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Kutatási eredmények 

OTKA szám: 60086 : 2006. február 1 - 2011. január 31.

Fotonindukált elektrontranszport spektroszkópiai vizsgálata 
adatkezelési és orvosi alkalmazásokhoz

az Osnabrücki (I.1.d, II.2
és III. téma). Tartui (II.2), Pármai (I.1.b és II.3), és Paderborni Egyetem (II.1) kutatói voltak. 
Ezen kívül esetenként a Bécsi Egyetem (Universität Wien, I.1.b és I.3), a Metzi 
Egyetem/Supélec (I.1.a) és a granadai Földtudományok Andalúz Intézetének (I.1.b) kutatóival 

tartui kapcsolat fenntartását, melynek révén a hamburgi HASYLAB 
szinkrotron az MTA–Észt TA 2004-2012 
években futó 3-3 éves témák ; -7. között a 
TÉT keretében folyt. Az Osnabrücki Egyetemmel a korábbi kapcsolatokon kívül a 2010-11.
években MÖB-DAAD míg a Metzi Egyetemmel jelenleg is 

a SOTE Biofizikai és 
Sugárbiológiai Intézete (III.) és az MTA Geokémiai Kutatóintézete (I.2) volt segítségünkre.

A niobátokon végzett kísérletekbe két PhD hallgatót vontunk be a tervezett egy helyett, 2007-
2009. folyamán Dravecz Gabriellát és 2007-2008-ban Hajdara Ivettet, akik ezután szülési 
szabadságra mentek. Ezen kívül 2007-ben terven felül Mandula Gábor tudományos 
munkatársunk fotorefraktív mérések terén szerzett tapasztalatait is hasznosítottuk.

2009- – ötödik – évre 

kihasználását.

A kutatások célja fény hatására nanométeres skálán lejátszódó töltésátviteli folyamatok 

I. Fotorefraktív nem-lineáris optikai oxidkristályok

I.1. Lítium niobát (LiNbO3) egykristályok

I.1.a. Elektroncsapdák beépülése, k

A LiNbO3 kristályokb -

- nagytisztaságú
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sztöchiometrikus illetve közel sztöchiometrikus LiNbO3 , 
melyekben a töltéshordozók kis-polaronokként ugrálva lényegében szabadon képesek 
mozogni a Nb illetve az O alrácsban. Erre a célra a korábban bevált flux módszert 
alkalmaztuk, olvadék- 2O 
fluxból állandó sztöchiometriájú, a Li/Nb/

K-mentes kristályok is húzhatók, a Na2O, Rb2O vagy Cs2O flux 
alkalmazásával nyert kristályok összetétele nem állandó [1]. A kristályminták tulajdonságait 
röntgendiffrakcióval, DSC analízissel, UV-

– ionok 
infravörös vibrációs rezgési sávjainak amplitúdó-arányaiból határoztuk meg. A Na2O flux 
esetében egyes Raman módusok frekvenciájának eltolódása vagy a módus kiszélesedése arra 
mutatott, hogy a Na a kristályba is beépül, mégpedig nagy 

rács
ionok (antisite NbLi

Mg adalékolásával (fotorefrakciós küszöb). Megmutattuk, hogy egyes 

antisite-ek és az adalék koncentrációjától, és ennek alapján mind a NbLi centrumok, mind 
pedig a Mg-ionok koncentrációja meghatározható a Raman spektrumból. Hasonló 
eredményeket szolgáltatott a 740 cm-1 és 900 cm-1- Li centrumokhoz 

A Raman spektrumon 
kívül az UV abszorpciós él helyzetének mérése is ahhoz a felismeréshez vezetett, hogy a 
Mg2+ ionok beépülése változik a küszöbkoncentrációnál: míg alatta csak Li rácshelyre 

a Nb rácshelyre való beépülés, és ezzel új, sekély 
elektroncsapdák megjelenése [3].

I.1.b. Protonok beépülése és kinetikája

Eddig is ismeretes volt, hogy a Li/Nb arányt a sztöchiometrikushoz közeli tartományban 
többek között OH– ionok infravörös abszorpciós spektruma alapján 
lehet meghatározni, ugyanis a litiumvakanciákkal társult OH– ionok nyújtási rezgési átmenete 

sztöchiometrikus kristályba OH– ionok 
átmenetéhez képest. Korábbi mérésein

Li/Nb összetételét meghatározzuk az infravörös spektrum mérése alapján  [4].

LiNbO3-ban az OH– ionok repet játszanak a hologramok rögzítésében. Jelenlétük
érzékenyen befolyásolja

. Megmutattuk, hogy a hologramok lecsengési 
tó a minta hidrogéntartalma [5]. Különösen jól alkalmazható a módszer 

alacsony hidrogénkoncentrációk esetén. Az OH– ionok illetve protonok kinetikájának 
vizsgálatát küszöb feletti Mg adalékot tartalmazó kristálymintákra is kiterjesztettük, ahol 
Mg4Nb2O9 típusú komplexek képezik a mélyebb protoncsapdákat
növelésével a protonok egyre inkább ugyanúgy a litiumvakanciák melletti oxigén-
rácshelyekhez vándorolnak, mint a fotorefraktív küszöb alatti kristályokban alacsonyabb 

. megállapítottuk, hogy a
komplexeken befogódott OH– ionok energiája 0,25 eV-tal kisebb, mint a litiumvakanciával
társultaké [6]. Megkezdtük a protonbeépülés tisztán elméleti modellezését is –
közel-sztöchimetrikus LiNbO3-ban [7].



OTKA 60086 Zárójelentés

3

I.1.c. Ritka földfém adalékok beépülése

Lézeralkalmazásokban a ritka földfémek gyakran játsszák az aktív adalék szerepét. Az Yb3+

ion infravörös abszorpciós és emissziós átmeneteit sztöchiometrikus LiNbO3:Yb 
egykristályban vizsgáltuk, és azokat keskenyebbnek találtuk, mint a kongruens LiNbO3:Yb és 
LiNbO3:Yb:Mg irodalomban vizsgált esetében, ami a sztöchiometrikus kristály tökéletesebb 
szerkezetére utal. Ugyanakkor az átmenetek pozíciója változatlan volt [8].

Periodikus ferroelektromos doménszerkezetek kialakulását figyeltük meg Mg-mal és Y-mal 
-centrális az optikai tengelyre 

3 kristályokban
(periodically poled LiNbO3 – PPLN). Megmutattuk, hogy a maratott kristályokon Z(YY)Z 
visszaszórási geometriában megfigyelt, 610 cm-1- 9) Raman sáv – mely a
szomszédos intenzívebb E(TO8) Raman sáv kiszélesedését okozza – a kristály felületén a 

kkal kapcsolatos [9]. A periodikus 
doménstruktúra a kvázi-fázisillesztés révén nemlineáris és integrált optikai alkalmazások 
hosszú 

I.1.d. Lézerindukált tranziens abszorpció vizsgálata

3 rendszereken az Osnabrücki Egyetemen végzett lézerindukált tranziens 
-polaron típusú 

töltéshordozók (O– lyuk-polaronok, NbNb
4+ típusú szabad és NbLi

4+ -ként lokalizált elektron-
kötött állapotaként

és kinetikájáról. Az elektron-lyuk polaron-párok gyors létrehozásához 8 ns-os zöld 
lézerimpulzusokat használtunk a 0-1400 GW/m2 intenzitás-tartományban (kétfotonos 
folyamatok), míg az abszorpció változását kis intenzitású lézernyalábokkal három, a várt 

kristálymintákon végeztük el, melyekben már a lézeri
számban találhatók voltak csapdába esett elektron-polaronok.

Kongruens (Li/Nb=0,945) 3 és küszöb alatti LiNbO3:Mg egykristályokban 
- és lyuk- dott,  azonban 

kevéssel a küszöb feletti koncentrációjú (~6 mol%) Mg adalék jelenlétében a rekombinációs 
- – polaronok ~500 nm-nél található 

sávjában, mind a NbLi
4+ ~760 nm-nél, illetve – küszöb felett – a NbNb

4+ ~1250 nm-nél 
[10]. A fotorefraktív küszöb fölötti koncentrációjú Mg 

adalék esetében a mérések közvetlenül bizonyítják, hogy a Mg adalék kiküszöböli a NbLi
5+

antisite hibákat, melyeken a szabad elektron-polaronok egyébként csapdába esnének, 
sugársérülésként ható NbLi

4+ fényszóró centrumokat alkotva. A szabad polaronok ezáltal 
kizárólagossá váló szerepe megmagyarázza a sajátvezetés növekedését és a fotorefraktív 
effektus lecsökkenését a Mg koncentrációs küszöbnél.

A vizsgálatokat vákuumban termokémiailag redukált kongruens 
LiNbO3-ban is elvégeztük. Az utóbbi esetben a fölös elektronok eleve stabil NbLi

4+ - NbNb
4+

bipolaronokat alkotnak, melyek szintén ~500 nm-nél abszorbeálnak (véletlen egybeesés az O–

abszorpciójával). A bipolaronok az 530 nm-es lézerimpulzus hatására disszociálnak, majd a 
szabad polaron is NbLi

4+ polaront alkot csapdázás révén. Mivel az eddig leírt három esetben 
mindig csak két-
lézeri -változásokból meghatározható volt a 

-ereje). 
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Felhasználva a NbLi
4+ korábbi, EPR+optikai kombinált 

hatáskereszt-metszetét, az abszolút abszorpciós hatáskeresztmetszetek – és esetenként a 
konkrét polaron-koncentrációk – a többi polaronfajtára is külön-külön meghatározhatók 
voltak, amivel a LiNbO3 irodalom régi adósságát sikerült törleszteni [11]. Ezek az adatok 
dönt
optikai lézeres alkalmazások szempontjából.

A lézerindukált tranziens abszorpció mérését periodikus doménszerkezetet tartalmazó, 
3:Y kristályokra (PPLN) is kiterjesztettük. A redukált 

kristálymintákon kapott eredmények jellegzetesen különböznek a hasonlóan kezelt, de 
monodomén LiNbO3:Y esetében  kapottaktól. A redukált monodomén kristályban csak az 
elektron-polaronok kissé megn tt élettartama a redukált LiNbO3 esetéhez 
képest, Li csapdák száma. A 
PPLN kristályokat redukált állapotban vizsgálva azt tapasztaltuk, hogy a pumpáló 

– a redukált monodomén LiNbO3:Y vagy LiNbO3-hoz hasonlóan –
lecsökkenti a bipolaronok koncentrációját, tranziens átlátszóságot hozva létre az ~500 nm 
tartományban, ugyanakkor PPLN-ben e komponens mellett egy kissé rövidebb

-polaron komponens is fellép ugyanebben a hulláhossz-tartományban, ellentétes 
irányú kilengést okozva a tranziens abszorpcióban [12]. Ezt az okozza, hogy a PPLN 
kristályban alig redukálódó rétegek is vannak, hiszen a redukció hatása is periodikus, követve 
az Y adalék és az antisite csapdák váltakozó beépülésének periodusát. Ezt pumpálatlan 
redukált PPLN kristályban közvetlenül is megfigyeltük: a bipolaronok (nem-tranziens)
abszorpciója 23,5 mikrométeres periódussal egy nagyságrendnyi oszcillációt mutat, ami 
térbeli szkenneléssel

eltolódásban van). Megállapítottuk, hogy a redukált PPLN-ben megfigyelt lyukpolaron 
komponens a g

disszociáció egyfotonos, míg az elektron-lyuk párkeltés kétfotonos folyamat. A zöldeskék
tar Li

4+ elektron-polaronok vörös 
tartományban megfigyelt keletkezése, két, de ezúttal PPLN-ben, 

. Érdekes körülmény, hogy a második tranziens komponens 
megjelenése nagyon hasonló azokhoz az esetekhez, mikor a kristályban egy további típusú 
elektroncsapda van, mint például a Fe3+ ionok a vassal adalékolt LiNbO3:Fe kristályban. Ez 
arra figyelmeztet, hogy a hasonló tranziens vizsgálatokban egy csapda inhomogén eloszlása is 
eredményezhet kétkomponens viselkedést, nemcsak több csapda jelenléte homogén 
eloszlásban. 

I.2. Kálium-lítium niobát (K3Li2Nb5O15, KLN) rendszerek

A KLN wolfrám-bronz típusú rácsszerkezettel rendelkezik, melyben a K3Li2Nb5O15

sztöchiometrikus arány feletti Nb ionok Li rácshelyeket is betölthetnek a LiNbO3 esetéhez 
hasonlóan, elektroncsapdákat alkotva
megállapítottuk a fázisdiagramon a ferroelektromos fázis határait, valamint a rácsállandók, a 

függését a többlet Nb részarányától [13]
olvadékokból növesztett egykristályokon végzett mérésekkel megállapítottuk, hogy az UV 
abszorpciós él, az IR abszorpciós sávok, és a Raman sávok paraméterei szintén érzékenyen 
függenek a kationok, els 4,15], így hasonló 
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Rögzített növesztési olvadékarányok mellett megvizsgáltuk két alkáli fém adalék, a Na és a 
Cs hatását a kristály paramétereire. Míg a Na
abszorpciós élet és a 640cm–1-es Raman-sávot a hosszabb hullámhosszak felé tolja, az utóbbit 
és az OH–

mutat. Mindezek azt mutatják, Li antisite-ek beépülését, 
torzítva a kristályrácsot, viszont a Cs – várhatóan betöltetlen K helyekre beépülve – a 
töltéskompenzáció révén csökkenti a NbLi antisite-ek 16].

I.3. Adalékolt terbium gallium gránát (Tb3Ga5O12, TGG)

Ce-mal és Ca- -ben köbös szerkezete ellenére fotorefraktív 
effektust figyeltek meg. Korábban a 420 nm-es abszorpciós sávot Ce4+ Ce3+ átmenethez 
rendelték, azonban részletes kinetikai vizsgálataink azt bizonyítják, hogy Tb4+ Tb3+

töltésváltozásról van szó, ami azért lehetséges, mert az adalékok perturbálják az adott Tb 
rácshelyet. Az új hozzárendelés alapján az irodalomban korábban közölt elektronspin-
rezonancia (EPR) illetve optikailag detektált EPR eredmények is átértelmezend 7].

II. Szcintillátor és doziméter anyagok 

II.1. Ritka földfémmel adalékolt bárium halidok

Eu2+ vagy Ce3+ ionokkal adalékolt BaCl2, BaBr2 és BaI2 egykristályokat foto- és röntgen-
lumineszcencia, valamint 
segítségével jellemeztünk. Mind a röntgen-szcintillációs, mind a PSL hatásfok tekintetében a 
BaBr2:Ce3+ bizonyult a legjobb anyagnak. Tekintve, hogy hasonló ortorombos BaBr2 fázisok 
nanokristályos zárványokként ritka földfémmel adalékolt fluoro-bromocirkonát 

utóbbi kerámiák röntgenkép-tároló foszforként való alkalmazását. Összehasonlítva 
polikristályos BaFBr:Eu2+-ral, a jelenleg kereskedelmileg is forgalmazott röntgenkép-tároló 
foszforral, a javasolt üvegkerámiákban kissé csökkent érzékenység mellett az üvegfázis 

II.2. Cu- és Ag centrumok lítium tetraborát (Li2B4O7, LTB) egykristályokban

A neutron-detektorként és szövet-ekvivalens termolumineszcens doziméterként kiválóan 
alkalmazható, többnyire polikristályos LTB rendszerek leghatásosabb aktivátorai a Cu és Ag 
adalékok. Ezek töltésállapotainak és a töltésátviteli folyamatok részletes jellemzéséhez Cu-val 
vagy/és Ag-vel egyszeresen illetve egy
Czochralski módszerrel. beépülését és átmeneteiket EPR-rel, optikai 
abszorpciós valamint -spektroszkópiával jellemeztük, az 
utóbbiakhoz szinkrotron-sugárzást illetve Xe villanófényt használva [19-21].

Megállapítottuk, hogy a paramágneses Cu2+ ion a C1 szimmetriájú Li rácshelyre épül be a 
rácshely és környezetének j , és nem rendelkezik optikai 
átmenetekkel 20 eV alatt [19]. Az egyszeresen töltött Cu+ viszont csak optikai módszerekkel 

94s 3d10 típusú 5.35 eV-os emissziója az (5±0.25) eV illetve (7±0.25)
eV energiatart 10 3d94s illetve 
a 3d10 3d94p típusú átmeneteknek felelnek meg. Az emisszió 6
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u+ centrum C2 szimmetriájú intersticiális pozíciót foglal el, míg 6K alatt a
-center) pozíciók alkotnak alagutazó 

alap- és gerjesztett állapotot [19]. A Cu helyek variabilitása a Li alrács lágy (soft)
következik, ami egyúttal az egész LTB rács ionos polarizálhatóságát is okozza. Az aktivátor 

-alrács relaxációval jár együtt [20]. A Cu+-val összehasonlítva 
az analóg elektron- Ag+ optikai átmenetei valamivel nagyobb 
energiánál vannak, de egymást is átfedik, ami az Ag+ emissziójának gyorsabb lecsengéséhez
vezet. Az átfedések miatt az emissziós hatásfok is megnövekedik
[21]. A termolumineszcenciás
igénybevételével jelenleg is folyamatban van. 

II.3. Scheelite-típusú molibdátok (XMoO4, X=Ca, Sr, Pb) és wolframátok (XWO4, X=Sr, Ba)

lineáris 
-típusú egykristályokban. 

Értelmeztük az OH-rezgések anharmonicitását és részben aszimmetrikus abszorpciós sávjaik 
- és polarizációfüggését [22].

III. Porfirin-származékok és fény hatása modell-membránokra

Fényérzékeny pofirin-
és ez a kezelni kívánt elváltozás ( daganatok,
makula-degeneráció, pikkelysömör stb.) megvilágításával 

– ez az u. n. fotodinamikus terápia alapgondolata. Kísérleteinkben a 
sejtfal modelljeként unilamelláris foszfolipid-membránokat (liposzómákat) használtunk, a
lipidek egy részét nitro szénhidrogén-láncuk 5, 
12, vagy 16-os poziciójában. A liposzómákat vizes oldatban -
származékokkal inkubáltuk, majd megvilágítottuk, a EPR-rel követve. 
Megvilágítás hatására a porfirinek töltés- vagy energiatranszfer révén passziválták a 

, azaz lokálisan hatottak a lipidekre is. Az EPR jelintenzitások 
felezési idejé és a kölcsönhatás 

gére [23]. Argon atmoszférában végzett kísérletekkel megállapítottuk, hogy a folyamat 
, ami arra mutatott, hogy az

energiaátadás szinglett állapotú, rendkívül reaktív oxigén közvetítésével is folyik, igen kis 
hatótávolsággal [24]. 

Kétféle porfirin-származékkal foglalkoztunk szisztematikusan, ezek egyike egy pozitívan 
töltött metilpiridil csoportot, a másik pedig szimmetrikusan két ilyen csoportot tartalmazott.
Az aszimmetrikus származék hatása általában gyengébb volt, és a lipid 5. pozíciójától a 
szénlánc végéig

Ez arra utal, 
hogy az i a lipid fejcsoportja közelében épül be, míg a szimmetrikus valamivel 
mélyebben helyezkedik el a membránban, és ott potenciálisan nagyobb fotodinamikus hatást 
tud kifejteni [24].

Újabb kísérleteinkben a korábban -DOPC lipidmembránokat 
negatívan töltött fejcsoportot is tartalmazó DPPC-DPPG-DOPC membránokkal hasonlítottuk 
össze a kétféle porfirinszármazék beépülése szempontjából. A membránba a fejcsoporttól a 12. 

-os frakciója az EPR mérések szerint 
mindkét membrántípusnál nagy mozgékonyságot mutatott. A porfirin koncentráció növelése 
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három kombináció esetében gyengén, míg a semleges membránnal inkubált aszimmetrikus 

pozíció esetében nyilván azért nem, mert itt maga a membrán is nagyon mozgékony (a 

esetében a porfirin sokkal könnyebben fellazítja a membrán mélyszerkezetét [25].

A közlemények jegyzékében felsorolt 25 publikáció 22) online is 
Az eddig csak kivonatosan közölt eredményeket további 2 publikációban 

kívánjuk megjelentetni. Impakttal is , eddig 14 folyóiratcikkünk összimpaktja 28, e 
közlemény független hivatkozások 

száma 23. Az itt összefoglalt kutatási eredményeket nemzetközi konferenciákon, 23
angol és 6 ismertettük, ezzel kapcsolatban az itt felsoroltakon 
kívül számos további publikációink is megjelent, 
részben online (l. részjelentések). 

Egy rokon témában a kutatások 2011-t l a 8339
folytatódni.

Budapest, 2011. március 3.
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