OH rezgések abszorpcidjanak vizsgalata
oxidkristalyokban

PhD dolgozat Tézisel
MTA SZFKI

SZTE TTK Fizika Doktori Iskola
Témavezetd: Kovacs Laszlo

Lengyel Krisztian
2004. augusztus 23.



1. Elozmények és célkitlizések

Doktori munkamat az MTA Szilardtestfizikai és Optikai Kutatointézet Kris-
talyfizikai Foosztalyan végeztem. A csoport hosszu multra tekint vissza a nemli-
nedris optikai kristalyok névesztésében és vizsgalatdban. Az ilyen optikai tulaj-
donsagokkal rendelkezd kristalyok széles alkalmazasi teriilettel rendelkeznek. A
nemlineéris effektusok, kristalyszerkezet, hibaszerkezet dsszefiiggéseinek megér-
tése elGsegiti jobb tulajdonsagu kristalyok eldallitasat.

Az oxigéntartalmu szervetlen kristalyok egy nagy csoportjaban, az oxidkrista-
lyokban el6forduld gyakori szennyezédés a ndvesztés soran beépilé OH~ ion. A
kotésnyujtasi rezgéseknek jellegzetes abszorpcios savja figyelhetd meg az infra-
voros tartomanyban, melynek alakja és pozicioja erésen fligg az OH~ ionok kor-
nyezetétél. Az infravords abszorpcios mérések segitségével tehat informaciohoz
juthatunk a kristalyok szerkezetérdl, 6sszetételérol és a kristalyban el6forduld hi-
bahelyek mennyiségérdl, tulajdonsagairdl. Az OH~ ionokon Kiviil a vizmoleku-
lak is detektorként szolgalhatnak kiilonb6zo fizikai jelenségek tanulmanyozasara.
Doktori munkam soran harom kitlin6 nemlinearis optikai vagy szerkezeti tulaj-
donsagokkal rendelkez6 oxidkristalyt (LaGaOs, CsLiBgO1q és LiNbO3) vizsgal-
tam az OH rezgések infravords abszorpcidjanak mérésével,

A racsallandok nagyon jo illeszkedése miatt az YBay,Cu3zO; magashOmérsék-
leti szupravezetd egyik lehetséges hordozéja a LaGaO3 kristaly. Kvantumkémiai
szamitasok azt mutattak, hogy hidroxidionok beépiilése a LaGaO3 kristalyracsha
energetikailag nem kedvezd. Infravords abszorpcios vizsgalatokat végeztem an-
nak megallapitasara, hogy esetleges kis mennyiségd OH~ ion beéplilése kisérleti-
leg kimutathato-e? A LaGaOg kristaly alkalmazasat neheziti, hogy a 140-150 °C
hdmérsékletnél bekdvetkezd rombos-romboéderes fazisatalakulas miatt a kristaly
racsallandoi megvaltoznak. Hémersékletfliggd infravords abszorpcids méréseket
végeztem ebben a hdmérsékleti tartomanyban, hogy megvizsgaljam a fazisatala-
kulas hatasat az OH~ ionok rezgeési tulajdonsagaira.

A CsLiBgO1q kristaly kitlind nemlinearis optikai anyag. Segitségével sikere-



sen eldallitottak a Nd:YAG lézer 6todik felharmonikusat. Felhasznalasat korla-
tozza azonban, hogy higroszkopos tulajdonsaga miatt szabad leveg6n kezdetben
a felllete megrepedezik és optikai tulajdonsagai erésen romlanak, majd a kristaly
széttoredezik. A nedvesség hatdsat a kristalyra mar tanulmanyoztak rontgendiff-
rakcios, DTA és termogravimetria mérésekkel. Doktori munkam soran infravoros
abszorpcids mérésekkel vizsgaltam a CsLiBgO1¢ kristaly higroszkopos tulajdon-
sagait.

A LiNbOg kristaly kit(iné nemlinearis optikai, fotorefraktiv, ferroelektromos
tulajdonsagokkal és nagy torésmutatoval rendelkezik, ezért az alkalmazasok szé-
les kdrében megtalalhato (frekvenciakonverzid, holografikus adattarolas, optikai
kapcsolok és hullamvezetdk). A fotorefrakcids effektus segitségével a LiNbO3 kris-
talyba hologramot lehet beirni, ami azonban a kiolvasas soran részben torlodik.
Ennek megakadalyozasara a mintat 100-200 °C-on hokezelik, majd homogén
fénnyel megvilagitjak, ezaltal a kiolvasasra mar nem érzékeny 0j hologram jon
létre a kristalyban. A rogzitésben fontos szerepet jatszanak a magas homérsek-
leten mozgékonnya valé protonok. Ennek a feltételezésnek bizonyitasara ki-
16nb6z6 homérsékleteken id6flggd infravdrds abszorpcids méréseket végeztem
majdnem sztochiometrikus LiNbO5 kristalyon, hogy meghatarozzam az OH™ io-
nok termikus aktivacids energidjat és 6sszehasonlitsam a hologramok termikus
rogzitésébdl kapott értékkel.

A LiNbOs3 kristaly méas alkalmazésainal a cél az, hogy minél nagyobb le-
gyen a lézersugarzassal szembeni ellenalloképessege. 5 mol% feletti Mg adalé-
kot tartalmazé kongruens LiNbO3 kristaly ellenalloképessege két nagysagrenddel
is megnd, ami alapvet6 fontossagu a masodik felharmonikuskeltés hatasfokanak
noveléseben. Ezzel az effektussal parhuzamosan a kristalyban talalhato OH~ io-
nok abszorpcios spektruma is megvaltozik. A Mg koncentracio éertéke, amelynél
tobb elméleti modell is készilt ennek a jelensegnek a magyarazatara. Doktori
munkamban kilénbdz6 6sszetétell és kiilonbdzo6 Mg tartalmu LiNbO3 kristalyo-
kon infravoros, ultraibolya és lathato hullamhossz tartomanyban végzett abszorp-



cids méréseimrol valamint Raman-szorasi kisérleteimrél szamolok be, melyekkel
megvizsgaltam az elméleti modellek érvényességét.

2. Kisérleti mdodszerek

Az infravords abszorpcids spektrumokat JASCO-FT 300E tipusu FTIR ke-
szlilékkel 400-7000 cm~—1! hullamszamtartomanyban, 0.5 cm~—1!-es maximalis fel-
bontésal, illetve BRUKER IFS 66/v tipusu FTIR spektrofotométerrel szintén 400-
7000 cm~! frekvenciatartomanyban, 0.1 cm~!-es maximalis felbontassal mér-
tem. Folyékony nitrogénnel hiitétt SPECAC gyartmanyu kriosztat segitségével
-185 °C-ra lehitott kristalyokat vizsgaltam. A kristalyok magas homérséklet(
(maximalisan 250 °C) méréséhez specialis vizhitéses, szintén SPECAC gyartma-
nyu elektromosan flithetd mintatart6t hasznaltam. A hémérséklet stabilitasa ala-
csony hdmérsékletek esetén 0.5 °C, magas homérsékleteken 0.1 °C volt. Az
OH~ dipdlok orientaciojanak megallapitasara KRS-5 ablakra parologtatott alu-
miniumréacs polarizatort hasznaltam.

Mg-mal adalékolt LiNbOg3 kristaly vizsgalatanal az infravords abszorpcio-
méresek kiegészitésére Raman-szorasi méreéseket, és ultraibolya, illetve lathato
(190 — 900 nm) hullamhossztartoméanyban abszorpcios méréseket is végeztem.
Az abszorpcios spektrumokat kétsugaras JASCO V550 tipust spektrofotométer-
rel vettem fel, melynek legjobb felbontasa 0.05 nm. A Raman spektrumokat
Renishaw 1000B tipusu mikro-Raman keszulékkel rogzitettem 785 nm hullam-
hosszisagu voros lézerfényt hasznalva 1 cm—!-es felbontéssal.

3. Uj tudomanyos eredmények

I. Els6ként figyeltem meg a hidroxidionokra jellemzd infravords abszorpcios
savot LaGaOs kristalyban. Proton — deuteron izotop helyettesitéssel kimu-
tattam, hogy ez a sdv az OH~ ionok rezgéséhez tartozik. A 3518.6 cm—1!



hullamszamnal megfigyelt sav félértékszélességébdl (Av ~ 2 cm™1) és
abszorpcios egyutthatdjabol (o ~ 0.21 cm~!) meghataroztam a kristalyba
beépilt OH~ ionok mennyiségét (=~ 10 — 10'% cm—3), ami 2 nagysag-
renddel kisebb, mint altaldban a levegbn ndvesztett oxidkristalyokra jel-
lemz0 erték. Ez a koncentracidérték alatdmasztja a kvantumkémiai szami-
tasok azon eredményét, miszerint LaGaOg kristalyba a OH™ ionok beépi-
Iése energetikailag kedvezétlen.

Kimutattam, hogy a rombos—romboéderes szerkezeti fazisatalakulas ho-
mérsékleténél melegitéskor az OH~ ionok abszorpcios savjanak frekven-
cidja ugrasszerden lecsokken, amit agy értelmeztem, hogy az OH~ ionhoz
legkdzelebb fekvo oxigén még kdzelebb kertl a hidroxid ionhoz. Megfi-
gyeltem, hogy az abszorpcios sav félértékszélességének valtozasa a hOmér-
séklet fliggvényében eltér a fononcsatolashél kovetkez6 viselkedéstol. A
savpozicid eltolodasanak es a sav félértékszelessegének meérése alkalmas
modszer a LaGaOg kristaly fazisatalakulasanak kimutatasara.

. Vizes, illetve nehézvizes kdzegben tartott CsLiBgO4( kristalyokon végzett

infravoros abszorpcios méresekkel kimutattam, hogy a kristalyba vizmole-
kulak épiilnek be és nem OH~ ionok. Ertelmeztem az infravéros spekt-
rumban megjelend, a vizmolekula rezgéseihez tartozé abszorpcids savo-
kat: 1650 cm~—1-nél a hajlitasi, 3413 cm~1-nél a szimmetrikus nyuijtasi,
3581 cm~!-nél az aszimmetrikus nyujtasi modusok rezgéseként, 5080 cm —*-
nél és 5213 cm—1-nél pedig a nyUjtasi és a hajlitasi modusok kombinacio-
jaként. Nehézvizes kezelés utan azonositottam a D,O molekulara jellemz6
abszorpcids savokat: a 2517 cm~—!-nél és a 2650 cm—!-nél megjelend sa-
vok a szimmetrikus és aszimmetrikus nyujtasi rezgési modushoz tartoznak.
Polarizaciéfuggd abszorpcios mérésekbdl arra a kovetkeztetésre jutottam,
hogy a vizmolekulédk a Cs helyére épiilnek be.

Leveg0n tartott CsLiBgO19 mintdkon végzett id6fuggd abszorpcids méré-
sekkel kimutattam, hogy eleinte (4-5 6raig) a viz beépllése difflzids folya-



mattal irhato le, ezutdn azonban az infravords savok ndvekedése felgyorsul,
amit azzal magyaraztam, hogy a kristaly hidratacioja miatt a vizmolekulak
nehezebben diffundalnak ki a kristalybal.

Megfigyeltem, hogy adalékolatlan LiNbO3 kristaly infravérds abszorpcids
spektruma az OH~ rezgési tartomanyban allandé homérsékleten idében
valtozik, mikdzben a savok alatti dsszterulet allandé marad. 40-120 °C
kdzott végzett id6fliggb abszorpcids mérésekkel kimutattam, hogy minden
hdmérsékleten létezik a spektrumokon egy pont, ami idében allandé. Az
izobesztikus pont létezése bizonyitja, hogy a OH~ ionokrol leszakado pro-
tonok mozgasa els6rend( kinetikai folyamat és létezik a kristalyracsban a
protonoknak egy stabil (alacsonyabb energidju) és egy metastabil (maga-
sabb energigju) allapota. Megmutattam, hogy a stabil allapot a kongruens
kristdlyban megjelend hibahelyekhez, a metastabil allapot pedig a sztéchi-
ometrikus kornyezethez rendelhetd hozza. Az izobesztikus pont modsze-
rével meghatarozott 80 °C alatti hdmérsékletekre jellemz6 ¢, = 0.67 +
0.03 eV aktivacios energiat a Li™ mozgékonysagahoz, a 80 °C feletti h6-
mérsékletekre jellemzd ¢, = 1.01 £ 0.15 eV aktivacids energiat a proto-
nok mozgékonysagahoz rendeltem hozza, az utobbi érték jo egyezést mutat
a hologramok termikus rogzitésébdl kapott energiaértékkel. Megallapitot-
tam, hogy a sztdchiometrikus és kongruens helyek kodzott az energiaki-
I6nbség e, — e, = 90 430 meV, ami 6sszemérhetd a mérés hdmérsékletein
szamitott KT energia értékekkel, ami megerdsiti a protonok mozgasanak
termikus aktivacios modelljét.

Széles sztdchiometriai tartomanyban ((Li2O)50—(Nb2O5)s501. jeloléssel,
x=0...1.4%) tébbféle Mg tartalmu ([MgQO] = 0...8%) kristalyon végzett
infravoros abszorpcios mérésekkel kisérletileg megerdésitettem a Mg beépu-
Iésérdl sz6l6 modelleket. Megallapitottam, hogy a fotorefrakcids sérulési
kiiszébon tali mintak OH~ savjanak pozicioja négyzetgyokos flggvény
szerint névekszik a Mg koncentracioval és nem fligg a kiindulasi Li/Nb



aranytol. A kiiszobon tuli kristalyokban kialakuldo Mg4Nb,Og hibaszerke-
zet megjelenésevel értelmeztem az OH~ sav frekvencidjanak névekedéset.

Kilonb6zé Mg-tartalma és Li/Nb aranyd LiNbO3 kristalyokon ultraibolya
tartomanyban végzett abszorpcios mérésekbél megallapitottam, hogy a kii-
szObérték felett adalékolt mintak abszorpcids élének helye a Mg koncentréa-
cidjanak linearis fuggvénye és szintén nem fligg a LiNbO3 sztéchiometria-
jatél. Megmutattam, hogy a kiszébérték alatt adalékolt mintak abszorpcids
élének kékeltolodasat a Nbyj-k csdkkend és a Mg szennyez6dések ndvekvé
mennyisége okozza.

Raman-spektroszkdpiai mérésekbdl megallapitottam, hogy kiiszdb alatti és
feletti kristalyok A;(TO-) rezgési mdédusanak felértekszelessége egyarant
novekszik a Mg koncentracioval, mig az A;(TO4) mddus félértékszéles-
sége kiiszob alatti mintaknal allando érték, kuszob feletti mintaknal pedig
novekedik a Mg koncentracioval. Az A;(TOs) modus savjanak szélesedé-
sét a Li hianyhelyek és a Mg j-ok szamanak novekedesével értelmeztem.
Az A1(TO4) modus savjanak viselkedését azzal magyaraztam, hogy k-
sz6b alatt az O alracs szamottevden nem valtozik, kiiszdb felett azonban a
megjelené Mg4Nb,Og szerkezet erdsen deformalja azt.
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