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Streszczenie

Dyspersja przenikalnosci dielektrycznej (funkcje pseudo-dielektryczne)
<e>(E) =<e>(E) + i<ey>(E)  krysztatow  SrBa; ,Nb,O¢ (SBN) zostala zmierzona w
temperaturze pokojowej dla pieciu wspétczynnikéw zawartosci atoméw Sr (x = 0,40; 0,55;
0,61; 0,65; 0,75) oraz Ba (1-x) przy pomocy spektroskopii elipsometrycznej z
wykorzystaniem promieniowania synchrotronowego w zakresie energii fotonéw E = 1,3 —
10 eV. Uzyskane widma <g>(E) dla SBN s3a bardzo zblizone do analogicznego widma
krysztatu LiNbO3, w ktérym oktaedryczne grupy NbOg sg odpowiedzialne za osobliwosci
zaleznosci <e>(E). Przeanalizowano zmiany charakterystyk dyspersyjnych SBN wraz ze
zmiang wspotczynnika x. Ustalono, ze zalezno$¢ czesci urojonej przenikalnosci <g;> SBN od

wspotczynnika x jest o charakterze ekstremalnym, nieliniowym.

Stowa kluczowe: krysztaly SriBa;Nb,Og, spektroskopia elipsometryczna, przenikalno$¢

dielektryczna

Wprowadzenie

Krysztaty SryBa; xNb,O¢ (0,25 < x < 0,8), krécej SBN (ang. strontium-barium niobate),
uzyskane po raz pierwszy niezaleznie przez Smolenskii’ego [1] oraz Francombe’a [2], sa
przyjaznymi srodowisku materialami (bezotowiowymi) z rodziny ferroelektrykow. Ze
wzgledu na swe wyjatkowe wlasciwosci dielektryczne, elektro-optyczne, nieliniowo-
optyczne, piezoelektryczne czy fotorefrakcyjne, SBN jest materialem szczegdlnie
atrakcyjnym z punktu widzenia wielu zastosowan technologicznych, takich jak pamieci
holograficzne [3-6], detektory piroelektryczne [7, 8], modulatory elektro-optyczne [9],

generatory drugiej harmonicznej [10] i inne zastosowania w aplikacjach optoelektronicznych.



SBN nalezy do tetragonalnego ukladu krystalograficznego (tetragonal tungsten
bronze) 1 grupy symetrii przestrzenne] P4bm w temperaturze pokojowej. Komorka
elementarna tego krysztalu zbudowana jest z dwdch typoéw niezaleznych czastek NbOg o
ksztalcie oktaedru, potaczonych naroznikami w taki sposéb, ze tworza one w przestrzeni
pomiedzy sobg trzy rézne typy kanaléw wzdluz krystalograficznej osi c¢. Najwiekszy z
kanatéw moze by¢ zajmowany zaréwno przez jony Sr jak i Ba, ktérych zawartos¢ w kanale
zmienia si¢ wraz ze stosunkiem x = ns/n(sr+Ba), gdzie n to ilos¢ atoméw w dowolnej masie
krysztatu [11]. Dlatego tez interesujace jest zbadanie zmian wtasciwosci dielektrycznych SBN
wraz ze zmieniajagcym si¢ wspéiczynnikiem x.

Na podstawie wczesniejszych badan ustalono, ze SBN (x = 0,25 —-0,79) w zakresie
widmowym przezroczystosci jest krysztalem jednoosiowym, optycznie ujemnym (n, > n,) i
anizotropowym o dwdjlomnosci An < 0,05 [12-16]. W temperaturze pokojowe;j,
wspotczynnik zatamania promienia nadzwyczajnego $wiatla n, wzrasta wraz ze zwigkszaniem
wartosci x [12-16], natomiast wspoiczynnik zalamania promienia zwyczajnego n, maleje,
przy czym wrazliwos¢ wspélczynnika n, na zmian¢ x jest o rzad wielkosci mniejsza niz n,
[12-15]. Zaleznos¢ wartosci przerwy energetycznej Eq(x), badane dla polaryzacji Swiatla w
kierunku réwnoleglym 1 prostopadtym do osi optycznej przy ustalonej wartosci
wsp6tczynnika absorpcji a = 100 cm™ [16, 17], wykazuje charakter nieliniowy.

Jak dotychczas brak danych o przenikalnosci dielektrycznej SBN w zakresie energii
fotonéw E > E,, odpowiadajacym absorpcji fundamentalnej krysztalow. Znane sa tylko
widma wspétczynnika odbicia §wiatla R(E) krysztatéw SBN70 (x = 0,70) i LiNbO3 (LN) w
zakresie energii fotonow E = 2 — 35 eV, otrzymane z wykorzystaniem promieniowania
synchrotronowego [18]. Widma te zawieraja dwa wyrazne pasma: pierwsze w przedziale 3,5
— 6,5 eV, drugie 8,5 — 11 eV. Ksztatt tych pasm jest bardzo zblizony dla obu krysztatéw. Dla
SBN, maksimum pierwszego pasma znajduje si¢ przy energii fotonu E = 4,5 eV, dla LN przy
E =5 eV. Z kolei maksimum drugiego pasma w SBN jest przy E = 9,3 eV, dla LN przy E =
9,8 eV. Rezultaty te dowodzg, ze oktaedryczne grupy NbOg w najwigkszym stopniu
odpowiadajg za wilasciwosci optyczne krysztatéw SBN oraz LN w zakresie £ < 12 eV. Na
podstawie pomiaréw zaleznosci R(E), korzystajac z relacji Kramersa-Kroniga, obliczono
rowniez dyspersje przenikalnosci dielektrycznej e(E) (funkcje dielektryczne) obu krysztatléw
[18]. Jednakze dotychczas brakowato wynikéw bezposrednich pomiaréw zaleznosci &(E) dla
réznych kierunkéw krystalograficznych SBN oraz r6znych wartos$ci wspotczynnika x. Wyniki
takie moga by¢ kluczowe dla uzyskania wigkszej wiedzy na temat struktury elektronowej oraz

wigzan chemicznych w SBN.



W prezentowanej pracy przedstawiono wyniki badan czesci rzeczywistej &(E) i
urojonej &(E) funkcji dielektrycznej e(E) krysztalu SBN dla pigciu réznych wartosci
wspotczynnika x w zakresie 0,40 — 0,75. Wykorzystano probki w postaci ptasko-
rownolegtych ptytek o orientacji ptaszczyzny odbijajacej promieniowanie [100] i osi

optycznej krysztatéw w kierunku [001].

Metoda badawcza

Monokrysztaty SBN uzyskano metoda Czochralskiego z wykorzystaniem urzadzenia
Oxypuller 05-03 (Cyberstar, Francja) wyposazone w grzanie indukcyjne [19, 20]. Krysztaty
hodowano w kierunku krystalograficznym [001]. Jednorodno$¢ optyczng probek
potwierdzono przy pomocy mikroskopu polaryzacyjnego.

Funkcje pseudo-dielektryczne < &> = < 1> + i< &> (dalej w tekScie ¢ = ¢ + igp)
krysztatu SBN zmierzono metoda spektroskopii elipsometrycznej [21] w zakresie energii
fotonéw 1,3 — 10 eV. Do pomiaréw w zakresie 3,1 — 10 eV wykorzystano unikalny na skale
Swiatowg wysokoprézniowy elipsometr pracujagcy w uktadzie z obracajacym analizatorem,
dotagczony do monochromatora 3m-NIM na synchrotronie elektronowym BESSY II
w Berlinie [21, 22] (Rys. 1). Urzadzenie to podzielone jest na kilka sekcji. Padajace §wiatto
przechodzi najpierw przez pierwsza komorg¢ zawierajagcg dwa dodatkowe polaryzatory, filtr
optyczny oraz przeston¢ umozliwiajaca pomiar pradu ciemnego detektora. Do badan
w zakresie E < 10 eV wykorzystano polaryzator oraz analizator w postaci pryzmatow
Rochona wykonanych z krysztatu MgF,. Instrumenty te zapewniaja wysoki stopien
polaryzacji swiatta az do 99,998 %, dzigki temu mozliwy jest pomiar funkcji pseudo-
dielektrycznych z dokladnoscig Ae/e < 0,02. Promien $wiatta odbity od powierzchni prébki
pod katem okoto 68° przechodzi do komory analizatora, w ktdrej, obok wspomnianego
obracajacego si¢ analizatora, znajduje si¢ fotodioda krzemowa pracujaca jako detektor. Aby
mozliwe byly pomiary w zakresie nadfioletu oraz w celu zapewnienia wysokiej czystosci
powierzchni mierzonych prébek, wnetrze elipsometru utrzymywane jest w wysokiej prézni
rzedu 10® — 10" mbar przez zespdt turbopomp. Polaryzacja padajacego $wiatta zostata
obrécona o 20° w stosunku do ptaszczyzny padania.

W zakresie spektralnym promieniowania widzialnego i bliskiego nadfioletu
(E<5,7eV), pomiary wykonano przy pomocy komercyjnego elipsometru SENTECH 801
pracujacego rowniez na zasadzie obracajgcego analizatora, wykorzystujacego lampe

deuterowg jako zrédio Swiatta oraz dodatkowo ptytke ¢wiercfalowq jako retarder.



Wypolerowane prébki SBN z nieréwnosciami powierzchni nie przekraczajagcymi 1 um
(wymiary: 6X7x2 mm?®) bezposrednio przed pomiarami pozbawiono powierzchniowych
zanieczyszczen poprzez kapiel w wanience ultradzwigckowe] wypetnionej izopropanolem.
Pomiary wykonano dla dwéch orientacji probek wzgledem ptaszczyzny padania §wiatla: (1)
0$ optyczna krysztatu (wzdluz osi krystalograficznej [001]) réwnolegta do plaszczyzny
padania $wiatla oraz (2) o$ optyczna prostopadta do plaszczyzny padania. Wszystkie pomiary

przeprowadzono w temperaturze pokojowej 295 K z rozdzielczosciag widmowag AE = 0,02 eV.

Wyniki badan

Zgodnie z oczekiwaniami, zmierzona wartos¢ przenikalnosci dielektrycznej &,
odpowiadajagca wspélczynnikowi zatamania promienia zwyczajnego n, w zakresie
przezroczystosci krysztalu (1,3 — 3 eV), jest wigksza od przenikalnosci dielektrycznej
promienia nadzwyczajnego &j. o wielko§¢ w granicach 0,12 — 0,20 (Rys. 2). Najwigksza
réznica (g1, - €1e) Wystepuje dla SBN40. Rezultaty te sg zgodne z danymi zawartymi w
publikacjach [12, 13]. Wartosci ¢, oraz ;. przy ustalonej energii fotonu E wyraznie zalezne
sa od wspolczynnika kompozycji krysztatu x. Zalezno$¢ ¢1.(x) jest zgodna (za wyjatkiem
SBN61) z zalezno$cig zaobserwowang dla odpowiednich wspdéiczynnikéw zatamania
promienia nadzwyczajnego n.. [12]: £, 5BNAD o g SBN:SS) o (SBN6S) o o SBNTS) R 6wniez
bezwzgledne wartosci zmierzonych przenikalnosci dielektrycznych g, oraz ;. sg zgodne z
odpowiednimi referencyjnymi wspétczynnikami zatamania $wiatta n, i n. (&1 = n)
zmierzonymi dla krysztatéw SBN25, SBN50, SBN75 [12] (Tabela 1).

Cze¢s¢ urojong funkcji dielektrycznej &(E) badanych krysztatéw charakteryzuja dwa
wyrazne pasma: w przedziale energii fotonéw 4 — 6 eV pierwsze, oraz 8 — 10 eV drugie.
Doktadna pozycja i ksztaltt pasm zalezy od wspétczynnika x. Biorgc pod uwage, ze widma
odbicia $wiatla synchrotronowego R(E), uzyskane w [18] dla krysztaléw SBN i innych
krysztatéw zawierajacych oktaedryczne grupy NbOg, charakteryzujg bardzo podobne pasma,
wnioskowa¢ mozna, ze te dwa pasma widma é&(E) zwigzane sg gléwnie ze stanami
elektronowymi grup NbOg. Taka sugestie potwierdzaja takze rezultaty obliczen struktury
pasmowej krysztatow LN [23, 24]. W zwigzku z tym, réznice w widmach &(E) dla r6znych
warto$ci x mozna interpretowa¢ jako spowodowane pewnymi zaburzeniami struktury
elektronowej grup NbOg. Zaburzenia te mogg by¢ skutkiem deformacji tych grup
wywotywanych sgsiednimi atomami Sr oraz Ba, ktérych pozycja w komoérce elementarnej, a

takze odlegtos¢ od NbOg, zmienia si¢ wraz ze zmiang wspotczynnika zawartosci x.



Zaobserwowa¢ mozna, ze wartosci maksymalne widm &,,(E) oraz &.(E) dla SBN61
w drugim pasmie absorpcji (8 — 10 eV) sa zdecydowanie mniejsze niz dla pozostatych
badanych probek SBN (Rys. 3, 4). Najwicksze wartoSci maksymalne &, oraz &
charakteryzujg krysztalty o najmniejszej (x = 0,40) oraz najwigkszej (x = 0,75) sposréd
badanych wartosci wspoétczynnika x. Ponadto warto$¢ energii fotonu, odpowiadajgca
maksimum drugiego pasma absorpcyjnego widma &,(E), zmienia si¢ az do wartosci o 0,3 eV
wiekszej podczas oddalania si¢ od x = 0,61 w jedna, jak i drugg stron¢. Dla odmiany, w
odpowiednim widmie &(E) pozycja maksimum jest niemal calkowicie niezalezna od
wspotczynnika x.

Wyrazne zaleznosci przenikalnosci €; od zmian wspétczynnika x wida¢ réwniez w
zakresie 4 — 6 eV wlasciwym pierwszemu pasmu zaleznosci &,(E). Wartosci energii fotonu E,
odpowiadajagce maksimum zaréwno &,(E) jak 1 &.(E), ulegaja przesunigciu wzgledem
pozycji maksimum SBN61 z tg r6znica, ze przesunigcie maksimum &,(E) jest mniejsze niz
&.(E). Rowniez tutaj amplituda &(E) dla SBN61 jest najmniejsza sposrod wszystkich
badanych krysztatéw dla obu sktadowych, &, i &.. Ponadto zalezno$¢ widma &.(E) od
wspotczynnika x jest wyrazniejsza w porOwnaniu z zaleznoscig widma &,(E) (Rys. 3, 4).
Moze wskazywa¢ to, ze odpowiednie zmiany stanéw elektronowych w kierunku osi
krystalograficznej z sa wigksze niz w kierunkach x i y. Wniosek ten jest zgodny z
nieréwnoscig wspétczynnikéw zatamania w zakresie przezroczystosci krysztatu (n, > n,) [12-
15], $wiadczaca o mniejszej $redniej polaryzowalnosci czastek NbOg w kierunku z w
poréwnaniu do kierunkéw x oraz y. Moze sugerowac to rOwniez wystgpowanie stabszych
wigzan chemicznych w kierunku osi z w poréwnaniu do pozostatych osi krystalograficznych.
Dlatego tez, mozna spodziewal si¢ wyrazniejszych zmian w czeSci urojonej funkcji
dielektrycznej &.(E) niz w &,(E) w krysztale SBN dla réznej wartosci zawartosci atomoéw Sr
i Ba.

W wielu ciatach statych, zgodnie z zasadg Vegard’a, zmiany wilasciwo$ci materiatu
wraz ze zmiang kompozycji przyjmuja charakter liniowy. Czgsto rowniez wystepuje liniowa
zalezno$¢ pomigdzy parametrami komorki elementarnej a wspoétczynnikiem x okreslajacym
zawartosci odpowiednich atoméw w zwigzku. Jednakze w przypadku SBN zasada ta nie
obowiazuje, co juz wczesniej stwierdzono [11]. Dla SBN, zalezno$¢ parametréw komorki
elementarnej oraz innych wielkosci od wspéiczynnika x, dla przyktadu wartosci przerwy
energetycznej E,, opisuje wielomian drugiego stopnia [11, 25]. JeSli chodzi o badane

krysztaty SBN, zaobserwowa¢ mozna wyraznie nieliniowg zalezno$¢ od wspotczynnika x



charakterystycznych pozycji energii fotonu funkcji &4(E) oraz &(E). Przyktadem moze by¢
zaleznos$¢ energii fotondw E w funkcji wspdéiczynnika x w rejonie niskoenergetycznej krzywe;j
pasma 4 — 6 eV (Rys. 5). Wspétczynnik 8.1 przy x” rozktadu Eere—s(x) jest dwa razy wickszy
niz dla rozktadu Ego-4(x) (3.2) (Rys. 5). Uzyskana krzywa dowodzi, ze w SBN61 wystepuja
srednio najsilniejsze wigzania chemiczne w poréwnaniu do pozostatych zwigzkéw SBN.
Nalezy rowniez pokresli¢, ze niestechiometryczne stany defektowe w krysztatach LN

zasadniczo wplywaja na dyspersje¢ pasm energetycznych i funkcje dielektryczne [26, 27].

Whioski
Charakterystyki dyspersyjne (funkcje dielektryczne) & (E) oraz &(FE) pigciu krysztaléw SBN
o réznej kompozycji (x = 40; 55; 61; 65; 75) zostaly zmierzone przy pomocy spektroskopii
elipsometrycznej z wykorzystaniem promieniowania synchrotronowego w zakresie energii
fotonu 1,3 — 10 eV odpowiadajacym przezroczystosci oraz energii wzbudzenia elektronowego
krysztatu.

Cze¢s¢ urojona funkcji dielektrycznych &(FE) krysztatow SBN zawiera dwa wyrazne
pasma absorpcji, ktére pochodzg gtéwnie od oktoedrycznych grup NbQOg. Parametry tych
pasm s3 bardzo podobne do tych znanych z krysztatéw LiNbOs.

Zaleznos¢ wilasciwosci optycznych od wspéiczynnika kompozycji x dla SBN
przyjmuje charakter nieliniowy ze skrajnymi wartosciami cechujagcymi SBN61.

Bardziej  szczegétowa  charakterystyka ~widma  &(E) oraz  wyjasnienie
zaobserwowanych zaleznosci od wspétczynnika kompozycji x widm &(E) oraz &(E) dla

krysztatéw SBN mozliwe sg na podstawie obliczen ab-inito struktury pasmowe;j.
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Dielectric dispersion of SBN crystals in the spectral range of the visible light and

ultraviolet
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Rysunek 1. Szkic elipsometru na synchrotronie elektronowym Bessy 1I [22]

Tabela 1. Zakres zmian wspétczynnikéw zatamania n, i n, wraz ze zmiang wspoétczynnika x

kompozycji krysztatéw SBN dla energii fotonu E = 2,066 eV (dtugos¢ fali 4 =600 nm).

dane niniejsze dane referencyjne [13]
wspotczynnik zatamania zakres 40 < x <75 zakres 25 <x <75
N 2.317-2.335 2.320-2.325
Me 2.256 —2.297 2.270-2.310




E eV
Rysunek 2. Dyspersja przenikalnosci dielektrycznej &,(E) oraz &.(E) krysztatéw SBN w
temperaturze pokojowej 295 K. Dla lepszego rozréznienia krzywych &,(E) i &.(E) skale dla

&, oraz &, s3 przesuniete o 0,5
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Rysunek 3. Dyspersja czesci urojonej przenikalnosci dielektrycznej promienia zwyczajnego

&,(E) krysztatu SBN w temperaturze pokojowej dla réznych wspoétczynnikéw x = St/(Sr+Ba)
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Rysunek 4. Dyspersja czesci urojonej przenikalnosci dielektrycznej promienia
nadzwyczajnego &.(E) krysztatu SBN w temperaturze pokojowej dla réznych

wspotczynnikéw x = Sr/(Sr+Ba)
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Rysunek 5. Zalezno$¢ zmian energii fotonu E, oraz E, cz¢s$ci urojonej funkcji
dielektrycznych &,(E) 1 &.(E) krysztatéw SBN od wspétczynnika x, przy ustalonej wartosci

Ep = Ee = 4
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