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A kutatasok a szerzédésben kijeldlt iranyokban, széleskdrii nemzetkézi és részben hazai
egyittmiikodésben folytak. FO partnereink az eredeti tervek szerint a Metzi (1. és 2. téma), a
Paderborni (3. és 6. téma) és az Osnabriicki Egyetem (4. és 5. téma) kutatoi voltak. Ezen kiviil egyes
résztémakban a Pennsylvaniai (Lehigh University, 3. téma), a Bécsi (Universitit Wien, 4. téma), és a
Rigai Egyetem (5. téma), tovabba az UTA Fizikai Intézet (Kijev, 4. téma) kutatdival is
egyittmiikodtiink. Az Osnabriicki Egyetemmel a 2002-4 években bilateralis T¢T egytittmiikodés is
Osszekotott, a Metzi Egyetemmel jelenleg is fennallo bilateralis szerzédésiink van. A kutatasokban
hazai partnerként az ELTE Analitikai és Asvanykémiai Tanszéke (1. téma) és a Pécsi Egyetem illetve
az MTA Nemlinearis- é¢s Kvantumoptikai Kutatocsoportja (5. téma) is segitségiinkre volt.

2004-ben a szerzodést az OTKA Bizottsag kérelmiinkre még egy 6todik évre meghosszabbitotta,
lehet6vé téve ezzel a szakmai és anyagi lehetdségek racionalisabb kihasznalasat.

1) Kozel sztochiometrikus LiNbO; egykristalyok novesztése K,O tartalmu olvadékelegyekbdol:
a ternér fazisdiagramok fiziko-kémiai vizsgalata [20, 21, 25]

Mig kongruens koriili dsszetétel esetén a LiNbO; novesztését a viszonylag egyszerii Czochralski
modszerrel lehet megvaldsitani, az ettdl 1ényegesen eltérd sztdchiometrikus LiNbO; eldallitasara
laboratériumunkban korabban a K-fluxos ,,high temperature top-seeded solution growth” (HTTSSG)
modszert dolgoztuk ki. A ndvesztés optimalis feltételeinek biztositasara és a kivant sztochiometrikus
vagy ahhoz kozeli dsszetétel beallitasahoz sziikség volt a Li,O, Nb,Os és K,O komponensek alkotta
ternér olvadékelegy fazisviszonyainak és termalis reakcidinak behatd elemzésére. Szisztematikus DSC
analizis, rontgendiffrakcios vizsgalatok és novesztési kisérletek, valamint a kristalyok abszorpcios
¢lének mérése segitségével behataroltuk azt a sziikk tartomanyt, melybe adott kristalyGsszetétel
eléréséhez a kiindulasi elegy Osszetételének esnie kell [20, 21, 25].

2) Nemlinearis optikai allandék meghatirozasa kozel sztochiometrikus LiNbQ;, barium
metaborat és cézium-litium borat egykristalyokban [10-13]

A nemlinedaris optikai allandok nem voltak ismeretesek LiNbO;-ban sztdchiometrikushoz igen kozeli
Li/Nb aranyok esetére. A masodik harmonikus és az alapharmonikus intenzitasat linearis
elrendezésben, a fazisillesztési kritériumoknak megfeleldéen kivagott mintakon vizsgaltuk. Mind a dj,,
mind a d,, nemlinearis optikai alland6 erds Osszetételfiiggést mutat [10, 11].

Hasonlo vizsgalatokat az ultraibolyaban is ateresztd, magasabb harmonikusok keltésére is alkalmas
barium metaborat (B— BaB,:04) [12] és cézium-litium borat (CsLiBO,o) [13] kristalyok esetében is
végeztink. CLBO esetében a ds;s és a di4 allandéra a varakozasnak megfeleléen azonos értéket
kaptunk, gyenge Osszetétel-fiiggés mellett.
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3) Er-mal adalékolt LiNbQO; egykristalyok és hullimvezetok eldallitisa és optikai
spektroszképiai vizsgalata [1, 7-9]

Az Er adalékot parametrikus fényerdsito illetve 1ézer tulajdonsagai miatt vizsgaltuk, fontossagat az is
mutatja, hogy infravords atmenetei a tavkozlésben leginkabb hasznalatos mikronos tartomanyba
esnek. Els6 1épésben az abszorpcidos €s emisszios spektrumok Zeeman effektusainak vizsgalatdval
megmutattuk, hogy az Er’” ionok tobbféle modon épiilhetnek be a litium niobat kristalyrécsaba, illetve
a megfeleld6 hullamvezeté rendszerekbe [1]. Bar a helyettesités a vizsgalt kongruens ¢és
sztochiometrikus anyagokban alapvetéen a Li helyre torténik, a tdltéskompenzacio kation alracsbeli
hianyhelyek illetve atrendezddések révén sokféleképpen lehetséges.

A masodik 1épésben a gerjesztés és az emisszio dimenzidjaban egyarant szelektiv vizsgalatokat térbeli
felbontassal egybekotve, lumineszcencia-mikroszkopia technikéval hajtottuk végre. A vizsgalatok
megmutattik, hogy egyes Er'" centrumfajtak kijelolik a doménfalakat, illetve a doménfalba keriilve
egyes fajtadk atalakulnak egy masikba, és ezt az ion elektronszerkezetének elektromos ¢és
fesziiltségtérre  érzékeny tulajdonsagival magyaraztuk. Az Er'* szondak” emissziojanak
megfigyelésére alapozott technika 700 nm-es térbeli és 50 ms-os idobeli felbontassal a doménfalak
feltérképezését és valos idejii vizsgalatat is lehetdvé teszi. [7, 9].

A homogén adalékolasu egykristalyos rendszereken tilmenden a beépiilést Ti, Zn vagy protonok
bediffundaltatasaval 1étrehozott kiilonféle hullimvezetd rendszereken is vizsgaltuk. Az Er'”
centrumfajtak elhelyezkedésének szelektiv megfigyelésével kimutathaté volt a Ti és a Zn altal
létrehozott koncentracio- illetve torésmutato-profil, ugyanakkor a protonok az Er'" centrumok
atmeneteit lathatéan nem befolyasoltak [8].

4) Holografikus tarolé LiNbOs, LiTaO; és SBN Kkristalyok vizsgalata infravoros spektroszkopiai
és fotorefraktiv modszerekkel [2, 5, 6, 14, 18]

Levegén novesztett LiNbO; rendszerekben az ionvezetést a hidrogén illetve a protonok diffuzidja
okozza, ezért feltételezték, hogy a hologramok termikus fixalasaban is a protonok jatszanak szerepet.

crcr
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korabbi eredményeink, melyek tobbféle kdrnyezetben 1évé OH ionok jelenlétét igazoljak, a Li/Nb
aranytol is fiiggden.

Ennek ismeretében a hologramok so6tét lebomlasanak id6fiiggését és az OH™ abszorpcios komponensek
kinetikajat a homérséklet fliggvényében parhuzamosan vizsgaltuk, kiilonb6z6 Li/Nb aranytt LiNbO3
rendszerekben. Megmutattuk, hogy az elobbi folyamat és az utobbi folyamatok atlagban ugyanakkora
aktivacidés energiat, 1,1 eV-ot igényelnek, mégpedig gyakorlatilag fliggetleniil a kristaly

crer

a hologramok termikus fixalasaban.

A fotorefraktiv alkalmazasokban szereplé dinamikus racsok amplitiddja a beérkezé fénynyalabok
kolcsonhatasanak nemlokalis jellege miatt spontan térbeli inhomogenitast mutathat. Megmutattuk,
hogy modulalatlan bemend nyalabok esetén a paraméterek megfelelé valasztasa esetén a racs a
fotorefraktiv kozeg egy tartomanyaban lokalizaloédik, szoliton tipusti eloszldst mutatva, ¢és
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elhelyezkedése példaul a bemend nyalabok intenzitasaranyaval egyszerlien szabalyozhatd. A szoliton
megoldas fellépte elméletileg szamolhato, 6sszhangban LiNbO;-ban végzett kisérleteinkkel [6].

értékelését egy 0sszefoglalo cikkben publikaltuk [5].

A LiNbOs-hoz hasonloan a LiTaO; esetében is ismeretes volt, hogy a fotorefraktiv tulajdonsagokat a
kristalyok realis dsszetétele érzékenyen befolyasolja, azonban az OH™ ionok spektrumanak analizisét
nem végezték el. Méréseink soran a mintak Li/Ta aranyat az olvadaspont kozelében végzett
hevitésekkel allitottuk be kiillonb6zé aranyt Li,CO;/Ta,Os porkeverékek jelenlétében (vacuum
transport equilibration, VTE mddszer). Megallapitottuk, hogy kongruens Osszetétel esetén az ellen-
racshelyi Ta hibak altal perturbalt OH ionok nagyobb hullamszam felé eltolodott szélesebb jele
dominal, mig a sztochiometrikushoz kozeledd Osszetétel esetén az idealisabb racsra jellemzo
keskenyebb OH™ jel novekedése figyelheté meg. Megallapitottuk, hogy a két f6 komponens ardnyanak
négyzetgyoke linearisan fiigg a kristaly Li tartalmatol. A modszer alkalmas a kristaly Osszetételének
egyszerd, gyors, roncsolasmentes meghatarozasara, pontossaga a sztohiometrikus sszetétel kozelében
eléri a mas modszerekkel nem megvaldsithaté 0,02 mol%-ot [14]. Hasonlé infravords vizsgalatokat a
nagy elektrooptikai allandokkal rendelkez6 és szintén holografiai célokra alkalmazhat6 Sr,Ba; xNb,Og
kristaly (SBN) esetében is végeztiink az x rutinszerli meghatarozasa céljabol [18].

5) LiNbOj; rendszerek hangolasa a Li/Nb arany és az oxidacios allapot valtoztatasaval, valamint
Mg és Ti adalékolasaval [4, 15, 19, 22-24]

A LiNbO; rendszerekben a Li/Nb arany modositisaval és megfeleld adalékolassal alapvetéen
megvaltoztathatd az elektroncsapdak szama és mindsége, és ezzel a fotorefraktiv viselkedés.
Szubpikoszekundumos lézerimpulzusokkal vagy elektronbesugarzassal keltett ionizacids folyamatokat
tranziens abszorpcidval vizsgilva megmutattuk, hogy az elektronok kezdetben Nb*" kis-polaronként
lokalizalédnak, melyek a Nb alracsban mozgékonyak, majd nem-sztochiometrikus esetben ellen-
racshelyi (Li racshelyet elfoglald) Nb-on lokalizalodnak [4].

A Li/Nb arany és a Mg-koncentracio hatasat az optikai spektrumokra korabban kiilon-kiilon
vizsgaltuk. A valtozasok nyomon kovetésére most mindkét paraméter fliggvényében széles
tartomanyban szisztematikusan mértiik az UV abszorpcios élet, a szennyezoként beépiilt OH™ ionok
infravords rezgési spektrumat, a Raman spektrumot és a fényindukalt torésmutatd-valtozast, utdbbit a
Z-scan modszerrel. Megmutattuk, hogy rogzitett kiindulasi Li/Nb arany mellett az UV abszorpcios ¢l
koncentracios kiiszobig (fotorefraktiv kiiszob, ahol elfogynak az ellen-racshelyi Nb-ok), majd
linearisan csokken. Kisérleteink igazoljak, hogy a Mg-kiiszobkoncentracio fiigg az Osszetételtol: a
kongruens és sztdchiometrikus dsszetétel kozott ~5 mol%-r6l 0%-ra csdkken [23]. Hasonlo jelenséget
az infravords spektrumok [24] és a Z-scan [19] esetében is megfigyeltink. A fotorefraktiv
kiiszobértéknél az OH™ ionok abszorpciés frekvencidja (~3485 cm ' a kiiszob alatt) ugrasszeriien
magasabb lesz (~3535 cm ' a kiiszob felett), majd a Mg koncentracié tovabbi emelésekor a Li/Nb
aranytol fiiggetlentil lassan tovabb nd [23]. Egyes Raman-modusok félértékszélessége a kiiszob f6lott
scan vizsgalatok azt mutatjak, hogy kiiszob alatti kristdlyokban a torésmutatd fényindukalt
megvaltozasa negativ, és a kristalyon athaladd fénynyalab kiszélesedik, mig a kiiszob folott csak
kisebb ellentétes iranyu torésmutato-valtozas figyelheté meg. Az utdbbi termalis effektusban Iényeges
szerepet jatszik a nemlinearis abszorpcid [19]. Eredményeink segitségével az Osszetétel és a Mg-
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koncentracié megfeleldé megvalasztasaval egy adott alkalmazashoz optimalis tulajdonsagu kristalyt
lehet eldallitani.

A hangolas tovabbi finomabb modjat jelenti a Ti adalékolas - mely a Nb ellenracshelyi beépiilése
miatt 1étrejove Nb,y™ ™" nivokat kiilonbozd Ti*** nivokkal helyettesitheti - és a Fermi-nivé beallitasa
oxidalo/redukalo kezeléssel. Még 1998-ban ESR-rel megmutattuk, hogy LiNbOs-ban a kiiszobot
Nb racshelyre épiil be. A palyazati kutatasok soran azonositottuk a — termokémiai redukcioval
eldallithaté — Ti*" toltésallapothoz rendelhetd optikai abszorpcios savokat arra az esetre is, amikor a
Ti’* ion Nb-ot helyettesit (jele Tiny ). Ehhez meg kellett taldlni azokat a preparicios feltételeket,
melyekkel a kristalyban a Nb(Nb)‘H, Nb(Li)‘H, Ti(Nbf+ és Ti(u)3+ centrumok szelektiven létrehozhatok.
Mind a négy centrum d' tipusu elektronszerkezettel (44" illetve 3d') és egymassal atlapolo, széles
fém—oxigén toltésatviteli savval rendelkezik a kozeli infravords tartomanyban, ESR-rel viszont a négy
centrum egyértelmiien megkiilonbdztethetd. Az ESR és optikai jelek parhuzamos megfigyelésével
leirtuk a kiillonb6z6é hokezelések és megvilagitasok soran végbemend toltésatadasi folyamatokat, és
jellemeztiik a két-kétféle sekély perturbalt Ti*"*" és Nb*™*" polaron-nivok elhelyezkedését a vezetési
sav alatt. A vizsgalatokat kozel-sztochiometrikus rendszerekre is kiterjesztettiik [15].

Polaronokon kiviil redukcid soran stabil bipolaronok is létrejonnek szomszédos (moédosult) Li és Nb
racshelyeken, széles abszorpcids savot adva a lathato tartomanyban, mely a kézeli UV-be is atnyulik.
Erdekes 1Uj fejlemény, hogy a kongruens kristalyokban ismert Nbi;**~Nby,"" bipolaronok helyett
kiiszob folotti Mg-masodadalékot tartalmazo kristalyokban 1j tipust Ti; - Nbp vagy Tip - Ting "
péarok lépnek fel. Az uj tipusu bipolaronok jelenlétére a kétféle racshelyhez tartozo Tip;" és Tin,' W ESR
jelek toltésatadasi folyamatok soran megfigyelt ellentétes iranyl intenzitasvaltozasaibol
kovetkeztettiink. Megjegyzendd, hogy mind a Mg, mind a Ti adalék alapvetd fontossagu szerepet
jatszik kiilonb6z6 nemlinedris-optikai vagy hullamvezetd, illetve egyiitt az integralt-optikai
alkalmazasokban. A vizsgalt kiilonbozéen sekély, gyengén lokalizalt polaron allapotok valos idejil
holografiai alkalmazasokhoz is elvezethetnek [22].

6) Rontgenfoszfor-iivegek ¢és zarvanyaik vizsgalata optikai és paramagneses rezonancia
modszerekkel [3, 16, 17, 26, 27]

A klasszikus rontgenfilmeket a kisebb felbontoképességgel megelégedd alkalmazasi teriiletekrol mar
nagyrészt kiszoritottak az u. n. rontgenfoszforok, elsésorban a polikristalyos BaFBr:Eu lemezek,
melyben a rontgensugarak altal keltett képek tarolhatok, és fotostimulalt lumineszcencia formajaban
el6hivhatok. Az utdbbi évtizedben megindult a kutatds 5 vonal/mm-nél nagyobb felbontoképességii
rontgenkép-tarolé foszforok eléallitisara, elsésorban a Wellingtoni (Uj-Zéland) és a Paderborni
(NSzK) Egyetemen. Ennek f6 iranya olyan barium halidok vizsgélata, melyek nanokristalyos
formaban iivegkeramiakba is beépithetok a fényszoras okozta felbontasi veszteségek kikiiszobolésére.
Ebbe a kutatasba kapcsolodott be a témavezetd 2000-ben.

Eu”*-szal adalékolt BaBr, egykristalyok, BaBr, polikristdlyos porok és megfeleléen hokezelt Zr-Ba-
Na-Al-Y tartalmu bromo-fluorid iivegkeramidk ESR spektrumainak vizsgalataval bebizonyitottuk,
hogy az Eu’" ionok az iivegkeramiakban is a benniik képz6dé BaBr, nanokristalyos zarvanyokban
talalhatok, igy az Eu aktivatorral kapcsolatos rontgenkép-tarolasi funkci6 is e zarvanyokhoz kothetd
[3]. Az aktivalt BaBr,-ot tartalmazo iivegkeramidkbol a BaFBr:Eu-nal nagyobb felbontoképességil,
ugyanakkor tetszéleges alakil és méretli rontgenkép-detektorok ¢és doziméterek hozhatdk létre,
varhatdan sokrétli orvosi és ipari alkalmazasokkal.
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A BaBr,-ot Ce’" aktivator-adalékkal is vizsgaltuk, elsésorban lumineszcenia modszerekkel [16, 17].
Megmutattuk, hogy szobahdmérsékleten, mely az alkalmazasok legnagyobb részére jellemzo, kétféle
Ce-komplex hatarozza meg az anyag miikodését. Az egyik fajtanal bariumot helyettesitd alkali kation,
a masiknal szennyezéként jelenlévé oxigén anion jatssza a Ce’" toltéskompenzatoranak szerepét, amit
tudatosan kaliummal vagy oxigénnel masod-adalékolt BaBr,:Ce’™ kristalyok vizsgalataval is
bizonyitottunk. Rontgenbesugarzaskor (beiras) elektron-lyuk parok keletkeznek, melyek mindkét
eleme tobbnyire ugyanazon Ce-komplex komyezetében fogddik be. Megallapithatd, hogy az
elektronok szamara a csapdakat az anion-hianyhelyek jelentik, melyek kiillonb6zoképpen perturbalt F-
centrumokként figyelhetdk meg, mig a lyukak szintén Ce-komplex altal stabilizalt Bry*
molekulaionok formajaban fogédnak be az anion alracsban. A réntgenkép kiolvasasa az F-centrumok
gerjesztésével torténik a vords tartomanyban: a szabadda valo elektron-polaronok rekombinalnak a
lyukakkal és ezaltal a szomszédos cérium-komplexeket gerjesztve helyfiiggd lumineszcenciat adnak,
ami szkenneléssel vagy matrixdetektorral digitalizalhato. E fotostimulalt lumineszcencia
spektrumokban elkiilonitheté a kétféle modon toltéskompenzalt Ce®” kétféle emisszids dublettje, mig
az egyes dublettekhez tartoz6 stimulacios spektrumok szintén kiilonboznek és kétféle perturbalt F-
centrum gerjesztésének felelnek meg. A BaBr,:Ce lumineszcencidjanak 0sszintenzitdsa 6sszemérhetd
a jelenleg kereskedelmi forgalomban 1évé BaFBr:Eu" rontgenfoszforokéval.

Ugyanezeket a Ce’” komplexeket rontgenbesugarzas nélkiil, fotolumineszcencia mérések segitségével
is jellemeztiik, s6t ezaton izolalt Ce’ ionok jelenlétét is kimutattuk, melyek nem vesznek részt a
toltések befogasaban és csak alacsony homérsékleten lumineszkalnak. Az el6zetes ESR vizsgalatok is
kimutatjak a tobbféle Ce®" centrum jelenlétét [16].

Ujabban a hasonlo rontgenfoszforoknak azt a vélfajat vizsgaltuk, melyekben Br™ helyett CI” anionok
talalhatok. Megmutattuk, hogy a BaCl,:Ce’" egykristalyok a bromid valtozatot megkozelité intenzitasa
lumineszcenciara képesek, azonban ebben csak egyetlen fajta Ce’-komplex vesz részt, feltehetSleg az,
amelyben egyértékii kation a toltéskompenzator [26]. Ez a fazis szintén létrehozhatd Ce’ -szal aktivalt
Zr-Ba-Na-Al-Y tartalmu kloro-fluorid iivegkeramidkban zarvanyok forméajaban, azonban ennek a
rendszernek a lumineszcenciajat nemcsak ez a BaCl, kristalyfazis hatarozza meg. A fellép6 fazisokat,
a benniik létrehozhaté rontgensériilési centrumokat és lumineszcenciat legutobbi publikacionkban
targyaltuk [27].

Kozlemények és eloadasok, a kutatasok folytatasa

A kozlemények jegyzékében felsorolt 27 publikacio koziil a 24 folyodiratcikk dssz-impaktja 31,1. Az
itt 0sszefoglalt kutatasi eredményeinket nemzetkdzi konferencidkon 17 alkalommal (7 szobeli és 10
poszter-eléadas) ismertettiik, és a partner intézetek szemindriumain is bemutattuk. Felsorolt
kozleményeinkre az eddigi sszes hivatkozasok szama 35, ebbdl a fiiggetlen hivatkozasok szama 10.

Részben rokon témakban a kutatdsok 2006-t6] a K60086 szamu OTKA szerzddés keretében fognak
folytatodni.

Budapest, 2006. februar 27.



