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DAS TERNARE SYSTEM Nb205 ~ L120 - 80203
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An isothermal section was investigated in the system
NbZUS—LiZD—Sc203. The new compound LiO.SSCO.SNDZUé 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 LiNbOB-homogeneity range was determined at 1453 K. It
extends from the binary LiZU—NbZU5 to 5 mole-% SCZD3 in the
ternary system. The variation of the lattice constants of
LiNbD3 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 fir die Unter-
haltungs-, Radar- und Nachrichtentechnik immer stadrker zuge-
nommen. Das auf diegsem Gebiet am meisteh untersuchte Material
ist LiNbOB. Eine Ubersicht iiber die physikal%schen und chemi-
schen Eigenschaften des Lithiumnicbats gab RAUBER[I].

Zunehmend wurde versucht durch Dotieren mit unterschied-
lichen Tonen die Eigenschaften von Lithiumniobat gezielt zu
dndern. Bis heute sind jedoch fir die meisten Oxide die Las-
lichkeitsgrenzen in LiNbOy unbekannt. Nur GRABMATER et al.[2]
haben die LOslichkeit von Magnesiumoxid in Abh&dngigkeit vom
NDZUS/LiZU—Verhéltnis festgelegt. NASSAUCﬂ und SIROTA et al.
[{l untersuchten Eigenschaften von scandiumdotiertem Lithium-
niobat, ohne dass der Ldslichkeitsbereich bestimmt worden
ware.

Das Ziel dieser Arbeit war im terndren System NDZDS—LiZD—
Sc.,D, die Gleichgewichtslinien und die Lédslichkeitsgrenzen
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von Scandiumoxid in LiNb03 zu bestimmen.
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Experimentelles

Die Rontgenpulveraufnahmen wurden mit einer Vertikal-
Guinier-Kamera 620 (Huber) mit CuKokl—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
ITD[E] und LSUCR[?]. Die L;Nbﬂz—Gitterkonstanten wurden aus
mit ¢X-Quarz korrigierten Diffraktometeraufnahmen im Winkel-
bereich von 28=30°-65° berechnet.

Es wurden ca. 70 Sinterproben zur Untersuchung des iso-
thermen Schnittes und nochmals ca. 70 Proben fir die Unter-
suchungen des LiNb03—Mischkristallbereiches hergestellt. Die
Ausgangsreagenzien waren

Niobpentoxid NbZU5 optical grade, Starck
Lithiumcarbonat LiZCU3 zur Analyse, Merck
Scandiumoxid 80203 99.9%, Auer Remy.

Proben im terndren System wurden auf einer Analysenwaage aus
den Ausgangskomponenten mit einer Genauigkeit von m=20.1 mg
eingewogen, gut vermischt und anschliessend zu Pillen
gepresst. Der Pressdruck lag zwischen p=5-108 Pa und
p=7.5-108 Pa. Um die Pressfdhigkeit und die Festigkeit der
ungebrannten Pillen zu verbessern, wurde den Pulvern einige
Tropfen Polyetherdiol mit einem mittleren Molekulargewicht
von M=400 g-mol'l zugegeben. Die Pillen wurden in Platintie =
gel gelegt und im Ofen 1 Stunde bei 1273 K gebrannt. Ober-
halb von 873 K zersetzte sich das Lithiumcarbonat in Lithi-
umoxid und Kohlendioxid. Es wurde eine kleine Aufheizrate
von 10 K»-h—l
die Pille nmicht zerstdrte oder sogar Probensubstanz aus dem

gewdhlt, damit das entweichende Kohlendioxid

Tiegel schleuderte. Anschliessend wurden die gebrannten
Pillen im Achatmtrser zerkleinert, wieder mit Flussmittel
versetzt und gepresst. Um die Festkbdrperreaktion zu
vervollsténdigén, wurden die Proben des LiNbOB—Mischkris—
tallbereiches 48 Stunden bei 1453 K getempert und die Proben
auf dem isothermen Schnitt 48 Stunden bei 1273 K. Danach
wurden sie-an der Luft auf Raumtemperatur abgeschreckt.
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Ergebnisse

Anhand einiger Vorproben und der Daten der Randverbindun-
gen wurde die Temperatur des isothermen Schnittes mit 1273 K
so gewdhlt, dass noch keine Schmelzgleichgewichte vorlagen.
Eine neue terndre Verbindung mit der Zusammensetzung

LiO.SSCO.Sszué wurde gefunden. Alle Proben wurden réntgeno-

graphisch analysiert. Die Pfeile in Abb. 1 zeigen auf die in
den Proben nachgewiesenen Verbindungen, die Lange der Pfeile
gibt etwa die Intensitdt des Reflexmusters an. Anhand dieser
Darstellung konnte die Einteilung des isothermen Schnittes in

Nb-Os 20 1inbgog 40 thog 60 Li3N|b0480 Li0
Mol-% Li0 —>

Abb. 1 Darstellung der nachgewiesenen Verbindungen
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die Phasenrdume leicht erfolgen (Abb.2). Fiir Proben im Teil-
system SchOh - LiNbU3 - Nb205 ist die Temperzeit auf ca. 300
Stunden verlangert worden, um das Gleichgewicht einzustellen.

NbOs 20 UNbao'a L0 Linbog 60 1ugml:o@'o ' Li-0
Mol-% Li)0 —>

Abb. 2 Gleichgewichte im isothermen Schnitt bei 1273 K.

Im Teilsystem SCZDB_LiBNbOA_LiZU konnten keine Gleichge-
wichtslinien festgelegt werden, da sich sowohl durch Abdam-
pfen von LiZU alsauch durch Reaktion von LiZU mit dem Tie-
gelmaterial zu LiZPtD3 die Zusammensetzungen der Proben
dnderten.
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Fiir die Verbindung LiO.SSCD.SNbZDé wurde aus einex mit
o -Quarz korrigierten Diffraktometeraufnahme eine orthorhom-
bische Elementarzelle ermittelt. Ihre Gitterkonstanten sind. a
= 1433.6(2) pm, b = 572.96(6) pm, c = 505.76(4) pm.

Die Abb. 3 zeigt die Umgebung von LiNbO5 auf dem isother-
men Schnitt Nb205 L120 SCZU3 bei 1453 K. Bei dieser Tempera-
tur dehnt sich im Randsystem NbZDS'LiZD der Mischkristall-
bereich am weitesten aus [7]. In Proben auf der tiZU-reichen
Seite lag Schmelze vor. Sie sind in Abb.3 mit S gekennzeich-
net. Die in den Praoben nachgewiesenen Verbindungen sind durch
die in der Abb.3 érléuterten Symbole dargestellt.

Die grosste Breite besitzt der LiNb0;-Mischkristall im
Randsystem NbZOS_LiZD zwischen 44 und 51 Mol-% LiZU. Mit zu-
nehmendem 80203-Gehalt wird der Mischkristallbereich schma-
ler. Er erstreckt sich bis zu etwa 5 Mol-% SCZO3 ins terndre
System. Im Bereich des grissten 56203-Gehaltes betrdagt der

@ ScNbO, + LiNbO3 / /
O LigNb0, + LiNbO3 / f,‘,:‘;?a
®mLiNb30y LiNbO3
x LiNG0
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Abb. 3 Der LiNbD3—Mischkristallbereich bei 1453 K
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LiZO—Gehalt des Mischkristalls etwa 47.5 Mol-%. Die auf dem
Rand Nb205—L120 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 LiZD—Gehalt ab.
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Abb. & LiNbDB—Gitterkonstanten in Abhangigkeit des
LiZU-Gehaltes.

Die Gitterkonstanten der Proben mit 1.5 und 3 Mol-% 80203
sind in Abb.5 und 6 wiedergegeben. In den Abbildungen ist
die rontgenographisch gefundene Grenze des Mischkristallbe-
reiches gestrichelt eingezeichnet. Ausserhalb dieses Bereic-
hes sind die Proben rdntgenographisch mehrphasig. Die Ande-
rungen der Gitterkonstanten in den Zweiphasengebieten miss-
ten anhand der Konoden des ternidren Systems diskutiert wer-
den, da noch keine Mikrosondenuntersuchungen zur quantitati-
ven Analyse der Mischkristallzusammensetzungen vorliegen,
wird hierauf nicht eingegangen.
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Diskussion

Die Dreiphasenrdume kdénnen als sicher angesehen werden.
Die Zweiphasengleichgewichte, ausgenommen die mit der Verbin-
dung LiNbU3,
bei keiner weiteren Randverbindung eine LGslichkeit bekannt

werden als Gleichgewichtslinien angenommen, da

ist und Anderungen der Gitterkonstanten nicht beobachtet

wurden. Die Einphasengleichgewichte der Verbindungen

Li0 5SCD 5
mit der Verbindung LiNbD3 sind auf ihre Ausdehnung im iso-

Nb206 und LiNhD3 und die Zweiphasengleichgewichte

thermen Schnitt bei 1273 K noch nicht untersucht worden.

Es kann angenommen werden, dass sich LiijOa bei langerem
Tempern bei 1273 K unter Verfliichtigung von LiZD zersetzt.
Dieses ist daran zuerkennen, dass in Proben auf dem Schnitt-
80203 - LiBNbE]4 nach langerem Tempern SCS.SNDI.SDlZ vorlag.

Eine kurze Uberprifung der Randsysteme bei 1273 K ergab,
dass sich die bekannten Verbindungen SC3NDU7[8],
8ch11029[9], und Li Nb2807l[10] erst bei hoheren Tempera-
turen bilden.

Die Verbindung LiD.SSCO.SNDZOG hat dhnliche Gitterkons-
tanten wie die von N.F.FEDOROV et al.[11] gefundene Verbin-
dung NaO.SNdO.Sszué mit a=1450(2) pm, b=582(2) pm,
c=527(1) pm.

Ber gestrichelte Bereich in Abb.3 stellt das réntgenogre-
phisch ermittelte Einphasengebiet dar. Bei 1453 K erstreckt

2

sich das Einphasengebiet von 44-51 Mol-% LiZU. Der Mischkri-
stall bildet mit den Verbindungen LiNb3UB, LiO.SSCU.SNDQDé’
und SchD4 Zweiphasengebiete. Ein Zweiphasengleichgewicht
mit der Verbindung SCS.SNb1.5012’ entsprechend dem bei 1273
K existierenden, wurde nicht gefunden. Auf dem Rand Nb205 -
L120 zeigen die Gitterkonstanten im womogenitétsbereich der
Verbindung LiNbO, etwa die gleichen Anderungen, wie sie von
LERNER et al.Dl gemessen worden sind. Den Homogenitédtsbe-
reich bei 1.5 Mol-% 50203 fanden wir zwischen 45 - 50.5
Mol-% Li D."Die Proben mit 3 Mol-% 50203 zeigten keine sig-

2
nifikanten Anderungen mehr.

Diese Arbeit wurde im Rahmen des Sonderforschungsbereiches
225 "Oxidische Kristalle fir elektro- und magnetoaptische
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Anwendungen" der Universitat Osnabrick durchgefiihrt. Wir dan-
ken der Deutschen Forsdchungsgemeinschaft fiir die grossziigige
Unterstiitzung, der Fa. Starck (Goslar) fiir eine Sachspende.
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Zusammenfassung - Es wird ein isothermer Schnitt im

System Nb205-LiZO-Sc203
VYerbindung Lio.5ScO_5Nb206 gefunden, Die Rontgenreflexi-
onsaufnahmen ergaben unter Annahme eines orthorhombischen
Gitters die Parameter a=1433,6/2/ pm, b=572.96/6/ pm und
¢=505.76/4/ pm.

Bei 145% K wurde der LiNbOB—Homogenitétsbereich be-
stimmt, der sich vom bindren System Li_O-Nb O, bis zu 5

2 275
mol% 80203 im Dreikomponentensystem erstreckt. Im Homo-

untersucht. Dabei wurde die neue

genititsbereich wurde die Variation der Gitterkonstanten
gemessen, Das Volumen der Elementarzelle nimmt mit stei-~
genden 80203—Gehalt zZu.

Pesome ~ HayueHa H30TepMHUeCKad YaCTh CHCTEMH Nb205 - L120 -
- SC,05 y B KOTOPO# OHJIO yCTAHOBAGHO HOBOE COEXMHEHHE Lio,S
Sco,SNb206 + PacmurdpoBKa DeHTreHOI'DaAMMH HOOKa3ala, YTC COejH-
Hemwe obaazaeTr opropombmuecxoff pemerxoff ¢ mapamMerpamm a=
1433,6/2/ mM, b =572,96/6/ mu m ¢=505,76/4/ mm. lpm 1453 K
funa onpelerena obiacTh I'OMOT'E@HHOCTH Linbo3 s IpOCTHPAKMAT~
cd oT aBoifivoit cucTeMu L120~Nb205 Lo Tpofino#t cucTeMs C CoO-
IeDXaHHeM OKCHEA CKaHAUA PaBHHM O MOJLHHM %. B o6xacTm romo-
reymocTy OHIO M3MEepeHO M3MeHeHHe NapaMeTpoB pemerku. 0O0beM
3JeMEHTAPHOR SUYeHKH YBeAUUMBAETCHA C yROJAHUEHHEM CONEePXAHHA
OKCHZA CHaHIMA,



