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Jelen kozleményt a szerz6k a Pécsi Tudomdnyegyetem
alapitasanak 650. évforduloja emiékének szentelik.

Az elektromagneses spektrumon beliil az infravoros és
a mikrohullamu sugarzas kozé es6 0,1-10 THz-es frek-

A cikk az Eotvos Lorand Fizikai Tarsulat szegedi Vandorgyulésén
(2016. augusztus 24—27.) bemutatott poszter alapjan készult.

A szerz6k hiarom szellemi muhely tudomanyos kutatoi, illetve PhD
hallgat6i. A cikk a PTE Fizikai Intézete, Fizikai Kémiai Tanszéke és az
MTA Wigner Fizikai Kutatokozpont egytittmikodésében sziiletett
eredményekbdl mutat be izelitét. A Fizikai Intézetben a 2000-es évek
elején kezdddtek a nagyintenzitist THz-es forrasok tervezésével kap-
csolatos kutatasok. Néhany évvel késébb pedig ezen tilmenden a
THz-es spektroszkopia alkalmazasi lehetSségei felé fordult az érdekls-
dés. Az Intézetben kialakulo, az id6térbeli terahertzes spektroszkopia-
val foglalkoz6 csoport a mar meglévé munkakapcsolatok mentén
kezdte el a vizsgalatokat. Els6ként a terahertzes sugarzas keltésében
szerepet jatszo nemlinedris kristalyok el6allitisaban és tanulmanyoza-
saban jaratos budapesti kollégakkal valo egytttmikodésben foglal-
koztak kristalyok terahertzes frekvencidja torésmutatojanak és ab-
szorpcids egytitthatojanak meghatarozasaval. A littum-niobattal, a li-
tium-tantalattal és az ebben a cikkben nem részletezett tellar-dioxid-
dal kapcsolatos tanulminyok az MTA Wigner FK munkatdrsaival ké-
sziltek. A tombi anyagokra jol kidolgozott mérési és kiértékelés mod-
szert tovabbfejlesztve lehetségessé valt folyadékos mintdk vizsgilata
is. A PTE Kémiai Intézetében a Fizikai Kémia Tanszék munkatarsai
korabban szerkezeti szempontbol mar tanulmanyoztak ionfolyadéko-
kat. A velik valo egytittmtkodés tette lehetévé az imidazolium ionfo-
lyadékok tobbféle anionos és kationos formainak és az oldatokban a
metanol, mint oldoszer szerepének a tanulmanyozasat a terahertzes
tartomanyu dielektromos jellemzék mérésén keresztiil.
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venciatartomanyt nevezzik THz-es savnak (1. abra).
Ez a 3-0,03 mm kozotti hullimhossznak felel meg, az
elektromos térerGsség oszcillaciojanak peridodusideje
pedig 10-0,1 ps kozé esik. Az effektiv hdmérsékletet a
hf= kT Osszefiiggéssel bevezetve, a kapcsolodd ho-
mérséklet-tartomany 4,8-480 K kozott van. Mivel egy
THz-es foton energidja 0,41-41 meV kozott lehet, a
terahertzes sugarzas kis energidji, nem ionizal6 hatasa
sugarzas, nem veszélyes az él6 szervezetekre.

Az utdbbi 20-30 évben megjelend és gyorsan fejlédd
terahertzes tudominytertileten mara tobbféle spektrosz-
kopiai elrendezés és képalkotasi modszer is kialakult.
Alabb az id6tartomanybeli terahertzes spektroszkopia
(time domain terahertz spectroscopy, TDTS) modszerét,
és néhany — szilard, illetve folyadék — mintara vonatko-
z6 eredményiinket mutatjuk be. A modszer a frekven-
ciafliggé dielektromos jellemzdk (torésmutatd, abszorp-
cios egyltthato, illetve komplex dielektromos dllando)
meghatarozasara alkalmas [1].

Id6tartomanybeli terahertzes spektroszkopia

A femtoszekundumos lézer fénye a fotovezets kap-
csoléban THz-es sugarzast kelt. A mérés soran ez a
széles spektrumi (~5 THz) sub-ps vagy ps-os idétar-
tama impulzus éri a referenciat, illetve a mintat. A
mintdn atmend jel idSbeli alakja a referenciajelhez

413



képest megviltozik, ebbdl a  hullimhossz

valtozasbol kovetkeztetiink a
minta tulajdonsigaira. A tér-
ergsség e(1) idébeli lefutasat | . o -

mindkét esetben mintavétele- f f f
z86 meéréssel (2. dbra) hata-
rozzuk meg. A detektorként

alkalmazott fotovezets anten-  frekvencia
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niban a kicsatolt 1ézernyalab
hatasara keletkezett toltéshor-
dozok a THz-es jel elektro-
mos terében gyorsulnak, a
térerGsséggel aranyos nagysa-
gl aram keletkezik. A THz-es
jel id6beli alakja — a detektort
kapcsold femtoszekundomos
impulzust az Gtjaban elhelyezett mechanikus egység-
gel id6ben késleltetve — letapogathato.

A modszer lehetGséget ad az elektromos térerGsség
amplitidojanak és fazisanak egyideji mérésére, a
frekvenciafiiggd spektrumot e(?) — E) Fourier-
transzformacioval lehet meghatarozni.

A mért jel idébeli alakjat befolyasolo
hatasok figyelembevétele

Bar a TDTS-modszer alkalmazasa sorin nem éri nagy
intenzitasa sugarzas a mintat, és igy elegendd a linearis
hatasokkal szimolni, a jel idébeli alakja nem csak a
mintaban val6 elnyel6dés és faziskésés miatt valtozik
meg, hanem a kozeghatarokon bekovetkezé reflexiok,
¢és a tobbszori dthaladds miatt is. Az adott idGablakban
mért jelben a fGimpulzus utin megjelennek a ,Fabry—
Perot-reflexiok”. Ennek figyelembevétele a kilonbozs
tipust mintak esetén mas-mas megoldast kivan.

Tombi anyag esetén az idGablak szikitése

Tombi anyagoknal sokszor elegendé azt az egyszerd
modellt alkalmazni, amely a minta frekvenciafiiggé

2. abra. Idétartomanybeli THz spektrométer elvi felépitése.
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1. dabra. A terahertzes sav elhelyezkedése a teljes elektromagneses spektrumban.

abszorpcidjat és a torésmutatd altal meghatarozott
faziskésést veszi figyelembe.

A littum-niobat (LiNbO;, LN) kristdlyok a Magyar
Tudomanyos Akadémia Wigner Fizikai Kutatokoz-
pontjanak Alkalmazott és Nemlinearis Optikai Oszta-
lyan késziltek. Ezen nemlinedris kristalyok teraher-
tzes tulajdonsagainak meghatarozdsihoz a mért ada-
tokat a spektrométer sajat szoftverével értékeltik ki

3. dbra. 6 mol% Mg-mal adalékolt kongruens litium-niobat Kkrista-
lyon athaladé THz-es impulzusok és a minta nélkdli téren athalado
referenciaimpulzus térerésség-idS fliggvénye (foltl). A referenciajel
és a minta jelének 62,5 ps és 35 ps szélességl idGablakokra vett
Fourier-transzformaltjai (aluD).
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egyutthatoja ordindrius és extraordinarius esetben.

[2, 3]. A LiNbO; kristaly viszonylag nagy torésmutato-
janak és mintavastagsagoknak koszonhetden a kozeg-
hatarokon bekovetkezs tobbszori reflexiokbol szar-
mazo jel —ahogy a 3. dbran lathato — idében jol elki-
lonil az egyszeri athaladas folytin megjelend jeltsl. A
mérés kezdete utan ~20 ps-mal beérkezé impulzus
egyszer, a ~40 ps-mal beérkezd hiromszor, a 60 ps-
mal beérkezd 6tszor haladt 4t a mintan. A Fourier-
transzformacidval szimolhaté spektrumban emiatt
megjelend Fabry—Perot-oszcillaciok az id6ablak meg-
felels szikitésével — azaz a reflexiokbol szarmazo jel
mar ne legyen benne — megszintethetSk (3. dbra).

A litium-niobat a terahertzes sugdrzas keltésében
gyakran alkalmazott negativ kettGstorS kristaly. A szto-
chiometrikus Osszetételd (sLN) kristaly dielektromos
tulajdonsagait befolyasolja a Mg-mal valo adalékolas. A
terahertz generdlas szempontjabol minél kedvezSbb
osszetétel megallapitisihoz megmeértik a kilonbozé

tatojat és abszorpcios egyutthatojat (4. dbra) [2].

Az impulzus terjedésének modellezése

Precizebb képet kaphatunk az anyagi jellemz&krdl, ha
figyelembe vessziik a Fabry—Perot-reflexiokat. Ez fo-
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lyadékmintaknal a mintat tartd kivettafalakon beko-
vetkezo reflexiok miatt semmiképpen nem kikertilhetd,
és adott esetben a falakban megjelend abszorpcioval is
szamolni kell. Az Osszetett hatasokat is szamba veve
bonyolultabb leirasok kozott jol bevalt modszer az im-
pulzus terjedését kovetd modell [3, 4]. Ennek sordn a
mintara érkezé jelbdl (referencia) — a figyelembe veen-
dé hatasokat leird matematikai Osszefliggéssel — 1€pés-
16l [épésre épitjiik fel a detektorra érkezd jelet. A mért
adatok és az elméleti alapon felépitett fliggvénybdl
szamoltak minél jobb egyezését frekvenciatérbeli opti-
malizacidval lehet elérni. Az alkalmazott globilis illesz-
tési modszer esetében nem csak a torésmutatd és az
abszorpcios egyutthatd, hanem a minta vastagsaga is
viltoz6 paraméter. Ezzel a megoldidssal kikertilhetS a
fenti egyszeribb modell gyenge pontja, nevezetesen,
hogy a nem jol megvalasztott mintavastagsagbhol félre-
vezet§ torésmutatd és abszorpciosegylitthato-adatok
szarmaznak [4]. Az impulzus terjedését kovets modell
alapjan sajat kiértékeld szoftvert fejlesztettiink ki, és a
méréseink kiértékelésére ezt hasznaltuk.

A mérések soran kozvetlentil kapott — referencian
és mintan atmend — idétérbeli jelekbdl

emz‘nm(t)v eref( t) FFT:> Emz’nm (V)a Ercf/'(V)
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5. dbra. Adalékolatlan kongruens (cLT) és sztochiometrikus (sLT),
illetve 1 mol% Mg adalékolasa sztochiometrikus LT (sLT + 1 Mg)
ordindrius és extraordinarius irdnyu frekvenciafiiggé dielektromos
jellemz6i (folul torésmutatod, alul az abszorpcids egytitthatd).

Fourier-transzformacioval szarmaznak a komplex spekt-
rumok. A terahertzes emitterbdl szarmazo E,(v) jelbol
felépitett jel:

Eﬂ'lépitett(v) =

m

= £,/ (0) PGl =d) T, Fn, ) T, Y (RE PG, ).
i=0

Ahol a kozegbeli terjedéshez (faziskésés, abszorpcid)

tartoz6 egyttthato:

%

P, L) = exp(—M}

a reflexiot és a transzmissziot figyelembe vevs Fres-
nel-egyutthatok:

R = =
N
0 1
, 27,
10 ﬁ+ﬁ

A frekvenciatérbeli optimalizacioé sordn a mért és az —
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egy adott mintavastagsighoz tartoz6 — elméleti Gton
szarmaztatott gorbékhez tartozo atviteli figgvényeket
kozelitjuk:

E (V)
H  (v) = mima 7
mért Emf(V)
(V) - Eép[[en(v)
elméleti E (V) )
ref

A valostol eltérs uthossz esetén is meg lehet talalni
— egy kivalasztott frekvenciatartomanyra nézve — a
meért és az elméleti dtviteli figgvények kozotti legki-
sebb eltérést, ekkor azonban olyan oszcillaciok jelen-
nek meg a torésmutatd és az abszorpcids egyltthatod
frekvenciafliggvényében, amik nem kothetSk a minta
anyagi tulajdonsagaihoz. Ebben az esetben hamis
torésmutatd- és  abszorpcidsegytitthato-értékekhez
jutunk. A mintavastagsag adott tartomanyon val6 val-
toztatasaval ezek az oszcillaciok csokkenthetSk. A
teljes variaciok modszerével (TV) mérhets eltérések
minimalizalasa utan kaphatd meg az a vastagsag, ami-
nél az anyagi paraméterek spektrumai a legsimabbak.
Az ehhez a vastagsighoz tartoz6 torésmutatod-, ab-
szorpcidsegyttthato-fliggvényeket fogadjuk el vég-
eredményil, azzal a megszoritassal, hogy tekintettel
kell még lenntink a spektrométer dinamikus tartoma-
nyara is. Ez azt jelenti, hogy a relevans frekvenciatar-
tomanyt — az adott mintavastagsighoz tartozéan — az
a maximadlis abszorpcioé hatirozza meg, amely esetén
a mintan atmend jel nagysaga a spektrométer zajaval
egyezik meg. Tombi anyag esetén ez a maximalis
abszorpcios egytitthatd a kovetkezs Osszefliggéssel
adhato meg:

__ 2 (n(v) +1)
o (V) Z1In|A(V) TN
ahol
E_ (V)
— zaj
A(V) —Emf(v) .

A mérések kiértékelésénél a litium-tantalat (LiTaO;,
LT) frekvenciafliggd torésmutatdjanak és abszorpcios
egyutthatojanak meghatarozasahoz ezt, a sajat fejlesz-
tésl szoftvert hasznaltuk. A LT a LN-hoz hasonléan
igéretes jelolt a terahertzes sugarzas keltésére alkal-
mazott elrendezésekben. Ebben a vonatkozasban a
negativ kettGstors kristily esetén kiilondsen az extra-
ordindrius dielektromos jellemzdk az érdekesek. A 5.
dbran a kongruens és a sztochiometrikus 0sszetételd,
illetve Mg-mal adalékolt kristalyok esetén kapott
eredményekbdl mutatunk be néhanyat.

Folyadékmintak méréséhez mintaoldatoknak — a
korabban szerkezeti szempontbol tanulmanyozott —
ionfolyadékokat vilasztottuk [5-7], amelyeket kvarc-
kivettdban mértink. Ebben az esetben — a tobb ré-
tegen athalado terahertzes nyalab kozeghatarokon
bekovetkezs reflexioi és az ionfolyadék-mintdk na-
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6. abra. lonfolyadékok dielektromos jellemzéi (a: komplex dielekt-
romos allandoé, b: torésmutatod, c¢: abszorpciods dllando). emim_bf4:
etil-metil-imidazolium-tetrafluoro-borat, bmim_bf4: butil-metil-imi-
dazolium-tetrafluoro-borat, bmim_pf6: butil-metil-imidazolium-he-
xafluoro-foszfat.
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gyobb abszorpcidja miatt alkalmazott kisebb minta-
vastagsagok kovetkeztében — a mért jelben minden-
képpen megjelenik a reflexiok és a tobbszori athala-
das kozbeni abszorpcié hatdsa, nincs lehetség az
id6beli szétvalasztasra, az egyszeribb modell alkal-
mazasara (8, 9. A 6. dbrdn etil-metil-imidazolium-
tetrafluoro-borat  (emim_bf4), butil-metil-imidazo-
lium-tetrafluoro-borat (bmim_bf4), butil-metil-imida-
zolium-hexafluoro-foszfit (bmim_pf6) és metanol-
oldatokon végzett TDTS-es mérések eredményeibdl
mutatunk példakat. Folyadékos mintaknal a szoka-
soknak megfelel6en a komplex dielektromos allando
e’ valos és e” képzetes részét, illetve a torésmutatot
és az abszorpciods egytitthatot a hullimszam fliggvé-
nyében adtuk meg.

Az impulzus terjedésének modellezésén alapuld
sajat fejlesztést szoftver az id6térbeli mérések adatai-
nak kiértékelése soran a tobbszori reflexiokat és atha-
ladasokat is figyelembe veszi, és ez — ahogy a fentebb
bemutatott néhany eredmény alapjan latszik — a torés-
mutatd €s az abszorpcios egytitthatd pontos meghata-
rozasat teszi lehetéveé.

A PTE TTK Fizikai Intézetében mikods THz-TDS
spektrométerrel (Menlo System Tera K8) lehet&sé-
glink van a terahertzes frekvenciatartomanyon krista-
lyok, félvezetSk, egyéb szilard, de akar folyadékmin-
tak dielektromos jellemz&inek meghatarozasara is.
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