .  Um d ie  F e s t k ~ r p e r r e a k t i o n  zu 

v e r v o l l s t ~ n d i g e n ,  wurden d ie  Proben des L i N b O 3 - M i s c h k r i s -  

t a l l b e r e i c h e s  48 Stunden bei  1453 K getemper t  und d ie  Rroben 

au~ dem iso thermen S c h n i t t  48 Stunden bei  1273 K. Danach 

wurden s i e a n  der L u f t  auf Raumtemperatur abgesch reck t .  
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Ergebn isse  

Anhand e i n i g e r  Vorproben und der Daten der Randverb indun-  

gen wurde d ie  Temperatur  des i so thermen S c h n i t t e s  mi t  1273 K 

so g e w i h l t ,  dass noch ke ine  S c h m e l z g l e i c h g e w i c h t e  v o r l a g e n .  

Eine neue t e r n i r e  Verb indung mi t  der Zusammensetzung 

L io .5Sco.5Nb206 wurde gefunden.  A l l e  Proben wurden rUntgeno-  

g raph i sch  a n a l y s i e r t .  Die P f e i l e  in  Abb. 1 ze lgen aus d ie  in  

den Proben nachgewiesenen Verb indungen,  d ie  L inge der P f e i l e  

g i b t  etwa d ie  I n t e n s i t i t  des Res an. Anhand d i e s e r  

D a r s t e l l u n g  konnte d ie  E i n t e i l u n g  des i so thermen S c h n i t t e s  in 
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Abb. 1 D a r s t e l l u n g  der nachgewiesenen Verb indungen 
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die Phasenr~ume leicht erfolgen (Abb.2). Fdr Proben im Tell- 

system ScNbO 4 - LiNbO 3 - Nb205 ist die Temperzeit auf ca. 300 
Stunden verl~nqert worden, um das Gleichgewicht einzustellen. 

~2o3 
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StNbO \ ScO 2 

'/\ i \ 

20 

Nb205 20 ~Nb3O e 40 U'NbO 3 60 Li~jfi~80 Li20 
MoI-% Li20 �9 

Abb. 2 81eichgewichte im isothermen Schnitt bei 1273 K. 

Im Teilsystem Sc203-Li3NbO4-Li20 konnten keine Gleichge- 

wichtslinien festgelegt werden, da sich sowohl durch Abdam- 

pfen yon Li20 alsauch durch Reaktion yon Li20 mit dem Tie- 

gelmaterial zu Li2PtO 3 die Zusammensetzungen der Proben 

~nderten~ 
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F~r die Verbindung Lio.sSCo.sNb206 wurde aus eine:c mit 

~-Quarz korrigierten Diffraktometeraufnahme eine orthorhom- 

bische Elementarzelle ermittelt. Ihre Gitterkonstanten sind~a 

= 1 4 3 3 . 6 ( 2 )  pm, b = 5 7 2 . 9 6 ( 6 )  pm, c = 5 0 5 . 7 6 ( 4 )  pm. 

Die Abb. 3 zeigt die Umgebung von LiNbO 3 auf dem isother- 

men Schnitt Nb205-Li20-Sc203 bei 1453 K. Bei dieser Tempera- 

tur dehnt sich im Randsystem Nb205-Li20 der Mischkristall- 

bereich am weitesten aus [7]. In Proben aus der ffi20-reichen 

Seite lag Schmelze vor. Sie sind in Abb.3 mit S gekennzeich- 

net. Die in den Proben nachgewiesenen Verbindungen sind durch 

die in der Abb.3 erl~uterten Symbole dargestellt. 

Die grbsste Breite besitzt der LiNbO3-Mischkristall im 

Randsystem Nb205-Li20 zwischen 44 und 51Mol-% Li20o Mit zu- 

nehmendem Sc203-Gehalt wird der Mischkristallbereich schma- 

ler. Er erstreckt sich bis zu etwa 5 Mol-% Sc203 ins tern~re 

System. Im Bereich des grOssten Sc203-Gehaltes betr~gt der 

42 44 &6 48 50 52 54 Mol -%Li20  

Abb. 3 Der LiNbO3-Mischkristallbereich bei 1453 K 
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Li20-Gehalt des Mischkristalls etwa 47.5 Mol-%. Die auf dem 

Rand Nb205-Li20 ermittelten Gitterkonstanten des Mischkri- 

stalls sind in Abb.4 graphisch dargestellt. Die Fehlerbalken 

der Gitterkonstanten geben die Standardabweichungen an. Die 

beiden Gitterkonstanten a und c nehmen im Homogenit~tsbere- 

ich mit zunehmenden Li20-Gehalt ab. 
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Abb. 4 LiNbO3-Gitterkonstanten in Abh~ngigkeit des 

Li20-Gehaltes. 

Die Gitterkonstanten der Proben mit 1.5 und 3 Mol-% Sc2O 3 

sind in Abb.5 und 6 wiedergegeben. In den Abbildungen ist 

die rbntgenographisch ge~undene Grenze des Mischkristallbe- 

reiches gestrichelt eingezeichnet. Ausserhalb dieses Bereic- 

hes sind die Rroben r-~ntgenographisch mehrphasig. Oie Ande- 

rungen der Gitterkonstanten in den Zweiphasengebieten muss- 

ten anhand der Konoden des tern~ren Systems diskutiert wer- 

den, da noch keine Mikrosondenuntersuchungen zur quantitati- 

yen Analyse der Mischkristallzusammensetzungen vorliegen, 

w i r d  h i e rau f  n i c h t  eingegangen. 



BAUMGARTE, BLACHNIK: DAS TERNARE SYSTEM Nb205-L i20-Sc283 623 

fl 

pm }m 

516,2- 1390- 

516,0 1"308- 

516,8 

515,6 

1386" 

1384 - 

1,5 Mot-% Sc20 3 
�9 0 

A r  

I t  
t i  I I  

I 
I 

I 
t 

t 
I 

I 

I I ! I  I 
I 
I 

I 
I 
I 

Ili I 
I 
I 

i ! �9 

' t~. ' /~6 ' ~8 ' 5'0 ' 52 Mo[_O/o Li20 

Abb .  5 LiNbO3-Gitterkonstanten in Abh~ngigkeit des  

Li20-Gehaltes mit 1 5 Mol-% Sc203. 
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Abb .  6 LiNbO3-Gitterkonstanten in Abh~ngigkeit des 

Li2O-Gehaltes mit 3 Mol-% Sc2O 3. 
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Oiskussion 

Die Oreiphasenr~ume k~nnen als sicher angesehen werden. 

Die Zweiphasengleichgewichte, ausgenommen die mlt der Verbin- 

dung LiNb03, werden als Gleichgewichtsiinien angenommen, da 

bei keiner weiteren Randverbindung eine L~slichkeit bekannt 

ist und Anderungen der 8itterkonstanten nicht beobachtet 

wurden. Die Einphasengleichgewichte der Verbindungen 

Lio.5Seo.5Nb206 und LiNbO 3 und die Zweiphasengleichgewichte 

mit der Verbindung LiNbO 3 sind au$ ihre Ausdehnung im iso- 

thermen Schnitt bei 1273 K noch nicht untersucht worden. 

Es kann angenommen werden, dass sich Li3NbO 4 bei l~ngerem 

Tempern bei 1273 K unter VerflOchtigung yon Li20 zersetzt. 

Bieses ist daran zuerkennen, dass in Proben auf dem Schnitt- 

Sc203 - Li3NbO 4 nach l~ngerem Tempern Sc5.5Nbi.5012 vorlag. 

Eine kurze OberprSfung der Randsysteme bei 1273 K ergab, 

dass sich die bekannten Verbindungen Sc3Nb0718], 

SCNbli02919], und Li2Nb28071~ erst bei h~heren Tempera- 

turen bilden. 

Die Verbindung Lio.5SCo.5Nb206 hat ~hnliche Gitterkons- 

tanten wie die von N.F.FEDOROV et al.[l~ gefundene Verbin- 

dung Nao.5Ndo.sNb206 mi t  a=1450(2) pm, b=582(2) pm, 
c=527(1) pm. 

Bet g e s t r i c h e l t e  Bereich in Abb.3 s t e l l t  das rbn tgenogra-  

phisch e r m i t t e l t e  Einphasengebiet  dar .  Bei 1453 K e r s t c e c k t  

s ich  das Einphasengebiet  von 44-51 Mo1-% Li20.  Der M i s c h k r i -  

s t a l l  b i l d e t  mi t  den Verbindungen LiNb308, L io.5Sco.5Nb206, 

und ScNbO 4 Zweiphasengebiete.  Ein Zweiphasengle ichgewicht  

mi t  der Verbindung Sc5.5Nbl.5012 , entsprechend dem bei 1273 

K e x i s t i e r e n d e n ,  wurde n i c h t  gefunden. Auf dem Rand Nb205 

Li20 zeigen die g i t t e r k o n s t a n t e n  im Homogeni t~ tsbere ich der 
t~ 

Verbindung LiNBO~ etwa die gleichen Anderungen, wie sie yon 

LERNER et al. D2J gemessen worden sind. Den Homogenit~tsbe- 

reich bei 1.5 Mol-% Sc203 fanden wir zwischen 45 - 50.5 

Mol-% Li20. Die Proben mit 3 Mol-% Sc203 zeigten keine sig- 
v~ 

nifikanten Anderungen mehr. 

Oiese Arbeit wurde im Rahmen des Sonderforschungsbereiches 

225 "Oxidische Kristalle f~r elektro- und magnetooptische 
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Anwendungen" der Universit~t OsnabrOck durchgef8hrt. Wit dan- 

ken der Oeutschen Forsdchungsgemeinschaft fur die grosszggige 

UnterstOtzung, der Fa. Starck (Goslar) for eine Sachspende. 
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Z~sammenfassung - Es wi~d ein isothermer Schnitt im 

System Nb205-Li20-Sc203 untersucht. Dabei wurde die neue 

Yerbind~ng Li0.5Sc0.5Nb206 gefunden. Die R~ntgenreflexi- 

onsaufnahmen ergaben unter Annahme eines orthorhombischen 

Gltters die Parameter a=1433.6/2/ pm, b=572.96/6/ pm und 

c=505.76/4/ pm. 

Bei 1453 K wurde der Lih~03-Homogenit~tsbereich be- 

stimmt, der sich vom bin~ren System Li20-h~205 his zu 5 

mol% Sc203 im Dreikomponentensystem erstreckt. Im Homo- 

genit~tsbereich wurde die Variation der Gitterkonstanten 

gemessen. Das Volumen der Elementarzelle nimmt mit stei- 

gendem Sc203-Gehalt zu. 

Pes~Me - Hsy~eHa HSOTepMH~eC~a~ ~aCT~ C~CTeMM Nb205 - Li20 - 

- SC203 , m ~OTOpO~ 6~XO ycTaHom~eHo HoBoe coe~HHeHHe Li0, 5 

Sc0,5NB206 �9 PacmHSpoB~a peHTre~orpaMM~ no~asa~a, ~TO coe~- 

HeHHe o5~a~aeT OpTOpOM6HqeCEO~ pemeTEo~ c napaMeTpaMH a= 

1433,6/2/ riM, b =572,96/6/ n~ H c=505,76/4/ riM. HpH 1453 E 

5Mxa onpe~exeHa O6~aCT~ rOMOreHHOCTH ZiNb03 ,npocTHpa~as- 

c~ OT ~BO~HO~ CHCTeM~I Li20-Nb205 ~0 TpO~HO~ CECTeM~ C CO-- 

~ep~aHHeM OKCH~a CEaH~H2 paBHMM 5 M0~BHMM %. B 06~eCTH r0M0-- 

reHHOeTH 6M~0 HsMepeH0 HSMeHeHHe nepaMeTp0B pemeTKH. 06~eg 

~eMeHTapHo~ ~qe~EH yBe~HqHBaeTC~ O yBe~EqeHHeM eo~ep~aHEH 

oEcH~a  OKaH~H~, 


