Bevezetés

A lézeroptika, optikai informaciokozlés és a holografikus tarolas muszaki és
tarsadalmi jelent6sége kovetkeztében a nem-lineéris optikai kristalyok ir&nti igény egyre né.
Az ultraibolya (UV) és lathatd (VIS) tartomanyban mikodo lézerek legtobbje gazlezer,
melyek f6 hatrdnya a nagy méret és a seriilékenység. Ezek helyettesitésére fejlesztették ki a
szilardtest-1ézereket, amelyekben az egyszeriiség, kompaktsag és a hangolhatd hullamhossz
optimalisan kombinalhat6. Kilonos jelentéségtiek a kiting fizikai és kémiai tulajdonsagokkal
rendelkez6 boréat egykristalyok, mert széles tartomanyban ateresztik a fényt, az UV felé is,
nagy koncentracidban vihetok be a lézeraktiv ritkafoldfém és atmenetifém adalékionok, kis
luminenszcencia kioltasi effektus mellett. Az ilyen kristalyok infravords (IR), lathato, sét
sajatfrekvencia-tobbszorozes atjan UV fény kodzvetlen emisszidjara képesek. A jelenleg
legelterjedtebben hasznalt nem-linearis optikai borat-kristaly a p-BaB,O, (BBO), de az
YAI3(BO3)s (YAB) és izostrukturdlis valtozatai, valamint a CsLiBO;0 (CLBO) is nagyon
igéretesek. A YAB elénye, hogy az ittrium és aluminium tag hatarok kozott helyettesitheto,
amivel a tulajdonsagok jol valtoztathatok. A Li,B4O7:Cu rendszer igéretes szcintillator ill.
termolumineszcens dozisméré anyag. Ezen anyagok fizikai jellemzése azonban meg csak
kezdeti staddiumban van, ezt a hidnyt kivantuk pétolni vizsgalatainkkal.

EREDMENYEK
YAI3(BOs)s (YAB)

Kémia

A hibahelyek kutatasahoz sziikség van az alap- és adalékanyagok mennyiségének
ismeretéere. YAB egykristdlyos mintak 0Osszehasonlito  analizisét  készitettik el
langatomabszorpcidés (FAAS) és induktivan csatolt plazma atomemisszids (ICP-AES)
spektrometriaval Cr, Dy, Er, Yb, Y, Al és Mo ionokra. A ket modszerrel meglehetésen jo
egyezést kaptunk. A Kkristdly sztochiometridgja is a varakozasnak felelt meg, ami az
alkalmazott kristalyndvesztesi technoldgia megbizhatdsagat jelzi.

A méréshez lithium-tetraboratos omlesztésen alapulé feltarast dolgoztunk ki a
hagyomanyos feltaroanyagokkal szemben kémiailag igen ellenallo ittrium-aluminium-borat
(YAB) egykristalyok oldatba viteléhez. Tanulmanyoztuk a YAB matrix zavaro hataséat a fenti
elemek meghatarozasa soran. FAAS modszernél a Cs és La-kloridok keveréke alkalmasnak
bizonyult a zavaré hatds megsziintetésére. A YAB bdrtartalmanak meghatarozasdhoz a
feltardanyagbol készitett vak oldatokkal nyert, borra vonatkozé abszorbancia, illetéleg
intenzitas értékeket, korrekcid céljabol, levontuk a mintaknal kapott értékekbol. A két
alternativ spektrokemiai modszerrel kapott eredmények jé egyezést mutattak. Megallapitottuk
tovabba az adalékelemek megoszlasi tényez6jét a kristalyndvesztés soran az olvadék és a
szilard fazis kozott. [12]

Mikroszkopia

Adalékolatlan valamint Nd**, Cr**, V**, ce®*, Er3*, Yb** és (Er** + Yb**) ionokkal
adalékolt, (K;M03049 +B,03) olvadek oldatbdl spontdn magképzaédessel ill. magkristalyra
novesztett YAB egykristalyok fellleti és belsé mikrostruktarjat vizsgaltuk optikai és
elektronmikroszkopos modszerekkel. Célunk volt a kristalyokban véletlenszertien eléfordulo,
a mingséget rontd benott hibak okainak feltarasa.



Mikroszkdpos vizsgalataink és elektronsugaras mikroanaliziseink szerint a YAB
spontan kristalyosodasa az olvadekban elézetesen kialakult aluminium borat mikrokristaly-
halmazokon indul meg, melyek aztan a ndévekedé YAB kristalyba zarvanyként beadgyazddnak.
Mind a spontan, mind a magkristaly tovabbnoévekedése soran az olvadékbeli szennyezésekbol
egyéb, mikroanalizissel detektalt Mo, K, Ca, Si, Ti, Na, Mg, Fe, és Zn idegen elemeket
tartalmazé mikrozarvanyok és zarvanyhalmazok is benének. A kristalyok un. as-grown
(eredeti ndvekedési) lapjain a ndvesztés utani hiitéskor a lapok menti hatarrétegbdl
kicsapddott idegenfazisi kristalytérmelékek is a fenti idegen elemeket tartalmaztak.
Kovetkezéskép ezen szennyezések a ndvesztés soran végig a hatarrétegben feldasulva jelen
voltak. Azaz a YAB kristalyra nézve a felsorolt elemek az un. ,névesztésre veszélyes”
szennyezések, melyek a legszembetiindbb minéségi hibédkat, a Vvéletlenszerii opalos
tartomanyokat okozzak. Az Altaluk okozott inhomogenitasok hozzajarulnak egyéb
kristalyhibdk — igy orientalt bels6 blokkok, planaris defektek, egyedi diszlokaciok és
diszlokacio-csoportok — kialakulasahoz. Ezen bels6é kristalyhibak fellleti nyomait is
megfigyeltiik a kristdlyok as-grown lapjain blokk hatarok, orientalt egyenes felileti
bordazatok, mikroszkdpos meretti ndvekedési halmok és makroszkdpos méretii, rétegezett
ndvekedési halmok formajaban.

A vizsgalatok alapjan az adott olvadek oldoszer mellett a YAB kristdlyok Mo és K
szennyez6dése ugyan .elkerllhetetlen”, de a felsorolt ,veszélyes” szennyezésektol
elétisztitott alapanyagokkal jelentékeny minéség-javulas lenne elérheto. (eléadas [7], kézirat:

[16])

ESR és lumineszcencia

A ritka foldfémekkel adalékolt anyagok érdekes lumineszcencia tulajdonsagokkal
rendelkeznek. Altalaban fontos tudni, hogy az adalékanyagok milyen helyre épiilnek be a
kristalyracsba. Ennek egyik legmegbizhatébb modszere az electron paramagneses rezonancia
(EPR) mérése. Ce**, Er** és Yb* ionok EPR spektrumét jellemeztik YAIl3(BOs)s
egykristalyban.  Mindharom ion S’=1/2 effektiv spinnel irhatd le, a spektrumok Dj
szimmetriat mutatnak, ez pedig csak az Y pozicidban van. Ebb6l megallapitottuk, hogy a
vizsgalt adalék-koncentracié esetében valamennyi adalék-ion Y3* helyre épiil be. Ce esetében
vizsgaltuk az EPR jel szélességének hémérsekletfiiggését, amit egyetlen exponencialissal
lehetett leirni. A jelszélesedés Orbach relaxacios folyamattal értelmezheté. Az illesztett
energiaparaméter 270 + 16 cm™. Ezt a feltételezést polarizalt, nagyfelbontasu
fotolumineszcencia méréssel igazoltuk: 4.2 K-en a legalacsonyabb gerjesztett allapotbol a
’Fs, allapotba torténd atmenet vizsgélatadval megallapitottuk, hogy az alapéllapot 3 nivéra
hasad, amelyek koziil a masodik 277 + 18 cm? energiaval van az els6 folott, ez kitiinéen
megegyezik az EPR mérés adataval. A harmadik nivé 140 + 10 cm™-el van a masodik folétt.
Meghataroztuk tovabba a Ce komplett abszorpcios és fotolumineszcencia savrendszerét. [1]

YAB:Gd kristdlly EPR méresével megéllapitottuk, hogy a Gd adalékion is Y-ot
helyettesitve épul a kristdlyba, mivel a szogfliggés Ds; szimmetriat mutat. A Gd EPR
szOgfuggését illesztve meghataroztuk a spin-Hamilton paramétereket. A Gd EPR spektrum
szogfuggése a mérési hibahataron belul nem fligg a hémérseklettol.
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g, 1.9900 + 0.0004
g. 1.9911 + 0.0004
bo 0.0396 + 0.00002

b¢ -0.0013 + 0.000006
b? 0.000025 + 0.000007
be 0.00017 + 0.00008
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1. dbra YAB:Gd EPR szdgfuggése 300 K-en 1. tablazat Gd** illesztett spin-Hamilton
paraméterei

Abszorpcio-, gerjesztési- és emisszid mérésekkel megallapitottuk a Gd savpozicioit
(2-4. &bra), az egyetlen lumineszcencia sav élettartama 3,68 +0,02 ms.
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4. dbra YAB:Gd emisszio spektruma (10K)

Az abszorpcid és gerjesztési spektrumok a 8S7/o alapallapothél a 6P, 61 és 6D allapotokba
torténd atmenetekkel értelmezhetok. Valamennyi abszorpcids savbol ugyanaz az emisszids
sav gerjeszthetd: 3P7/2 = 6S7p.



A savok tovabbi felbontasahoz nagyfelbontasu spektrométerre és alacsony hémérsékletre
vansziikség. (el6adas [9], kézirat [13])

YAB:Dy rendszer optikai abszorpcio és emisszio spektrumat mértik 5 K-en, és ebbdél
meghataroztuk a Dy*" elektron-nivé rendszerét. Az atmenetek mért oszcillator erdsségeit
0sszehasonlitottuk a Judd-Ofelt elmélet alapjan szamitottakkal, valamint a sugarzé atmenetek
valdsziniiségeit és élettartamait is meghataroztuk. A keskeny és polarizaciofiggé emisszios
vonalak, a “Fg;, metastabil allapot viszonylag hosszi élettartama (520 ps), valamint a nagy
kvantum-hatasfok kedvezo feltételeket biztosit alacsony kiiszébii 1ézer mitkodéshez, folytonos
és pulzalé uzemmaodban egyarant.

Mivel iparilag igény mutatkozik a VUV (vdkuum-ultraibolya) szcintillatorokra és
olyan szilardtest lézerekre, amelyek az UV-VIS tartomanyban miikddnek, a YAB:Dy kristaly
vizsgalatat Kkiterjesztettik a VUV-NIR tartomanyra. Az aldbbi foto abszorpcids folyamatokat
lehetett azonositani: intra-konfiguracios atmenetek (ff atmenetek), inter-konfiguracios
atmenetek (fd 4tmenetek) és charge transfer atmenet, amikor egy elektron az oxigénrél a Dy
ionra megy at. A Dy** fluoreszcencia kinetikajanak hdmérséklet-fiiggése a szokasostdl eltért,
amennyiben a “Fgy, élettartama nétt a hémérséklet emelkedésével. Ezt az anomalis T fiiggést
azzal a feltételezéssel értelmeztiik, hogy az emittald “Fo, nivo egyes Stark komponenseinek
atmeneti valoszintségei szignifikansan kilonboznek. Az igy szamolt élettartam-hémérséklet-
flggés jol egyezett a kisérletileg mérttel. [3, 10]

Y AB:Er kristaly fotolumineszcencia spektrumat vizsgaltuk a lathaté tartomanyban 10-
300 K koézott. A dominéns Er*" atmenet 18000-18500 cm™ kézétt van, és a *Sz; — *lisp
atmenethez rendelhet6. Ennek az atmenetnek a Stark komponenseit mértik és asszignaltuk,
amelyek konzisztensek voltak az abszorpcid spektrumban mértekkel. Az emisszids sav
homérséklet-fliggese es lecsengesi kinetikaja arra utal, hogy az atmenet soran az energia
leadésa fononok segitségevel, nem-sugarzé modon megy végbe. [15]

YAB:Tm rendszer optikai spektroszkopiai vizsgalataval a Tm** abszorpci6s
atmeneteit sikerllt azonositani, gerjesztési lumineszcencia spktroszkdpiaval azokat is,
amelyeket egyébként a sajat abszorpcio eltakar. A fotolumineszcencia savok kozil a kék
sokkal intenzivebb, mint a vords. Az irodalmi adatok alapjan valésziniileg a koncentraciotol
fligg, hogy melyik sav az intenzivebb.

energia | vart mért
nivok nivo savpoziciok (cm™)
szam
°p, 3 3 | 37341, 37636, 37950
P, 2 1 | 35973
Py 1 1 | 35613
s 9 3 | 34376, 34650, 34965
D, 3 3 | 27772, 27840, 27923
G, 6 6 | 20883, 21059, 21312, 21344, 21428, 21458
°F, 3 3 | 15028, 15135, 15164
°F, 5 5 | 14459, 14491, 14519, 14526, 14543
*H, 6 6 | 12388, 12481, 12569, 12674, 12782, 12834
*Hs 7 7 | 8037,7, 8132, 8224, 8258, 8341,3, 8463, 8568,3
°F, 6
*Hg 9 5| 0,111, 281, 363, 456

2. tablazat YAB:Tm Stark nivoi (T=3.8 K)



YAB:Tm kristaly alacsony homérsékletii polarizicids optikai abszorpcio mérésével
meghataroztuk a Tm energianivo-rendszerét (2.tablazat).
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5. abra YAB:Tm emisszio spektruma 360 nm- 6. dbra YAB:Tm emisszioja 290 nm-
nél gerjesztve nél gerjesztve. Pirossal és kékkel az 5.
abrahoz képest Uj atmeneteket jeloltik.

Az emisszio atmeneteket a 2. tablazat nivorendszerének felhasznalasaval asszignaltuk.

(kézirat iras: A. Watterich, E. Beregi, M. T. Borowiec, T. Zayarnyuk, H. Szymczak, V.
Nagirnyi, A. Kotlov: Optical characterization of Tm doped YAB single crystal) A kézirat
azert csuszik mar néhany eve, mert el6szor betegség, majd szamitdgep-6sszeomlas miatt az
energianivorendszer kimérése késlekedett. VVégil kiderult, hogy egyik egyittmiikddé
partneriink NIR detektora sem elég érzékeny a F, nivé kiméréséhez, nalunk pedig a
megfeleléen alacsony hémérséklet hianyzik.)

Neutron diffrakcié

Az Yo_ggEl’o,lgAlg(BOgﬁ és Yo_5Ybo_,5A|3(BOg)4 kristélyokban neutron diffrakcidval
megallapitottuk, hogy az Yb és Er Y helyre épll be a kristaly térszimmetrigjat valtozatlanul
hagyva. A racsparamétereket, az atomi pozicié paramétereket és az atomtavolsagokat a
Rietveld mddszerrel hataroztuk meg a neutron diffrakcids adatokbdl. [11]

NMR

Ab initio szdmitasokat végeztink a YAB vegylletre. Az igy meghatarozott optimalizalt
geometria jol egyezik a Belokoneva (Belokoneva E L, Azizov, A V, Leonyuk N I, Simonov
M A and Belov N V 1981 Zzh. strukt. khimii 22 196) altal rontgendiffrakcioval kapott
szerkezettel, mig kis eltérés mutatkozik a Meészaros (Mészaros Gy, Svab E, Beregi E,
Watterich A and T6th M 2000 Physica B 276-278 310) altal neutron- és rontgendiffrakcioval
kapottakkal. Ab inito szamitassal a YAB-kristaly két inekvivalens bor-helyzetének helyéen
meghataroztuk az elektromos térgradiens (EFG) tenzor szimmetridjat és komponenseit. A
B(1) helyzetben hengerszimmetrikus (D3 szimmetria, 7 = 0) az elektromos térgradiens (EFG)
és V,, = +2,83:10%" V/m®. A B(2) helyzetben az EFG C, szimmetriajui (n = 0,0408) és V, =
+2,62:10%" V/Im®. Ezek a V,, értékek kitiinden egyeznek a **B-NMR-mérésekbél kapottakkal.
A 3/2-es spinti *'B izotép NMR jelét vizsgaltuk poli- és egykristalyos YAB valamint YAB-
Eroo1 mintdkon vy = 23 és 29 MHz-es rezonancia frekvencian, szobahomérsékleten. A jelek
viselkedése masodrendti  kvadrupOlus perturbacioval jellemezhets. A  YAB-Eroo:
polikristalyos minta centrélis komponense alakjanak frekvencia fliiggéséb6l meghatarozva a
kvadrupolus kolcsonhatas eréssége (vo) 1,4+0,1 MHz nagysagu. A YAB és YAB-Eron
egykristdly mintdkban a centralis és szatellit komponensek kristalyorientacié-figgo



eltolodasanak elemzése szerint mindkét kristalytanilag  kiloénb6z6  bdrhelyzetben
hengerszimmetrikus az EFG tenzor. Ezen méresekbdl vq = 1,3+0,1 MHz, a polikristalyon
mérttel jol egyezéen. A jeleltoldédas orientaciofliggésébdl meghatarozott V,, EFG tenzor
komponens jellemzéen 2,8x10° V/m? nagyséagu, és a kétféle borhelyzetben illetve a YAB és a
YAB-Er o1 mintaban csak kissé kilonbozik. Az erbiummal torténd szennyezés nem okozott
jelent6s szerkezeti valtozast a boratomok kdrnyezetében. Neutronszorasi Kisérletek torténtek a
YAB és az Er:YAB egykristalyok mozaicitdsdnak meghatarozasara. A vizsgalt YAB és
YAB-Erg o1 egykristaly is egyarant 0,5-0,7 fokos mozaicitasu 2-3 krisztallitbol all, amelyek
egymashoz képest 0,6 fokra allnak. (kézirat készulében: M. Bokor, E. Beregi, P. Banki, P.
Herzig, K. Tompa, Gy. Toérok, A. Watterich: EFG tensors at boron sites in YAB crystals.)

Az alabbi YAB és GAB (gadolinium aluminium borat) kristalyokon végzett mérések
még mérési stddiumban vannak, kézirat még nem készul:

1. YAB:V rendszer optikai abszorpcio vizsgalatabol megallapithatd, hogy a V beépil a
kristalyba, enyhe fotokrom effektust mutat. EPR jel nem mutathatd ki, ami vagy ugy
értelmezhetd, hogy a V diamégneses allapotban épul be (pl. V°*), vagy a relaxéaciés
viszonyok miatt az EPR jel annyira kiszékesedik,hogy nem mérhet6. Ezért tovabbi
megfontolasokra és mérésekre van sziikség.

2. Sikerult GAB:Nd egykristalyt noveszteni. A Nd spektroszkdpigjabol és a kristaly

= sz

hasonlé modosulata, a trigonélis szerkezet jott Iétre.

3. A huntit szerkezetti YAI3(BO3)s (YAB) kristalyokba kdnnyen beépiilnek szennyezé- és
adalékatomok (pl. Cr, Mo és/vagy ritkaféldfémek). Ez utdbbiak ismert elektronatmenetein
kivil is szdmos abszorpcids sav figyelhet6 meg a tiszta és adalékolt YAB kristalyok
infravoros spektrumaban. 2000-4000 cm™ kozétt a B-O rezgések erdsen polarizalt széles
abszorpciés savokat eredményezé felharmonikusai dominalnak, mig efolétt szinte
mindegyik kristalyban megjelenik egy eddig azonositatlan sav ~ 5240 cm™
hullamszamnal. A sav pozicidja a homérseklet csokkentésével a magasabb energiak felé
tolodik, félértékszélessége mintanként valtozik, 9 K hémérsékleten ~ 1-10 cm™ kozott.
Feltételezéslink szerint a sav a kristaly intrinszik hibai (bels6 feszultségek, diszlokaciok,
stb.) altal perturbalt szennyez6tél szarmazhat. A hidroxidionok rezgési tartomanyaban
(3200-3700 cm™) szamos, &ltaldban kis intenzitast, keskeny sav jelenik meg, a két
leggyakoribb ezek kozill 3560 és 3372 cm™ hullamszamnal. GdAl;(BOs), (GAB)
kristalyban csak egyetlen savot figyeltiink meg ~ 3354 cm™-nél, melynek tulajdonsagai a
Y AB-ban talalt 3372 cm™-es savra emlékeztettek. Bar magas hémérsékletii (600-1000 °C)
vizg6z0s hokezelésnél a savok intenzitdsa nem valtozott, a hullamszam alapjan ezeket a
savokat mas borat kristalyokban (LBO, LTB) megfigyeltekhez hasonléan a ndvesztés
sorén beépllt hidroxidionok nyujtasi rezgésehez rendeltiik.

CSLiBeOlo

A CsLiBgOyp (CLBO) kristalyok kivald nemlinedris optikai tulajdonsagait
kedvezétlenil befolyasolja higroszkdpos viselkedésiik. A szabad levegén hagyott kristalyok
nagy mennyiségi viz felvétele miatt egy id6 utan megrepedeznek, majd szétesnek. A
kristalyba beéplilé vizmolekulak rezgési tulajdonsagait infravords spektroszkdpiai modszerrel
tanulmanyoztuk. 1zotopcseres technikaval (nehézviz g6zében torténé hokezeléssel H-D cserét
hoztunk létre) szdmos abszorpciés savot azonositottunk az 1500-7500 cm™



hullamszamtartomanyban. A & = 1650 cm™ hullamszamnal megfigyelt savot a H,O molekula
H-O-H hajlitasi médusahoz rendeltiik, mig a vs = 3413 cm™ és v, = 3581 cm™ sévokat a
vizmolekulaban kotott szimmetrikus és aszimmetrikus OH nyujtasi moduskent értelmeztik. E
hadrom fundamentalis rezgési savon kivil kombinacids és felharmonikus savokat is
azonositottunk a 3800-4400, 4700-5300 és 6500-7100 cm™ frekvencia tartoméanyokban. A
tetragondlis szerkezetii kristdlyban az optikai tengelyre merélegesen beesé fény
polarizacidjanak fliggvenyében mért abszorpcids viselkedésbél meghataroztuk a vizmolekula
lehetséges orientaciojat. Feltételezésiink szerint a vizmolekula oxigénje a szerkezeti
csatornaban elhelyezkedé Cs atomot helyettesiti Ggy, hogy az O-H kotések a kdrnyez6 oxigén
tetraéder ket atomja felé mutatnak.

Részletesen vizsgaltuk a vizmolekuldk felvételet és leadasat kulonb6zé hokezelések
esetén az OH séavok abszorpcidjanak idébeli valtozasa alapjan. Vizgbéz atmoszféraban
szobahomeérsékleten tartott kristalyoknal az abszorpcidés sav ndvekedése a nehany oras
intervallumban jol kdvette az egyszert diffaziés modell altal meghatarozott négyzetgydkos
id6flggést, mig hosszabb id6 esetén nemlinearis viselkedést figyeltink meg a CLBO
hidratacioja kdvetkeztében. Magasabb hémérsékleteken a kristalyba beépiilt viz eltvolithatd
volt. 200 °C-os hokezelés esetén az abszorpcids savok exponencidlis csokkenésébdl
meghatérozott id6allandé ~ 48 perc.

Kilénbdzo osszetételii (Cs/B aranyu) kristalyokat vizsgalva a vizmolekula beépllését
Iényegében fuggetlennek talaltuk az Osszetételtél. Alacsony homérsékletii mérésekkel (t =
-186 °C) szamos gyenge szatelit savot figyeltink meg a szimmetrikus és aszimmetrikus OH
rezgési savok mellett 3300-3700 cm™ kozott. A szatelit savok megjelenése az alacsonyabb
Cs/B aranyu kristalyokra volt a legjellemzébb. A kilénbdzo 6sszetételekbdl novesztett CLBO
kristaly egyenaram( vezetéképességének valtozasa az 50 — 750 °C hdmérséklet-tartomanyban
a legtobb esetben kovette az Arrhenius torvenyt. Az alacsonyabb hémersékleti tartomanyban
(kb. 250 °C alatt) a jellemzé aktivacios energia ~ 0.92 eV, mig a magasabb hémérsékleteknél
~ 0.74-0.80 eV volt. A dc vezetoképesseg anizotropiaja a tetragonalis szerkezet ellenére a
kristalyban csekély. A kristalyosszetétel hatdsa a vezetoképességre Kicsi, ami az intrinszik
hibak alacsony szamara utal. Hokezelés hatdsara, amikor a beépilt vizmolekuldk szama
lecsokkent, a vezetoképesseg megndvekedett. [2, 4]

Li,B4O- (litium-tetraborat)

A Li,B,07 akuszto- és optoelektronikai anyag, egészen 160 nm-ig atlatszd, ami még a
szélesen atlatszo boratok kozott is ritka. Kompakt struktdraja miatt nehezen adalékolhato,
pedig rézzel dopova szcintillatorként alkalmazhaté neutronok detektalasara valamint
szOvetekvivalens termolumineszcens dozisméroként hasznalhatd. Az irodalomban nem
talalhatd adat az adalék vagy szennyezé beépllési helyérél.

A 4x10° mol% rézzel adalékolt Li,B4O; egykristalyt vizsgaltuk EPR médszerrel az
optimélisnak taldlt 30 K kozelében. A kristalymintdnak a magneses térhez viszonyitott
altalanos helyzetében nyolc kilonb6z6 spektrumot kaptunk a rézionok e racsban elképzelheté
kilénb6z6 geometridjanak megfeleléen. Mindenegyes spektrumban azonosithatd volt a
nagyobb természetes eléfordulasi gyakorisagl ®Cu izotéptél szarmazé hiperfinom (HF)
struktira, és egyes orientacidkban a kisebb gyakorisagt ®*Cu izotép HF jelei is elétiintek. A
spektrumvonalak szogfuggésének kovetesevel, a kiserleti adatok illesztésével meghataroztuk
arézion g és HF tenzorat. A sajatossagok alapjan a spektrum egy pérositatlan lyukhoz (hole)
rendelhetd, amely erés d karaktert mutat. Mindezek alapjan megallapitottuk, hogy a spektrum
a paraméagneses Cu?* ionoktdl szarmazik, amelyek a C; szimmetridji Li poziciokat, vagy
azokhoz kozeli (off center, ugyancsak C; szimmetrigju) helyeket foglalnak el. A



lumineszcencia mérésekbdl nyilvanvalé Cu® éllapot mellett tehat Li,B4O;-ban a Cu?
vegyeérték-allapot is fellép. [14]

Rézzel adalékolt Li,B,O7 egykristaly fotolumineszcenciaja 375 nm-nél aranyosan né a
Cu koncentréci6javal. A Stokes eltolédas meglehetdsen nagy, ~10000 cm™. A
rontgenlumineszcencia lényegében egyezik a fotolumineszcencidval. Az élettartamok
meglehetésen hosszuak, fotolumineszcencianal 18 ps, rontgenlumineszcencianal 29 us, ami
triplett-szingulett atmenetre utal. A sav pozicidja alapjan ezt az emissziot a Cu” triplett allapot
3d%s — 3d™ atmenetéhez rendeltiik. Polikristalyos anyagban hasonlé a Cu emissziéja, mig
Uvegben lényegesen eltérd: az emisszid 430-450 nm-nél van. Jelenleg azt feltételezziik, hogy
az Uvegben a gerjesztett allapot relaxacidja nagyobb, mint a kristalyban. Eurdpiummal
adalékolt Li,B4O- kristalyban az emisszids savok asszignacidjabdl megallapithato, hogy az Eu
ion 3+ vegyértékallapotban éplil be, és a pozicié meglehetésen alacsony szimmetriajd. Az Eu
ion radiolumineszcencia élettartama ~137 us, ami meglehetésen hosszu egyéb gazdaracsokkal
dsszehasonlitva. Ez a gerjesztett allapot jelentés nem-sugarzo relaxacidjara és az Eu pozicid
erds kristalyter torzuldsara utal. [6].

A fenti EPR méréseket Li,B4O7:Cu rendszeren olyan lumineszcencia mérésekkel
egészitettlik ki, amelyekben szinkroton sugarzassal gerjesztett idé-felbontasos polarizacios
spektroszkopiat hasznaltunk a 4-20 eV tartomanyban és alacsony hémérsékleten. Az optikai
abszorpcio és gerjesztési spektrumokbol meghataroztuk azokat a savokat amelyek a Cu®
iontdl szarmaztak. Az emisszi0 lecsengését tobb kilonbdzé homérsékleten is lemértik,
mindezekbdl az eredményekbél arra kovetkeztettiink, hogy a Cu® ion Li helyet, vagy ,,off
center” poziciot foglal el, az EPR eredményekkel egybehangzdan. Megallapithatd tovabba,
hogy a réz relaxalt gerjesztett allapota triplett természeti. A triplett allapot metastabil szintje 6
K alatt felnasadt, ebbdl arra kovetkeztettiink, hogy a Cu® ion gerjesztett allapotban ,,off
center” poziciéban lehet. [17]

Zar6 megjegyzesek

Mivel két keész kézirat és két kézirat az elokészités allapotban van, kérjuk, hogy a
minésitést az OTKA késobb, a cikkek megjelenése utdn mddositsa. Megjegyezziik, hogy ez
az idobeli elcsuszas elsésorban azért kovetkezett be, mert a hat kutatobol haromnak
csokkentettek a munkaidejét, és egy kutatonk pedig szilt.



