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1. fejezet

Bevezetes

Doktori munkamat az MTA Szilardtestfizikai és Optikai Kutat6intézet Kristalyfizikai F&-
osztalyan végeztem. A csoport hossz mdltra tekint vissza a nemlineéaris optikai kristalyok
novesztésében és vizsgéalataban. Az ilyen optikai tulajdonsidgokkal rendelkez6 kristalyok
széles alkalmazasi terllettel rendelkeznek. A nemlineéris effektusok, kristalyszerkezet, hi-
baszerkezet 6sszefiiggéseinek megértése eldsegiti jobb tulajdonsagu kristalyok el6allitasat.

Az oxigéntartalm( szervetlen kristalyokban, azaz oxidkristalyokban el6fordul6 gyakori
szennyezddés a ndvesztés soran beépild OH~ ion. Az OH rezgéseknek jellegzetes abszorp-
ciés savja figyelheté meg az infravords tartomanyban, melynek alakja és pozicidja erdsen
fligg az OH~ ionok kdrnyezetétdl. Az infravords abszorpcios mérések segitségével tehat in-
formaciokhoz juthatunk a kristalyok szerkezetérdl, 0sszetételérdl és a kristalyban el6forduld
hibahelyek mennyiségérdl, tulajdonsagairol. Az OH~ ionok és vizmolekulak detektorként
szolgalhatnak kiilonb6z0 fizikai jelenségek tanulmanyozasara. llyen jelenségek lehetnek pél-
daul: fazisatalakulas LaGaOs; kristalyban [S1, S2], CsLiBgO,q kristdly mechanikai sériilése
viz beépulése kdzben [S3, S4], hologramok termikus rogzitése LiNbO3 kristalyban [S5, S6],
Iézersérliléssel szembeni ellenalloképesség megndvekedése Mg-mal adalékolt LiNbO; kris-
talyban [S7,S8], LiTaO3 [S9] és Sr,Ba;_,Nb,Og [S10] kristalyok dsszetétele. Doktori mun-
kam soran harom olyan oxidkristalyt (LaGaO3, CsLiBsO;, és LiNbO3) vizsgaltam az OH
rezgések infravords abszorpciomérésének maodszerével, amelyek kitlind nemlinearis optikai
vagy szerkezeti tulajdonsagokkal rendelkeznek.

A réacsallanddk nagyon jo illeszkedése miatt az YBa,CusO, magashémérsékletl szupra-
vezetd egyik lehetséges hordozoja a LaGaOg kristaly. Kvantumkémiai szdmitasok azt mutat-
tak, hogy hidroxidionok beéptilése a kristalyracsba energetikailag nem kedvez@. Infravoros
abszorpcids vizsgalatokat végeztem annak megallapitasara, hogy esetleges kis mennyiségi
OH™ ion beéplilése kisérletileg kimutathato-e? A LaGaO; kristaly alkalmazasat neheziti,
hogy a 140-150 °C hémérsékletnél bekdvetkezé rombos-romboéderes fazisatalakulas miatt
a kristaly racsalland6i megvaltoznak. Homérsékletfiiggb infravords abszorpcids méréseket
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végeztem ebben a hdmérsékleti tartomanyban, hogy megvizsgaljam a fazisatalakulas hatasat
az OH~ ionokra.

A CsLiBgOq kristéaly kitlind nemlinearis optikai anyag, segitsegével sikeresen el6alli-
tottak a Nd:YAG lézer 6todik felharmonikusat. Felhasznalasat korlatozza azonban, hogy
higroszkopos tulajdonsaga miatt szabad leveg6n kezdetben a feliilete megrepedezik és op-
tikai tulajdonsagai erdsen romlanak, majd a kristaly széttéredezik. A nedvesség hatasat a
kristalyra mar tanulmanyoztak rontgen diffrakcios, DTA és termogravimetria merésekkel.
Doktori munkam soran infravords méréseket végeztem annak eldontésére, hogy vizmoleku-
lak vagy hidroxidionok éplilnek-e be a kristalyba. Polarizaciofliggd abszorpcids mérésekkel
meghataroztam a vizmolekula lehetséges beépulési helyeit a kristalyracsba. Levegdn tar-
tott mintak spektrumainak méréseivel megfigyeltem a viz beépilésének kinetikajat, a leveg6
paratartalma, a kristaly viztartalma és a kristaly min6sege kozotti 6sszefliggések megéllapi-
taséra.

A LiNbOj; kristaly kitin6 fotorefrakcios, piezoelektromos, ferroelektromos tulajdonsa-
gokkal és nagy torésmutatdval rendelkezik, ezért alkalmazasok széles kérében megtalalhatd
(holografikus adattarolas, optikai kapcsolok és hullamvezeték). A legelsé homogén Krista-
lyok ndvesztése soran (Czochralski modszer) az olvadékban lévd Li/Nb=0.94 arany mege-
gyezett az egykristalyban kialakul6 dsszetétellel, ezeket kongruens kristalyoknak nevezziik.
Ujabb tipust novesztésekkel mar olyan kristalyokat is elGallitanak, amelyekben az 6sszete-
vOk aranyai az idedlis 6sszegképletben szerepl6 aranyokkal egyeznek meg, ezeket a mintakat
sztochiometrikus kristalyoknak hivjuk (Li/Nb=1.0). A kristaly szdmos fizikai tulajdonsaga
er6sen fligg a Li/Nb aranytél.

A fotorefrakcids effektus segitségével a LiNbO; kristalyba hologramot lehet beirni. A
hologram azonban a kiolvasés soran részben torl6dik. Ennek megakadalyozéaséara a mintat
100-200 °C-on hékezelik, majd homogén fénnyel megvilégitjak, aminek hatésara a kiolva-
sasra mar nem érzékeny Uj hologram jon létre a kristalyban. A rogzitésben fontos szere-
pet jatszanak az OH~ ionok magas hémérsékleten mozgékonnya valé protonjai. Ennek a
feltételezésnek bizonyitasara kiilonb6z6 hémérsékleteken id6fliggd infravords abszorpcids
méréseket végeztem majdnem sztochiometrikus LiNbO3 kristalyon, hogy meghatarozzam
az OH~ ionok termikus aktivacios energidjat és dsszehasonlitsam a hologramok termikus
rogzitésébol kapott értékkel.

A LiNbO; kristaly més alkalmazésainal a cél az, hogy minél nagyobb legyen a lézersu-
garzassal szembeni ellenalléképessége. 5 mol% feletti Mg adalékot tartalmazé kongruens
LiNbO; kristaly ellenalléképessége két nagysagrenddel is megné, ami alapveté fontossagu
a masodik felharmonikuskeltés hatasfokanak ndvelésében. Ezzel az effektussal parhuza-
mosan a kristalyban talalhatdé OH~ ionok abszorpcios spektruma is megvaltozik. A Mg
koncentracio értéke, aminél ezek a valtozasok megtorténnek, erdsen fligg a kristaly szto-
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Doktori munkamban kiilonbdz6 dsszetétell és killénbdz6 Mg tartalmud LiNbO; kristalyokon
infravoros, ultraibolya és lathat6 hullamhossz tartomanyban végzett abszorpcios mérésekrél
valamint Raman-szorasi kisérletekr6l szamolok be, melyekkel megvizsgaltam az elméleti
modellek érvényességét. A mérési eredmények segitségével 0j osszefliggeseket allapitottam
meg a kristalyok optikai tulajdonséagai és a Mg koncentracid értéke kozott.

A disszertaciom kovetkezd fejezetében roviden dsszefoglalom a dolgozat megértéséhez
szlikséges elméleti hatteret, majd a kristalyok vizsgalatanal alkalmazott mérési és kiérté-
kelési modszerekrdl, technikai megoldasokrdl szamolok be. Az azt kovet6 4 fejezetben a
LaGaOs, CsLiBgO,q, adalékolatlan és Mg-mal adalékolt LiNbO; kristalyokon végzett me-
réseim eredményeit mutatom be. A fejezetek elsé alfejezete mindegyik esetben az irodalmi
Osszefoglalot, a kdvetkezd alfejezet pedig a sajat eredményeimet tartalmazza. A disszertacio
végen magyar és angol nyelvii 6sszefoglal6 talalhato, illetve az irodalomjegyzék, melynek
elsd nyolc cikkében szerepl6 eredményeim képezik a disszertaciom alapjat.



2. fejezet

Elméleti hattéer

A kristalyok vizsgalatanak egyik érzékeny maédszere az optikai ateresztoképesség, ab-
szorpcio vagy reflexid vizsgalata. Ezek a mddszerek a kristalyokban jelen 1évd fononrezgé-
sekrol, elektronallapotokrol valamint kristalyhibakrdl is informaciot szolgéltatnak. A mért
adatok pontos és kovetkezetes kiértékeléséhez sziikséges az optika, molekula rezgések illetve
a fény-anyag kolcsonhatas néhany alapvetd tulajdonsaganak ismerete. Az [1] és [2] kbnyvek
alapjan réviden 6sszefoglalom a dolgozat megértéséhez sziikséges 0sszefliggéseket.

2.1. Elektromagneses hullamok

Az elektromagneses hullamok terjedését a Maxwell egyenletek segitségével irhatjuk le.
Az egyenletek altalanos differencidlis alakja:

V-D=yp V-B=0 (2.1)

ahol E az elektromos erétér, D az elektromos eltolas, B a magneses indukcié és H a magne-
ses er6tér vektora. Szigetel6k optikai tulajdonsagainak vizsgalatanal a o szabad elektromos
toltéssirliség és a J elektromos arams(irliség vektor egyarant nulla. A kérnyezet elektromag-
neses térre vett hatasat a kovetkezd anyagi egyenletekkel veszik figyelembe:

D=¢FE+P= eo(1 +X)E = e, coF = ¢E
B = po(H + M) = pH (2.2)

ahol P a polarizacio és M a magnesezettség az anyag elektromos illetve magneses térre adott
valasza. Linedris valaszt feltételezve az anyag elektromos és magneses tulajdonsagait az ¢
dielektromos &llando és a 1 magneses permeabilitas értéke jellemzi. Izotrop anyag esetében
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ezek a mennyiségek skalér, mig anizotrop esetben tenzor jellegliek. A 2.1 és 2.2 egyenletek,
a szigetel6 anyagokra tett feltételezések és a magnesezettség elhanyagolasaval megkapjuk az
izotrop kozegben terjedd elektromagneses hullam egyenletét (az elektromos térre):

S O*E
V2E = jige—— 2.3
Ho€ o2 (2.3)
Az egyenlet megoldasai a sikhullamok: E = Eoei@‘wt), ahol % a hullamszamvektor, ami az
azonos fazisban 1évé pontok normalisanak iranyaba mutat, w pedig a rezgés korfrekvenciaja.

A megoldas visszahelyettesitésével megkapjuk a sikhullam sebességét:

w 1 Co
=== — = — = /¢ 2.4
¢ k  \/lo€oEr " c ver (2:4)

ahol n az adott anyagra jellemz6 térésmutatd, ami megmutatja, hogy az adott kdzegben
hanyadrészére csokken a fény sebessége a vakuumbeli értékhez képest.

Szigeteldkben a dielektromos allandé meghatarozasara azt feltételezték, hogy az atomok
kilsd elektronjainak palyai az elektromos tér hatasara deformaldédnak. Szinuszosan valta-
kozo elektromos teret feltételezve (mint az elektromagneses sikhullamok) a dielektromos

allandora:
Ne2

E=€+—5—9— (2.5)
wi — w? — iwy

kifejezés adddik, ahol N az egységnyi térfogatban 1évé elektronok szama, e az elektron tol-
tése, m az elektron tdbmege, wy az elektron rezonancia frekvenciaja és ~ az elektron mozgéasat
csillapité er6. Ebben az esetben a 2.3 egyenlet megoldasaban a hullamszamvektor és igy a
bel6le szarmaztatott térésmutato is komplex kifejezés lesz:

K=k+i@d — N=n+ix (2.6)

Ezekkel a mennyiségekkel kifejezve a megoldast: £ = Epe~eiF™=) Az exponenci-
alis valos tagban o a fény elektromos terének az amplitudo valtozasat irja le. Az anyag
altal abszorbedlt fény energiaja az elektromos tér négyzetével aranyos, ezért az abszorpcids
egyltthatd 2a-val egyezik meg. Tobb rezonancia frekvencia esetén a komplex térésmutat6
a mikroszkopikus allandokkal a:

L ( /; ) 27)

2 _ 2 _ o~
mep — \wj — w? — iwy;

kifejezéssel irhato le, ahol w;-k a rezonancia frekvenciak, f;-k pedig a hozzajuk tartozo
oszcillator erdsségek. Ebbdl a kifejezésbbl meghatarozhatd a valds torésmutato és a képzetes
rész, ami az extinkcios egyutthaté. Abban az esetben, ha a +;-k elhanyagolhatoak a valds
torésmutatora megkapjuk a Sellmeier formulat:

Ne? fi
2 _1 J 2.8
. +m602(%2_w2> 2.8)
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ami 0sszefliggést ad a térésmutatd és a fény frekvenciaja kdzott. Ez a kifejezés akkor alkal-
mazhat0, ha az adott frekvenciatartomanyban az abszorpci6 kicsi:

n>>k=2C (2.9
w

Transzmisszids, abszorpcios mérések esetén a mintak felilete altalaban meréleges a
fénysugarra. Amikor a fény belép a vizsgalt anyagba, akkor egy része visszaverddik, mig
a masik része az Uj kdzegben halad tovabb. Figyelembe véve a mer6leges beesést és a hatar-
feltételeket a fény reflexidjat a

2

1-N
1+ N
kifejezés adja meg a torésmutato és az extinkcios egyditthatd fliggvényében.

Anizotrép kdzeg esetén (mint altalban a kristalyok) a dielektromos alland6 nem jelle-
mezhet6 egyetlen szammal, hanem iranyfliggése is van. Rendszerint egy adott irdnyban ter-
jedd fénysugarnak két kilonbozé fazissebessége van, melyekhez tartoz6 polarizaciok egy-
masra mer6legesek. Ezzel magyarazhat6 a kristalyokban fellép6 kettOstorés jelensége. A
kdbos szimmetriaju kristalyok optikailag izotrépok ezért nem mutatnak kettostorést, mig
mas rendszerbe tartozo kristalyok altalaban kettéstordek.

Az anizotrdpia leirdsahoz lineéris kdzelitésben felteszik, hogy az anyagban kialakult po-

G e

"

larizacio az elektromos térrel:

X11 X12 X13 E,
=€ | X1 X2 Xz | | By (2.11)
X31 X32 X33 E,

SR

Osszefliggés szerint valtozik. A dielektromos allandot megkapjuk, ha a szuszceptibilitas-
hoz egy egységmatrixot hozzaadunk. A nem abszorbeald kristalyok dielektromos matrixa
szimmetrikus, ezért diagonalizalhatd, sajatértékeik a dielektromos fékomponensek, sajat-
vektoraik a dielektromos tengelyek, amik ortogonélis rendszert alkotnak. A hullamegyenlet
anizotrdp esetben a kdvetkezd alakban irhato fel:

O’E

A megoldasokat Ujra sikhullamok alakjaban keresve a kdvetkezd egyenlet megoldasai adjak
meg a hullamok hulldmszam vektorait:

kx (kxE)=—=¢FE (2.13)

Az egyenletbdl kovetkezik, hogy egy adott iranyban terjedd elektromagneses hullam a kris-
talyban a polarizaciétol fliggden két kilénbdzé hulldmszam vektorral irhato le, tetszdleges
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polarizécidju fény terjedését ugy irhatjuk le, ha felbontjuk ezen két polarizacioju fény 6ssze-
gére. A kuldénbo6z6 iranyokban terjed6 fényre meghatarozott megoldasok halmaza a k térben
két ellipszoid. A fény terjedési iranyaba mutato vektorral elmetszve a két feluletet meg-
kapjuk a két hullamszam vektort. A 2.4 egyenlet segitségével a két hullamhoz két terjedési
sebességet azaz két killénbdzd torésmutatdt rendelhetiink hozza. Az egyenletekbdl az is
kdvetkezik, hogy a két hullamhoz tartozé polarizacié egymasra meréleges. A hullamszam
vektortérben a két ellipszoid metszés illetve érintkezési pontjai olyan irdnyokat jel6lnek ki,
amely iranyban terjedd fényt csak egy torésmutatd jellemez. Ezeket az irdnyokat optikai
tengelyeknek hivjuk. A dielektromos matrix fokomponenseinek viszonya szerint megki-
[6nboztetlink 3 esetet. Amennyiben a harom fékomponens megegyezik, akkor a kristaly
optikailag izotrép (k6bos kristalyrendszer), ha a harombdl pontosan 2 fékomponens egyezik
meg, akkor optikailag egytengely(i (trigonalis, tetragonalis és hexagonalis kristalyrendszer),
ha mindharom fékomponens kilonbdz6, akkor optikailag kéttengely( a kristaly (monoklin,
triklin és rombos kristalyrendszer).

2.2. Molekularezgések

A szabad molekulakat alkoté atomok mozgasaik soran harom egymasra meréleges moz-
gasi szabadsagi fokkal rendelkeznek. Egy N atomos molekulanak ezert 6sszesen 3N moz-
gasi szabadsagi foka van. Az egész molekulat figyelembe véve azonban a transzlaciét 3, a
forgast pedig a molekula alakjatdl fliggden 2 (egyenes) vagy 3 (sikbeli vagy térbeli) szabad-
sagi fok jellemez. A szabad molekula mozgasi energiajat harom részre bonthatjuk:

E = Etransz + Eforg + Erezg (214)

A térbeli vagy sikbeli szabad molekula rezgéseire 3N — 6, a line&ris molekula rezgéseire
3N — 5 szabadsagi fok jut. Ez azt jelenti, hogy a szabad ketatomos molekulaknak (pl.
szabad OH~ ion) 1, a hdromatomos sikbeli molekulaknak (pl. vizmolekula) 3 rezgési sza-
badsagi foka van. A szabadsagi fokok szama megadja a lehetséges normal rezgések szamat.
A kristalyba beépuld hidroxidionokban az O atom helyhez kotott és ezéltal az egész moleku-
lanak se transzlacios se forgasi szabadsagi foka nincs, csak 3 rezgési, amibdl azonban a két
hajlitasi mdédus egybeesik (degeneralt), a harmadik pedig a szabad molekulanal is meglévd
nyujtasi modus.

A kétatomos molekuldk harmonikus rezgésére vonatkozo legegyszeriibb modellben egy
rugo kot dssze két tomegpontot. A rezgési frekvencia ekkor a klasszikus fizikabdl ismert
Hooke-torvény segitségével a kovetkez6 formulaval adhaté meg:

/D
w=4]= ,ahol =12 (2.15)
ol mq —|—m2
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az u.n. redukalt tomeget jeloli, D pedig az atomok kozotti effektiv rugoallandé. N ato-
mos molekula rezgéseinek leirasahoz bevezethetéek olyan fliggetlen koordinatak (nemline-
aris molekula esetén 3N — 6), amelyekkel kifejezve a molekula rezgési mozgasi energiajat
és a rezgési potencialt, csak kvadratikus tagokat kapunk:

_ Lo - Yotge
Trezg - 26 Mf - 2Q EQ
1 1
Vieg = EFE=Q'AQ. (2.16)

¢ egy olyan oszlopvektor, amiben az atomok elmozdulédsai vannak Descartes koordinatak-
ban, M az atomok tdmegeibdl alkotott diagonalis matrix, () a bevezetett Uj normal koordi-
natak vektora, E az egységmatrix, A egy diagonalis matrix, melynek féatldjaban a rezgések
frekvenciait kapjuk meg a transzforméacio soran és F a dinamikai matrix, melyet az atomok
rezgési potencialjanak sorfejtésével kaphatunk meg. A

ov 1 0*V
Voo =102 <¥>0“52 (ae7g) s e

sorfejtés sordn az elsd tag egy konstans, ami a potencial nullszintjének megfeleld kivalasz-
tasaval eltlinik, az els6 derivalt az atomok nyugalmi koordinatainal eltlinik, mert minimum
kornyékeén fejtiink sorba, igy az els6 el nem tlin tag a masodik derivalt. Harmonikus ké-
zelitésben ennél a tagnal megallunk és ekkor a 2.16 egyenletben szerepld kifejezést kapjuk
eredmenyail.

A kvantummechanikaban, hasonléan a klasszikus képhez, a kétatomos molekulak rezgé-
sét vissza lehet vezetni egyetlen ;. redukalt témeg(i részecske mozgasara, amelynek Kitérése
a két atom magjanak relativ elmozdulasaval egyezik meg. Ha a két atom potencialis ener-
gi4jat a harmonikus kozelitésben szokésos médon V' = 1kz? alakban adjuk meg, akkor a
mozgast leird hullamegyenlet:

srtndar \©7 2
alakd. Ennek az egyenletnek a fizikailag elfogadhatd megoldasai olyan energiaértékekkel
rendelkeznek, melyek az n kvantumszam szerint ndvekednek:

h |k 1 1
= ~ )V =n — . 2.19
€ = 5o N<n+2) y(n—|—2) (2.19)

Az energiaértékek egyenlé (hv) tavolsagban helyezkednek el egymastdl. A 2.18 egyenlet
megoldésai, azaz a harmonikus oszcillator hullamfliggvényei a Hermite polinomok segitsé-
gével fejezhetdk ki. Az abszorpcios mérések soran a molekula elektromos dip6lmomentuma
és a fény elektromos tere csatolddik egymassal. Az id6fliggetlen perturbaciot a:

2 2\11 1
W d (e — —W) T =0 (2.18)

—

H' = mE (2.20)
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kifejezes irja le, ahol m az elektromos dip6lmomentum. Az id6fliggetlen perturbacidszami-
tas felhasznalasaval kifejezhetd annak a valdszinlisége, hogy abszorpcio kdzben az n alla-
potbol az m allapotba 1ép az oszcillator:

By (mlmaln)? + (mlm,|n)? + (mlm.|n)”. (2.21)

A Dirac jel6lést hasznaltam a dip6lmomentum maétrixelemeinek jelolésere. Az elektromos
dipélmomentumot sorba fejtve a normalkoordinatak szerint a matrixelemek:

3N—6
)~ 3= (552) [ @uvsdr (222)
0

k=1

alakot oltik. Az integralast a teljes térre és id6re el kell végezni, az 6sszegzés figyelembe
veszi, hogy a molekulanak tébb rezgési mddusa is lehetséges. Mivel a harmonikus mo-
dell hullamfuggvényei olyan Hermite polinomok szorzatai, melyek argumentumai a ;. nor-
mal koordinatak, ezért a 2.22 egyenletbdl meghatarozott matrixelem akkor nem tlnik el, ha
m = n £ 1. Harmonikus kozelitésben tehat csak hv energia értéknél taladlunk abszorpcids
sdvot. Szobahémérsékleten a KT termikus energia kicsi, igy a harmonikus oszcillatorok ala-
pallapotban vannak és az abszorpcio sordn a 0 — 1 atmenetet latjuk, ezt az atmenetet hivjuk
alapfrekvencianak.

Amennyiben figyelembe vessziik a rezgési potencial sorfejtésének (2.17 egyenlet) maga-
sabb rendd tagjait is, akkor az anharmonikus modellhez jutunk. Az anharmonicitas hatasara
megvaltozik az energianivok kozotti killonbség és az energia:

1 1\?
€, = hv n+§ — hvx n—|—§ (2.23)

alaka lesz, ahol = az anharmonicitas. A kivalasztasi szabaly is megvaltozik az anharmo-
nicitas miatt és megengedettek lesznek a An = 2,3,4.. atmenetek is. Ezek viszont nem
esnek egybe az alapfrekvencia tobbszoroseivel, mivel az energia 2.23 alakjabdl a magasabb
gerjesztésekre:

€n — €0 = hvn(l —z(n+1)) (2.24)

energiakilonbség adddik, aminek az eltérése az ideélis hvn értékt6l annal nagyobb, minél
nagyobb az anharmonicitas (x) értéke. A felharmonikus gerjesztéseken kivil megjelenhet-
nek a molekula kiillénbdz6 normalrezgéseinek kombinacioi is, ami harmonikus esetben szin-
tén tiltott. A felharmonikus és a kombinacios rezgések abszorpcids savjanak intenzitasa
kisebb az alapharmonikus sav intenzitasahoz képest, ezért megfigyelésiik nehezebb.

Azt, hogy egy adott rezgési modus latszik-e abszorpcios vagy Raman-szdras mérésekben,
az adott molekula szimmetridja hatarozza meg.
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2.3. Elektromos dipol a kristalyban

Amikor egy elektromos dipol kristalyban helyezkedik el, akkor annak vizsgalatanal fi-
gyelembe kell venni a kristaly optikai anizotrép tulajdonsagait is. Feltételezve, hogy a vizs-
galt minta felulete az y dielektromos tengelyre meréleges iranyu és a kristalyban 1évé mole-
kula dip6lmomentum valtozasa meréleges az y tengelyre felirhatjuk, hogy:

Mg COS X
m = 0 (2.25)
mg sin y
ahol x a dielektromos z tengely és a dip6lmomentum valtozas iranyanak az x — =z sikra es0
vetilete altal kozrezart sz6g. Tegyk fel, hogy a méréshez hasznalt fény linearisan polarizalt
és polarizacidja 0 szoget zar be az x tengellyel:
Eycos@ - et
E = 0 . (2.26)
Eysinf - et
A dipélmomentum valtozasanak iranya és a mintara érkez6 fény polarizaciojanak szemlél-
tetése lathato a 2.1 abran. A 2.13 egyenlet megoldasabdl egy [ vastagsagi mintan athalado

z

3 S E

2.1. dbra. Lineérisan polérizalt fény polarizaciodja és a dipdlmomentum véltozasnak az
elhelyezkedése a dielektromos tengelyek rendszerében.

fény intenzitasara a polarizacié figgvényeben a:
1(0) =~ e ' cos® 6 + e ' sin? 0 (2.27)

kifejezés adddik. Ennek a fliggvénynek szélsdértékei vannak azokon a helyeken, amikor a
fény polarizacidéjanak iranya a dielektromos x és z tengelyek iranyaba esik. A széls6értéke-
ket meghataroz6 abszorpcids egyutthatok a megoldasbol a:

_ wmgsin® x

éS a, ~

/ !/
c € c €,

wmi cos? x
MRS

(2.28)
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alakban fejezhet6k ki, ahol ¢’ a komplex dielektromos alland6 valos részét jeldli. Az ab-
szorpcios egyltthatok aranyabdl:

Oy € n,
— = (—/Z> cot? y = —= cot? (2.29)
az 6‘7; x

megkaphato a rezgés dipdlmomentum valtozasanak iranya, ahol mar bevezettem a valds t6-
résmutatot. Az optikai tengelyek iranydban halad6 fénysugar esetén nem tapasztalunk pola-
rizaciofuggd abszorpciot, mert nincs két kitiintetett polarizécids irany a mintaban.



3. fejezet

Mereési modszerek

3.1. OH~ ionok és vizmolekulak beépulese a kristalyokba

Az OH~ ionok és vizmolekulak tébbféleképpen keriilhetnek a szervetlen oxidok krista-
lyaiba. Legtdbb esetben mar novesztés soran beépiilnek ezek a szennyezdk a légkor para-
tartalma miatt, amikor a magas hémérsékletii olvadékbdl (Czochralski mddszer) vagy oldat-
bol (pl. K,0 fluxbdl ndvesztett LiNbO3) kihuzott kristalyok érintkeznek a leveg6vel. Mas
esetekben a kristalyok rendelkezhetnek nedvszivo tulajdonsaggal (pl. CsLiBgOqq kristaly
higroszkopos viselkedése).

Az OH~ ionok vagy vizmolekulak a kristalyban elfoglalt helyiik szerint tébbféle modon
épulhetnek be a kristalyracsba. Mint altalaban a szennyezdk, elfoglalhatnak intersticialis
(azaz racskozi) vagy szubsztiticios (helyettesitéses) helyeket. Az utdbbi eset nagyon gya-
kori az oxidkristalyokban, amikor a kristalyba bediffundaldd6 proton a racsban jelen 1évd
oxigénnel OH~ iont alkot. Ebben az esetben az OH~ ion altalaban gy helyezkedik el a
kristalyban, hogy az O-H kotés egy szomszédos oxigénion iranyaba mutat.

A kristalyba beépult OH~ ionok vagy vizmolekuldk koncentracidja az infravords ab-
szorpcids sav alatti terliletb6l megbecstlhetd. Az OH~ ionok szdma kdbcentiméterenként

Ay
~ Flnio’
ahol A; a hulldmszam fuggvényében mért abszorpcids egyutthatébdl szdmolt sav alatti te-

(3.1)

CoH

rilet, F' az egy OH™-ra jutd oszcillatorerésség. Az OH~ ionok nyQjtasi modusanak osz-
cillator erésségére kiillonbozd oxidkristalyokban 10161017 cm kozotti értékeket kaptak
[4,5]. Infravoros abszorpciés méréssel altalaban 10'°-10Y cm~2 koncentraciéban mutat-
haté ki OH~ ion. Azt tapasztaltak, hogy oxidkristalyokba novesztés soran rendszerint 10'7—
10 cm~2 mennyiségben épiilnek be OH~ ionok a kristalyracsba.

Specialis hdkezeléssel a kristalybeli OH~ ionok D, O jelenlétében OD~ ionokra cserélhe-
tok. A kezelés soran (3.1 &bra) a mintat egy kalyhaba helyezett kvarccsdben felmelegitettem

14
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Kalyha
T =1000C
< Minta Levegd
_mm |
Kvarccso -
H,0 510
DO |-

3.1. &bra. A hbkezelés vazlata.

egy adott hémérsékletre (T~600-1000 °C) és ott tartottam meghatarozott ideig (1-8 6ra).
Ekbzben nehézvizen atvezetett levegdt aramoltattam a kvarccs6ben, ezzel biztositva a minta
koruli levegb péaratartalmat. A magas homérséklet hatasara a leveg6ben 1év6 deuteronok
bediffundaltak, beépliltek a kristalyba, s igy annak OD~ tartalma megnét.

3.2. O-H rezgesek

A kristalyracsba beépult OH™ ionok és vizmolekulak rezgési mddusainak szemléltetd
képei a 3.2 abran lathatok. A rezgési mddusok mindegyike dip6lmomentum valtozéssal
jar, ezért azok jellegzetes savjai megfigyelhet6k az infravords abszorpcios spektrumban. Az
OH~ ionok és vizmolekulak nyujtasi modusainak savjai altalaban a 3200-3700 cm 1!, a H,O
hajlitasi rezgése az 1600-1700 cm~! hullamszamtartomanyban talalhatok.

Amikor az OH~ ionokat hékezelés segitségével OD~ ionokra cseréljik, akkor a deuté-
rium és a hidrogén eltéré atomtdmege miatt a rezgeési frekvencia megvaltozik. Ezt az effek-
tust izotopeffektusnak nevezzik és gyakran hasznaljuk a kristalyban 1év6 OH~ ionok azo-
nositasara. Feltételezve, hogy az erdallando6 véltozatlan, az OH~-ra és az OD~-re jellemz0
rezgési frekvenciak aranya a 2.15 egyenlet felhasznaléséval:

wor _  [Mp Mot MH 4 a7 3.2)

Wop mpg Mo+ mp

A mért frekvenciak aranyainak eltérése ett6l az értéktél az OH~ ionok potencialjanak anhar-
monicitasara utal.

Az anharmonicitas miatt a vizmolekula rezgési modusainak kombinacioja is megjelenhet
a spektrumban. A hajlitasi és nyujtasi moédusok kombinaciés savjait az 5000-5400 cm~!
hullamszam tartomanyban talalhatjuk. A kombinacios és a felharmonikus savok intenzitasa
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H,0 OH~

./Q\.
o o I
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N rd
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3.2. abra. A kristalyracsba beépult vizmolekuladk és OH~ ionok normalrezgései.

gyenge, ezért kimutatasukhoz viszonylag nagy mennyiségii abszorbens jelenléte szlikséges
a mintaban.

3.3. Infravoros abszorpciomeéreés

Az infravoros abszorpcios spektrumokat egy JASCO-FT 300E és egy BRUKER IFS 66/v
tipusu Fourier transzformécids spektrofotométerrel mértem. A Fourier transzformacios tech-
nika érzékeny és gyors modszer az abszorpcios spektrumok felvételére. A miszer mikddé-
sének alapja egy Michelson-féle interferométer (3.3 abra). A magas hémérsékleti fényfor-
ras altal emittalt infravords fényt a kollimatortiikdr parhuzamos nyalabba alakitja, amit egy
nyalabosztd kettévalaszt. Az egyik fénysugar egy allo, a masik pedig egy mozg6 tikorrol
verbdik vissza, majd a nyalabok a nyalabosztén interferalnak. A mért jel intenzitasa az in-
terferométer két karjanak hosszkilonbségétél, azaz a mozgo tukor pillanatnyi helyétdl fugg,
amely monokromatikus fénynyalab esetén a kdvetkezd formulaval adhat6 meg:

I(x) = 0.5P()) (1 + cos (27775"’))

ahol I(x) a detektorban mérhet0 intenzitas a mozgo tukor helyzetének fuggvényében, P(\)
a fényforrés intenzitasa az adott hulldamhosszon.

Tobb hullamhosszt tartalmazoé fény esetén, a detektoron kialakulo intenzitast a frekven-
ciakra torténd integralassal kapjuk meg. A mozgé tiikor helyének fuiggvényében felvett in-
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3.3. abra. A Fourier transzformacios infravords spektrofotométer mikddési vazlata.

tenzitaseloszlast nevezzik interferogramnak:

I(x) = A/P(y) cos (2mvz)dy
0
ahol v = % a hullamszamot jel6li, A pedig egy konstans. Az interferogram tehat a fényfor-
ras emisszios spektrumanak Fourier transzformaltja. P(v)-t a mert interferogrambol inverz
Fourier transzforméacidval szamolhatjuk ki.

P(v) = B/I(:);) cos (2mvx)dx
0

ahol B egy masik alland6. Mindkét Fourier transzforméacios képlet elméleti esetre vonat-
kozik, azaz végtelentl finom felbontasu helyfuggésre és vegtelen hosszu tukoruthosszra. A
valosagban diszkrét Fourier transzformaciot végzink el véges hatarok kozott, aminek ko-
vetkezménye a miiszer véges méréshatara és felbontdsa. Amennyiben mintat helyezink a
fénysugar Utjaba a detektor elé, akkor az inverz Fourier transzformécié utan a fényforras
emisszids spektrumanak és a minta ateresztoképességének szorzatat kapjuk eredményil. A
minta ateresztéképessége és abbol az abszorpcidja a fényforras el6z6leg megmért spektru-
maval torténd osztassal szdmolhatd ki.

A két késziilékben 1évd fényforras miikddése a magas hémérséklet(i (800-1100 °C) fekete
test sugarzason alapul. A JASCO késziilékben egy levegd hiitéses nikkel-krom, a BRUKER
miszerben egy vizhtéses SiC fényforras talalhato.

A spektroszkdpiai készllékek egyik legfontosabb tulajdonsaga a spektralis felbontas,
amely meghatarozza, hogy milyen keskeny savokat mérhetink a muszerrel, illetve milyen
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kdzel lehetnek egymashoz azok a sdvok, amelyeket még a mliszer meg tud kilénboztetni. Az
FTIR készilékeknél a felbontast a mozgd tiikér Uthossza hatarozza meg. Az altalam hasznalt
m(iszerekben a felbontasok maximalis értékei: a JASCO mdiszernél 0.5 cm~—!, a BRUKER
késztiléknél 0.1 cm~1,

Nagyon fontos kdvetelmény az OH rezgések vizsgalatanal, hogy mérés kdzben a mi-
szerben 1év0 levegb nedvességtartalmat és CO,-szintjét allando értéken tartsuk vagy a para-
tartalmat minél jobban lecsdkkentsik. Amennyiben ugyanis megvaltozik a hattér és a minta
mérése kozben a levegb viztartalma, akkor olyan (j savokat talalhatunk a spektrumban, me-
lyek nem a mintaban 1év6 OH rezgésekhez tartoznak. A BRUKER késziilékben egy rotacios
szivattyu segitségevel 1-2 mbar nagysagu vakuum hozhato létre, amivel a minta kornyezeté-
nek viztartalma is &~ 3 nagysagrenddel lecsokken. A JASCO késziilék esetén vakuumozasra
nincs lehetdség, ezért a kisérletek soran szaritott levegd folyamatos befijasaval allitottam be
allando értékre a késziilékben 1évd levegd paratartalmat.

A mintak alacsony, illetve magas hdmérsekleten mért spektrumaib6l tovabbi informa-
cidkat lehet kapni a hibaszerkezetekr6l, OH~ kornyezetekrdl és a protonok kinetikajarol.
Folyékony nitrogénnel hiitétt SPECAC gyartmanyu kriosztat segitségével -185 °C-ra leh(-
tott kristalyokat vizsgaltam. A kristalyok felmelegitéséhez egy specialis vizh(itéses, szintén
SPECAC gyartmanyu elektromosan fiithet6 mintatartét hasznaltam. A vizh(ités segitségével
kdnnyebben szabalyozhatd a hGmérséklet és a mintatartd kiilseje szobahdmérsékletli maradt.
Maximalisan 250 °C-ra felmelegitett mintakon végezhettem méréseket. A hdmérséklet sta-
bilitasa alacsony hdmérsékletek esetén 0.5 °C, magas hdmérsékleteken +0.1 °C volt.

3.3.1. Polarizaciofiggd abszorpcios mérések

Az OH~ ionok vagy vizmolekulak eloszlasa a kristalyracsban véletlenszer(, azonban a
hasonlo hibahelyekre beépllt molekulak orientacidja megegyezik, mert ugyanolyan kérnye-
zetben helyezkednek el. A 2.3 alfejezetben lathatd, hogy a kristalyban 1évd dipdlus merd-
leges vetiletének iranya linearisan polaros fény polarizacidjanak fuggvényében végzett ab-
szorpcios mérésekkel megallapithatd. Optikailag kéttengelyl kristalyok esetén a kristalyba
pedig az OH~ ionok vagy vizmolekuldk optikai tengellyel bezart sz6gét hatarozhatjuk meg.
Vigyazni kell azonban arra, hogy a dielektromos tengelyek és a kristalytani tengelyek iranya
nem feltétlenll esik egybe, ezért a polarizaciofliggésbdl kikovetkeztetett iranyt be kell he-
lyezni a kristalytani tengelyek rendszerébe, hogy ténylegesen a szerkezetben elfoglalt helyet
kapjuk meg eredményuil.

A 2.27 egyenlet atalakitasaval megkaphatd, hogy az abszorbealt fény mennyisége a fény
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polariz&cidjanak az x tengelytdl mért szogetol
A(0) = —1g (10~ cos® (0 + 6p) + 10~ sin” (0 + 6,)) (3.3)

fliggveny szerint valtozik. Egy kristaly abszorpcidjanak kilénbdzé polarizaciéju fénnyel
torténd mérésénél a minta orientacioja (azaz éleinek iranya) és a dielektromos tengelyek el-
helyezkedése miatt 6, szoggel korrigaltam az elméleti fliggvényt. A minimum és a maximum
irdnya megmutatja a polarizacios tengelyek irdnyat. A mért abszorpcios spektrumokbol meg-
hataroztam a rezgési sav amplitudodjat, majd ennek szogfuiggésére illesztettem a 3.3 elméleti
gorbét. Az eredményul kapott A, és A, paraméterekbdl a 2.29 egyenlettel meghatarozhatd
a dipolmomentum valtozésanak iranya a dielektromos tengelyekhez viszonyitva.

ACE 4
1 =5 Z— cot? X ~ cot? X (3.4)

A fenti kifejezésben n,, és n, a valos torésmutatd értékei a két polarizacios iranyban. A to-
résmutatok aranya az infravords hullamhossz tartomanyban alig tér el 1-t6l, ezért ez a tag
elhanyagolhat6. Erdekes specidlis eset, amikor a 3.3 egyenletben A, = A., mert ekkor a
kifejezés konstans fuggvenyt ad eredmeényul. Ebben az esetben a 3.4 egyenletb6l megha-
tarozott sz06g y = 45°. Tehat amikor a dipélmomentum valtozéas 45°-0s szdget zar be a
dielektromos tengelyekkel, akkor nincs polarizaciéfiiggése a sdvoknak.

A késziilékekben l1évé fényforrasokbdl kilépé fényben minden polarizacié megtalalhato.
A polarizéacios mérésekhez egy fém-racs polarizator segitségével allitottam el6 a lineérisan
polarizélt fényt. A Kkivalasztott irdnyt ~ 1-2° pontossaggal lehetett beéllitani. A polarizéa-
ciés hatasfok, azaz a polarizacios irannyal parhuzamos polarizacioju és a teljes atmend fény
intenzitasainak aranya az altalam vizsgalt hullamhossz tartoméanyban 95-98% volt.

3.4. UV-Vis és Raman-spektroszkopiai méresek

Mg-mal adalékolt LiNbO; kristaly vizsgalatanal az infravords abszorpciomérések kiege-
szitésére Raman-szorasi méréseket, és ultraibolya, illetve lathaté (190 — 900 nm) hullam-
hossztartomanyban abszorpcios méréseket is végeztem.

Az UV abszorpcios el valtozasat figyelemmel kisérve a kristalyok sztochiometridjara,
tisztasagara lehet kdvetkeztetni. Az abszorpcids spektrumokat egy kétsugaras JASCO V550
tipusu spektrofotométerrel vettem fel, melynek legjobb felbontasa 0.05 nm. Az UV lathat6
abszorpcids spektrumok kiértékelése el6tt a torésmutaté nagy értéke miatt sziikséges a ref-
lexios korrekcié elvégzése. Ezzel a korrekcioval lehet kijavitani a felliletekrdl tébbszdrosen
visszaver6dd fénysugarak altal okozott hibakat. A reflexio értékének kiszamitasara a 2.10
egyenletet alkalmaztam azzal a kiegészitéssel, hogy az abszorpcios egyutthaté 20 cm—'-es
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értékénél csak a torésmutatd valos részével kell szamolnom.

(n(A) — 1)

=+ 1

(3.5)

A Kkorrekcional a torésmutatdé hulldmhossz fliggését a Sellmeier egyenlettel vettem figye-
lembe.

Ao

1 _ 1
2T

Az Ay, A, €S a )y paraméterek értékeit a LiINbO5:Mg kristalyra a [3] cikkbol vettem. Egy
d vastagsagu mintéra erkez0 I, intenzitasd fény a mintan athaladva az abszorpci6 és a tobb-
szoros reflexio miatt:

n(A) = + A (3.6)

(1-R)
1— e—ZadRZ

intenzitassal 1ép ki a mintabdl. A fenti egyenletbdl kifejezve az « abszorpciods egyutthatot,

I = Ie (3.7)

megkapjuk az adott kristaly tényleges, korrigalt abszorpcidjat.

R T N (C @9

Itt 7" a mért transzmissziot, n a torésmutatot, R a szamolt reflexiot, o a korrigalt abszorpcios
egyutthatot és d pedig a minta vastagsagat jeloli.

Raman spektroszkdpiai merésekkel a Mg-mal adalékolt LiNbO; kristaly racsrezgeéseit
vizsgaltam. A Raman-savok pozicioja és félértékszélessége plusz informéaciokat nyujt a hi-
baszerkezetekrdl. A Raman savok a kristalyban 1év6 racsrezgésekrél nyljtanak informécio-
kat. A LiNbO3:Mg kristaly vizsgélatanal egyik fontos célunk, hogy a kristalyt alkot6é Li/Nb
arany valtozasat nyomon kovessik a kiillonb6z6 mérték(i Mg adalékolés hatasara. A Li, Nb
illetve az O alracs rezgéseinek savjai mind érzékenyek a Mg adalékolasra, igy feltételez-
tem, hogy ezzel a modszerrel is nyomon kdvethetem a Mg beépilésérdl sz616 modelleket.
A Raman spektrumokat egy Renishaw 1000B tipusu mikro-Raman készulékkel vettem fel.
A spektrumok meéréséhez 785 nm hullamhosszlsagu voros lézerfényt hasznaltam, a spektru-
mok felbontasa 1 cm~! volt.




4, fejezet

LaGaOs kristaly

4.1. Irodalmi 6sszefoglald

4.1.1. Felhasznalas

A racséllandok nagyon jé illeszkedése miatt az YBa;Cu3z0O; magas hémérsékletli szup-
ravezetd egyik lehetséges hordozdja a LaGaOs; kristaly [6]. A kristaly racsallanddi azonban
megvaltoznak a 140-150 °C hémérsekletnél bekdvetkezd rombos-romboéderes fazisatalaku-
las miatt [6, 7]. Ezt a szerkezeti valtozast mar tobbfajta modszerrel is vizsgaltak, ugy mint
rontgen- és neutrondiffrakcid, DTA, DSC, Raman spektroszkopia [8-14]. Lézeralkalmazésa
is van a ritkaféldfémmel adalékolt LaGaOs; kristalynak, amit azonban az egykristaly névesz-
tés soran fellépd ikresedés nehezit.

LaGaO; egykristalyt altaldban Czochralski modszerrel ndvesztenek széraz N, atmoszfé-
raban, amely néhany szazalék O,-t tartalmaz, ami megakadalyozza a Ga,O5 elparolgasat a
ndvesztés soran az olvadékbdl. Kvantumkémiai szamitasok azt mutatjak, hogy a protonok
beépllése a LaGaO; kristalyba a ndvesztés soran energetikailag kedvezétlen [15]. Az iro-
dalomban fellelheté LaGaO; kristalyrdl sz6lé cikkekben emiatt eddig nem foglalkoztak a
kristalyba beépll6 OH~ ionokkal. Vizsgalataim célja volt ezen ionok jelenlétét kimutatni,
beéplilésiiket és a fazisatalakulas hatdsat vizsgalni.

4.1.2. Kiristalyszerkezet

A LaGaOs; kristaly pontcsoportja a rombos (145 °C alatti) fazisban mmm, tércsoportja
Pnma (no. 62), a racsallandok: a=5.4908 A, b=7.7725 A és ¢=5.5227 A. Ebben a fazisban az
oxigénionok a Ga** ionok koriil oktaédereket képeznek, amelyek el vannak csavarodva egy-
méashoz képest, a c tengelyhez viszonyitva pedig egy kicsit megdontve allnak. Romboéderes
fazisban (145 °C felett) a kristaly pontcsoportja 3m, a térszerkezete R3¢ (no. 167), a hexa-
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gonalis racsallandok: a=5.5899 A és ¢=13.6279 A. Ebben a szerkezetben az oxigénionok
altal alkotott oktaéderek szintén elcsavarodnak egymashoz képest viszont egy-egy lapjukkal
mer6legesen allnak a c iranyra [12].

Az oktaéderekben az ionok elhelyezkedését és az oxigénionok egymashoz viszonyitott
tavolsagat a fazisatalakulas korili hdmérsékleteken a 4.1 abran, illetve a 4.1 tablazatban
adtam meg.

T=140 °C [12] | T=150 °C [16]
01-02 2.78 2.75
2.80 2.81
2.81 2.81
2.80 2.75
02-02 2.75 2.75
2.75 275
2.83 2.81
2.83 2.81

4.1. tablazat. Az oktaédert alkot6 oxigénionok tavolsagai A egységben megadva.

4.1. abra. LaGaOs kristalyban Iév6 oktaéder szerkezete és az oxigénionok elnevezései.

Az oxigénionok &ltal alkotott oktaéder nem szabalyos, hanem kicsit deformalt, emiatt
tobb kilonbtzd O-O tavolsag létezik. Az O2 oxigének altal alkotott téglalap révidebbik
oldala a kristalytani a tengely irdnyaba mutat, a hosszabik oldal pedig egy kicsit elddl a ¢
tengely iranyatol.
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4.2. Sajat eredmények [S1,S2]

4.2.1. OH~ ionok a LaGaOg kristalyban

Az OH™ ionok jelenlétének kimutatasara egy hasab alaku, a fény terjedési iranyaban
7.2 mm vastagsagi LaGaO; minta spektrumat mértem meg szobah6mérsékleten, 0.5 cm—!
felbontassal. A mért infravoros spektrum 3400-3600 cm~! tartomanyat a 4.2 grafikonon
abrazoltam. JAl kivehet6 egy abszorpcios sav 3518.6 cm~! hullamszamnal 2 cm~! félérték-
szélességgel. A sav amplitiddjabol és a minta vastagsagabdl szamolt abszorpcios egyittha-
tora 0.21 cm—! értéket kaptam. Annak bizonyitasara, hogy a sav tényleg a kristalyban lévd

0.16 r OH spektrum

0.14 r

0.12 |

0.1 r

Abszorbancia

0.08

0.06 I I I )
3400 3450 3500 3550 3600

Hulldamszam (cm'l)

4.2. dbra. Az OH rezgések spektruma LaGaOs kristalyban.

OH~ ionoktol szarmazik, deutériumos hékezelést végeztem a mintan. A hékezelés utan szo-
bah6mérsékleten felvett spektrum a 4.3 abran lathat6. A spektrumon talaltam egy keskeny
abszorpcids savot, melynek pozicidja 2597.7 cm—!, félértékszélessége 1.5 cm~!.

A hékezelés el6tt az Uj savot nem lattam, igy azt az OD~ ionok rezgéséhez rendeltem. A
mutat az elméleti 1.37-es értékkel [17]. Az izotopeffektus megjelenése egyértelmiivé teszi,
hogy az infravords spektrumban a 3518.6 cm~! hullamszamnal talalhaté sav a LaGaO; kris-
talyban 1évé OH~ ionoktol szarmazik. LaGaO; kristalyba a ndvesztés soran tehat beépil a
hidroxidion. A minta vastagsagabdl és a sav alatti teriiletbdl a 3.1 egyenlet felhasznalasa-
val a kristalyban 1év6 OH~ ionok koncentracidjat coz~10'-10'¢ cm~3-re becsultem, ami
~2 nagysagrenddel kisebb, mint altalaban a névesztés soran az oxidkristalyokba beépiil6
hidroxidionok mennyisége. Ez a kis érték alatamasztja azt az elméleti eredményt, hogy a
LaGaOs kristalyba a proton beépiilése energetikailag kedvez6tlen.
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0.16 ¢ OD spektrum
0.15
0.14

0.13 r

Abszorbancia

0.12 |

0.11 : : : ‘
2500 2550 2600 2650 2700

Hullamszam (cm™)

4.3. dbra. Az OD rezgés spektruma LaGaO3 kristalyban.

4.2.2. Fazisatalakulas vizsgalata infravords abszorpciomeréssel

Szobah6mérséklettdl 167 °C-ig megmértem a LaGaOs kristaly infravords abszorpcios
spektrumat. A fazisatalakulds hémérsékletének kornyékén slrlibben, mig a tébbi hémér-
séklet tartomanyban ritkabban végeztem méréseket. A spektrumokat vizsgalva (4.4. abrak)

azt tapasztaltam, hogy a sav pozicidja a hémérséklet emelkedésével alacsonyabb hullam-

012  27°C ——

77°C )
127°C —— \\
147 °C -
0.09 F167°C —— H o | 148°C
o S
g I 1
< =
S 006} vl g
o [\ © o
N [ 2| 147°C
Ko [ o
< /) @
0.03 | [V 2
/o
/ \ 0
\/ )Z 146 °C
0 W&é‘wm&/ v‘\m\_&m pecin e N .
3480 3500 3520 3540 3480 3500 3520 3540
Hullamszam (cm™) Hullamszam (cm™)

4.4. abra. Az abszorpcios spektrum valtozasa a hémérséklet fiiggvényében.

szamok felé tolodik el és a fazisatalakulds homérsékletén hirtelen alacsonyabb frekvencia

értékre valtozik. A félértékszélesség novekedése a hémérséklet fiiggvényében szintén lat-

szik a spektrumokbol, azonban a fazisatalakulasnal nincs szembet(iné hirtelen valtozas.
Lorentz fuggvényt illesztettem a spektrumokra, melynek segitségével meghataroztam az

OH~ séavok pontos pozicidjat, amit a 4.5 grafikonon abrazoltam. A fazisatalakulas hémér-
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4.5. abra. Az OH™ sav pozicidjanak valtozasa a h6mérséklet fliggvényében.

sékletén (147 °C) mindkét fazisra jellemzd abszorpcios sav jelen van. A savok egyuttes
jelenlétét feltehetden a hdmérséklet, illetve a kristalyracs inhomogenitasa okozza.
Feltételezve, hogy az OH kotés a gyenge H-hid kialakulas miatt egy szomszédos oxigé-
nion irdnyaba mutat, a rezgési frekvencia csokkenése a két oxigén tavolsaganak csokkenését
jelenti [19]. Amikor ugyanis az OH~ iontdl messzebb van a szomszédos oxigénion, ak-
kor a H-hid er6ssége csokken, igy a rezgési frekvencia magasabb lesz és kozelebb esik a
szabad OH~ ion rezgésének 3555 cm~!-es értékéhez. A 4.1 tablazatot megvizsgalva azt
talaltam, hogy két O1-O2 tavolsag és egy 02-02 tavolsag csokken a fazisatalakulas soran.
Asvanyokon és oxidkristalyokon végzett OH rezgés vizsgalatokbol megallapitottak egy fe-
nomenoldgikus dsszefliggést az OH~ ion rezgési frekvenciaja és a szomszédos oxigénion
tavolsaga kozott [19]. A 146 és 148 °C-os spektrumok savpozicidjaval szamolva 6.5 cm—!
hullamszam eltol6dast kaptam, amibdl az emlitett 6sszefliggéshol [19] az kdvetkezik, hogy
a fazisatalakulas soran ~0.01 A—mel csokken annak a két oxigénionnak a tavolsaga, melyek
kdzott a proton talalhatd. A lehetséges oxigénionok tavolsaga a 4.1 tablazat szerint 0.05

5. 37 ¢
36 (1]
cocs? 35| .

34 r

3.3’. ° [ N ]

Félértékszélesség (cm 1)
w
Félértékszélesség (cm 1)
[ )

1 3.2

20 40 60 80 100 120 140 160 180 125 130 135 140 145 150 155 160
T(0) T(°C)

4.6. abra. Az OH~ sav félértékszélességének valtozasa a hémérséklet fliggvényében.
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A, 0.03 A és 0.02 A-mel csokken a fazisatalakulas soran. Figyelembe véve a saveltolodas-
bol kapott értéket, az tlinik a legvaldsziniibbnek, hogy a 0.02 A-mel csokkend oxigénionok
kozott helyezkedik el a proton, azaz a kristalytani ¢ tengely iranyaban.

A félértékszélesség ndvekedése (4.6 abra) a hdmérséklet fuiggvényében a fononcsatolas
kdvetkezménye [18]. Kinagyitva a fazisatalakulas hémérsékletének kdrnyezetét, a félér-
tékszélesség menete eltér a fononcsatolasbdl kdvetkezd monoton ndvekedéstdl. A kritikus
hémérséklet egy szlik kdrnyezetében (~10 °C) meredek ndvekedést, ezen az intervallumon
Kivil pedig egy-egy vizszintes platét figyelhetiink meg. Tehat a félértékszélesség is érzékeny
a fazisatalakulas folyamatara.

A LaGaOs; kristaly rombos-romboéderes fazisatalakulasa soran az OH~ spektruma meg-
valtozik. A hémérséklet emelkedésével az abszorpciés sav poziciéja 3517 cm~—! hullam-
szamrdl 3510.5 cm~!-re csokken, amit az OH~ és a szomszédos oxigénion tavolsaganak
csokkenésevel magyaraztam. Az OH~sav félértékszélességének valtozasa is mutatja a fazis-
atalakulas folyamatat.



5. fejezet

CsLiBsOq kristaly vizsgalata

5.1. Irodalmi 6sszefoglald

5.1.1. Felhasznalés, higroszkopos tulajdonsag

A CsLiBgOy kristaly Kitliné tulajdonsagokkal rendelkezé nemlineéris optikai anyag,
melynek segitségével el6 lehet allitani a Nd:YAG lézer 6todik felharmonikusat (213 nm)
[20]. Technoldgiai felhasznalasat azonban neheziti higroszképos tulajdonsaga, melynek ko-
vetkeztében a levegdn tarolt kristaly optikai és mechanikai tulajdonsagai megromlanak, majd
veégul széttoredezik a minta [21]. A nedvesség hatasat a CsLiBO1q kristalyra mar rontgen-
diffrakcioval, DTA maodszerrel és termogravimetriaval [22] is tanulmanyoztak. Azt tapasz-
taltdk, hogy a hidratacié kovetkeztében 5B,03-Cs,0-8H,0 alakul ki a CsLiBgO,q kristaly-
bol és a véaltozas gyorsasdga a kornyezet viztartalmatol nagymértékben fligg. Mikroszkopi-
kus mérések azt mutattak, hogy a hidrataciés folyamatban a kristalyszerkezetben meglévd
csatornak nagyon fontos szerepet jatszanak [23]. Mas kisérletekbdl [24] az latszik, hogy
a vizmolekulék a kristalytani a tengely irdnyaban haladva sokkal kénnyebben reagalnak a
CsLiBgOqp-tal, mint a ¢ tengely iranyaban, mikdzben a kristéaly feliletén Cs;B17014-8H50,
HsBO; és a-Liy,B,05 vegyliletek keletkeznek.

OH rezgéseket CsLiBgsO, kristalyban infravords spektroszkopiaval 1999-ben mértek
elészor [25]. A leggyakrabban el6fordulé négy abszorpcios savot (3410, 3580, 4150 és
5215 cm~!) a kristalyban kiilonbdz6 helyeken el6forduld OH csoportok rezgéseihez rendel-
ték [26]. Az irodalomban eddig azonban nem volt egyértelm(i bizonyiték arra vonatkozoéan,
hogy a spektrumban megfigyelhetd sdvok vizmolekuldhoz vagy hidroxidionhoz rendelhet6ek-
e hozza.

27
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5.1.2. Kristalyszerkezet

A CsLiBgO kristaly tetragonalis szerkezet(i, tércsoportja 142d [27,28]. Elemi cellaja-
ban 4 molekula talalhatd, a racsallandok: a=10.494 A és ¢=8.939 A [27]. A szerkezetben
(Bs0;)~? gy(irlikben helyezkednek el a bor ionok, amelyek jol kivehet6k a 5.1 abran. A Cs
ionok 8 O szomszéddal, a Li ionok 4 O szomszéddal rendelkezd helyeket foglalnak el a bor-
oxigén gydrdk altal kialakitott csatorndkban. Minden Cs ion két elnydjtott O tetraédernek

C
® (0]
O ) @ oN
o) o)
(B) b
(07) a

0= &
(S
O=6¢

@\

5.1. abra. A CsLiBgO, kristaly szerkezete.

a kozéppontjaban fekszik, a kozelebbi O ionok 3.15 A, a tavolabbiak 3.55 A tavolsagra he-
lyezkednek el tble. A 5.1 abra kdzepén a Csl iont 6sszekotdttem a hozza tartozo kdzelebbi
O1 ionokkal. Az abran fligg6leges irdnyba mutat a ¢ tengely és merélegesen a lap sikjabol
kifelé mutat az a tengely. Az a tengely iranyaban akkora hely van a bor-oxigén gy(rik altal
alkotott csatornékban, hogy a vizmolekuldk be tudnak diffundalni a kristalyba [24].

5.2. Sajat eredmeények [S3, S4]

5.2.1. A vizmolekula azonositasa

Az altalam vizsgalt CsLiBgO kristalyokat Czochralski mddszerrel ndvesztették. A ki-
indulasi anyagok Cs,COs3, Li;CO3 és borsav. A kristaly minéségének vizsgalatahoz kiilén-
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b6z6 molaranyd olvadékokbol novesztettek mintakat. A kiindulasi Cs,CO;:Li,CO3:B,05
aranyok: 1:1:6, 1:1:5.5, 0.9:1.1:6 és 1.1:0.9:6 voltak. Az egykristalyok sztéchiometriajat
atomabszorpcios merésekkel vizsgaltak. Az eredmények nem mutattak lényeges kilonbsé-
geket, mindegyik novesztés esetében majdnem sztéchiometrikus kristaly jott létre. Annak
érdekében, hogy a mintdk a mérésig ne szivjak meg magukat vizzel és ne menjenek ténkre
exszikkatorban tartottam Oket. Az exszikkator aljaba erésen nedvszivé anyagot (P,Os5) tet-
tem, ami az edény leveg6jébdl magaba szivta a vizet. Néhany esetben megfigyelhet6 volt,
hogy a minta viztartalma az exszikkatorban eltoltott idd alatt lecsokkent.

Egy levegbn tartott 0.1 mm vastag minta infravords spektruma lathaté a 5.2 dbran. A
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5.2. abra. Leveg0n tartott CsLiBgO;, minta infravords abszorpcids spektruma.

3413 cm~! és a 3581 cm~!-nél 1éve savok egyszerre valtoznak az id6 elteltével. Hosszabb
ido alatt, az infravoros abszorpcios spektrumban Uj savok jelennek meg a 4600-5600 cm—!
hullamszamtartomanyban. Az 5080 és az 5210 cm~!-nél l1év6 savok szintén egyszerre n6-
nek ki az id6 elteltével (5.2. abra jobb oldal). Az izotopeffektus vizsgalatara zart edénybe
helyeztem egy masik 0.1 mm vastag mintat és az edénybe mellé csepegtettem néhany csepp
nehézvizet. Megmértem a minta infravords spektrumat a nehézvizes kezelés elétt, illetve egy
oOrés kezelés utan. A 5.3 grafikonon lathatdak a spektrumok. A kulénbségi gorbét képezve
Uj savok figyelheték meg. A 2517 és 2650 cm—!-nél megjelend savok szintén aranyosan
valtoznak a nehézvizes edényben eltltott iddvel.

Abbdl, hogy ezek a savok egyszerre valtoznak az iddvel, azt feltételeztem, hogy nem
kulonboz6 helyeken 1évé OH™ ionokhoz tartoznak, hanem a vizmolekula szimmetrikus és
aszimmetrikus nyuUjtasi rezgési modusai. Az 5080 cm~! és az 5210 cm~! frekvenciak-
nal megjelend 0j sdvok ebben a feltevésben gy értelmezheték, mint a vizmolekula nyuj-
tasi és hajlitdsi modusainak kombinacidja, ebbdl a hajlitasi moédus hullamszamat ~1640-
1660 cm~! értékre becsiiltem. Az izotpcsere utan a spektrumban a 2517 cm—! és 2650 cm !
frekvencidknal a D,O molekula szimmetrikus és aszimmetrikus nyujtasi rezgéseire jellemzé



CsLiBgOyy KRISTALY VIZSGALATA 30

27 ) 1r o
Tiszta — Kilonbség —
D,0 —
0.8 | W
15t \ |
o © .
o (8] \
= S 06F )
2 1 | 2 |
S M S | \
8 | g 04¢ | \
< <
05 Ff
0.2
0 L L L J 0 L L L J
2000 2250 2500 2750 3000 2000 2250 2500 2750 3000
Hullamszam (cm'l) Hullamszam (cm'l)

5.3. abra. Vekony CsLiBgO;y minta infravords abszorpcios spektrumanak valtozasa
nehézvizes kezelés hatasara.

abszorpcids savokat mértem. A H,O és D,O molekulak nyujtasi rezgési frekvenciajanak
aranyaira a szimmetrikus modusok esetén ws,, ,/ws,,, ~ 1.356, illetve az aszimmetrikus
modusok eseten wa,, ,/wa,, , ~ 1.351 értékeket kaptam, amely értékek kozel esnek az
OH~ és OD~ ionok rezgési frekvenciainak aranyahoz, mert a vizmolekula nyujtasi médusa-
iban az O-H illetve O-D kotésiranyokban torténik rezgés.

A feltételezett vizmolekula hajlitasi rezgési modusanak infravords abszorpcios savjat az
1600-1700 cm~! tartomanyban vartam. Azonban a CsLiBs0,, kristaly fononrezgései ebben
a tartomanyban atfednek ezzel a savval, ami neheziti a hajlitasi mddus mérését. Ahhoz, hogy
megkulonbdztessem a hajlitasi rezgési savot a fononrezgések savjatol, egy 0.1 mm vastag-
sagl mintat levegdn tartottam egy napon keresztil (paratartalom ~ 70%). llyen vastagsagu
minta esetén a fononsavok intenzitasai a miiszer méréshataran belll esnek. Megmértem
szobahémérsekleten az infravords abszorpcios spektrumot rogton az exszikkatorbdl torténd
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5.4. abra. Leveg0n tartott, 0.1 mm vastag CsLiBsO;, minta infravorés abszorpcios
spektrumanak valtozasa 23 ora alatt.
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Kivétel utan (0 6ra) és az egy napos szabad leveg6s tarolas utan (23 déra). A két spektrumot,
illetve azok kiilonbségét a 5.4 grafikonon abrazoltam. A kezdetben 0.1 abszorbancia érték(
kis sdvok 3413 cm~! és 3581 cm~!-nél egy nap alatt 0.8 abszorbancia értékii savokka néttek.
A kristaly viztartalma tehat mintegy nyolcszorosara emelkedett. A kristaly viztartalmanak
emelkedésével a hajlitasi médushoz tartozé abszorpcids sav is megnétt. Ezt a valtozast a
fononsavok atfedése miatt a spektrumban nehéz észrevenni. A két spektrumban azonban a
fononsavok azonosak, igy a kilénbsegi spektrumbol azok kiesnek. A kilénbségi spektru-
mon jol kivehet6 a viz hajlitasi moédusahoz tartozd 1650 cm~1-nél 1év6 abszorpcids sav. A
hajlitasi modus savjanak megjelenése bizonyitja a feltételezésemet, hogy a CsLiBO, Kkris-
talyba vizmolekulak épllnek be és nem hidroxidionok. A két spektrum a 2300-2400 cm !
tartomanyban is kilonbozik egymastél. Ez a kilénbség a spektrométer sugaritjaban lévé
levegd CO, tartalméanak valtozasat mutatja, ami az OH~ ionok szempontjabol érdektelen,
igy ebben a tartoményban a zavar6 savok elkeriilése érdekében elsimitottam a kilénbségi
gorbét.

Osszefoglalva az eredményeket: Azt feltételeztem, hogy a CsLiBzO;, kristalyba vizmo-
lekulak épiilnek be és nem OH~ ionok. Ebben a hipotézisben a 3413 cm~!-es és 3581 cm~*-
es savok a vizmolekula szimmetrikus és aszimmetrikus nyujtasi rezgéséhez, a 2517 cm~—!-es
és 2650 cm~!-es savok a D,O molekula szimmetrikus és aszimmetrikus nyujtasi rezgéséhez
és az 5080 cm~! és 5210 cm~! hullamszamnal 1évd savok a vizmolekula nydijtasi és hajlitasi
rezgések kombinacidjahoz tartoznak. Vékony mintan végzett infravoros abszorpcios méré-
sekkel kimutattam a vizmolekula hajlitasi rezgési moédusat az 1650 cm~—! frekvencianal, ami
igazolta a feltevésemet.

5.2.2. A CsLiBgzO, sztéchiometriajanak vizsgalata

A kristalyok sztochiometridjanak vizsgalatdhoz megmértem a négy kulénbozé dsszete-
telbdl ndvesztett CsLiBgO;o minta abszorpcids spektrumat —185 °C homérsékleten, ¢ ten-
gellyel parhuzamos polarizacioju fénnyel. A 5.5 &bréan lathatd spektrumokat 0sszevetve a
szobahémérsekletli mérésekkel, azt tapasztaltam, hogy a szimmetrikus és aszimmetrikus
rezgésekhez tartoz6 savok elkeskenyedtek, és a ¢ és d esetben megfigyelhetéek kis szatel-
lit csticsok is. Osszevetve a mérési eredményt a novesztési feltételekkel azt allapitottam
meg, hogy a kis savok azon két kristaly spektruméaban jelennek meg, melyek olvadekaban a
Cs/B arany kisebb, mint a masik két esetben. Ezek a mintak felteheten tobbféle hibahelyet
tartalmaznak és igy a beépult vizmolekulanak tébb kiillonb6z8 kérnyezete lehetséges. A sza-
tellit sAvok kis teriiletei azt mutatjak, hogy az ezekhez tartozd hibahelyeknek a szama joval
kevesebb, mint azon helyek szama, ahova a vizmolekulak tébbsége beépil. A mintak dssze-
tételében az eltérés tehat nagyon kevés és ezért nem talaltak killénbséget atomabszorpcios
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5.5. &bra. Ordinariusan polarizalt fénnyel, —185 °C-on mért spektrumok (110) orientacioju,
(@) 1.1:0.9:6, (b) 1:1:5.5, (c) 0.9:1.1:6 és (d) 1:1:6 aranyu olvadékbol ndvesztett mintakon.

mérésekkel a 4 kilénbdzd olvadékbdl ndvesztett kristaly kdzott.

5.2.3. Polarizaciofiiggd abszorpciés mérések

A CsLiBgOq, kristaly optikailag egytengely(, az optikai tengely a kristalytani ¢ ten-
gellyel esik egybe. (110) orientéacioju kristalyokon polarizaciéfiiggd abszorpcios méréseket
végeztem a beéplilt vizmolekula orientaciojanak kideritésére. A polarizaciéfuiggd abszorpcio
mérés soran a polarizatort 15°-onként elforgatva megmertem az abszorpcids spektrumokat.
Leveg6n végzett szobahdmérsékletli méréseknél az id6 alatt, amig a fény polarizaciojaval
0°-t6l 180°-ig értem, a mintaban Iévd viz mennyisége megndtt. Ha szobahdmérsékleten
kriosztatban és vakuumban mértem, akkor a viz mennyisege lecsokkent a kristalyban. A
kristalyban 1év6 vizmennyiség valtozasanak elkerilése végett a mintat vakuumban leh(itot-
tem —185 °C-ra, és ezen a hdmérsékleten mértem. Ekkor a vizmolekulak abszorpcios savja
id6ben allandd volt. A 5.6 abra bal oldalan 30°-onként abrazoltam a spektrumokat. Az ab-
ran v;-gyel jeldltem a vizmolekula szimmetrikus nyujtasi rezgéséhez tartozo savot, vs-mal
az aszimmetrikusat. A ket f6 sav amplitidojat dbrazoltam a 5.6 &bra jobb oldalan a fény
polarizacidjanak fliggvényében, melyet a ¢ tengelyhez viszonyitva mértem. A folytonos vo-
nalak a pontokra illesztett elméleti fliggveények (Id. 3.3 egyenlet). Az illesztésbél kapott
minimumokbol és maximumokbol meghataroztam, hogy a szimmetrikus és aszimmetrikus
modus dipdlmomentum valtozasai a c tengellyel . ~ 80° és x, ~ 41°-0s sz0get zarnak be.
Figyelembe véve a polarizator ~ 95%-0s extinkcids hatdsfokat, a szimmetrikus rezgés ori-
entaciojara x,. ~ 86°+3° érték adodik, mig az aszimmetrikus esetre a x, sz6g gyakorlatilag
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5.6. abra. (110) orientéacioju CsLiB¢O;, minta polarizaciéfiiggb abszorpcids spektrumai és
az amplitadok szogfliggései.

nem valtozik.

A vizmolekula szimmetrikus és aszimmetrikus rezgeseinek dipolmomentum valtozasa
egymasra merdleges, igy lehet6ség nyilik a szerkezetben elfoglalt helyének pontosabb meg-
hatarozasara. A szimmetrikus médus dipdlmomentumanak valtozasa a vizmolekula szim-
metriatengelyének irdnyaba esik, mig aszimmetrikus esetben a valtozas erre merdleges, de a
vizmolekula sikjaban van. Miutén y,. ~ 86° nagyon kozel esik a 90°-hoz, ezért a vizmole-
kula szimmetriatengelyét mer6legesnek vehetjik a c tengelyre. Gondolatban a szimmetria-
tengely koril olyan szdgben kell elforgatni a vizmolekulat, hogy annak sikja a ¢ tengellyel
41°-0s szbget zarjon be. Olyan helyet kell keresni a kristalyracsban, ahova a beépilt viz-
molekula az eldbbi geometriaban helyezkedhet el. A kristalyracs lehetséges hibahelyei a
bor-oxigén gy(irlik altal 1étrehozott csatornakban 1év6 kationok vakanciai. Amennyiben a
vizmolekula egy Cs iont helyettesit a racsban, akkor annak két hidrogénje a 5.1 abran lathato
O1 oxigének iranyaban helyezkedhet el. Hat kiilonb6z6 médon vélaszthatd ki egy 01-01
paros. Ezek kozul két parositas altal alkotott O1-Cs1-O1 sik a ¢ tengely iranyaban fekszik,
tehat nem megfeleld geometridji. A masik négy sik azonban ~ 34°-0s szdget zar be a
szimmetriatengellyel. Ez utobbi kdzel esik a x, ~ 41°-0s értékhez. Az 01-Cs1-O1 altal
kdzrezart sz6g 122°, ami csak Kicsit tér el vizmolekula 105°-0s kotésszogétdl. A Cs-ot he-
lyettesits oxigén és az O1 ion kozoti 3.15 A tavolsag gyenge hidrogén kotést eredményez,
ezért aranylag magas az OH rezgési frekvencia a mas kristalyoknal tapasztalt értékekhez
képest. A beépilt vizmolekula szimmetriatengelye ebben az elhelyezkedésben merbleges a
c tengelyre, ami szintén megfelel a polarizaciés méréseknek. A helyér6l kiszoritott Cs ion
kdnnyen beépiilhet a szerkezetben 1évd lregekbe, csatornakba.

Osszefoglalva a polarizaciofiigg6 infravoros abszorpcios méréseket: A vizmolekula sikja
~41°-0s, a szimmetriatengelye ~90°-0s szdget zar be a kristalytani c¢ tengellyel. Cs vakan-



CsLiBgOyy KRISTALY VIZSGALATA 34

cidk feltételezésével az azt korllvevd legkdzelebbi O szomszédok elhelyezkedésébdl arra
kdvetkeztettem, hogy a vizmolekulak ezekre hibahelyekre épiilnek be.

5.2.4. Aviz beépulésének kinetikaja

A viz roncsol6 hatasanak vizsgalatdhoz harom (001)-es orientacioju, 1 mm vastag mintat
hagytam szabad levegdn 1 héten keresztiil. A szobaban a paratartalom atlagosan 70% volt
5%-0s napi ingadozassal. A beéplt vizmennyiséget az infravérds abszorpcios spektrum mé-
résével kovettem nyomon (5.7 abra bal oldala). A kristalyban 1évé viz mar 5 6ra alatt elérte
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5.7. abra. A viz rezgéseinek abszorpcids savijai illetve a kombinécids savok valtozasa a
levegn eltdltott id6 fuggvényében.

azt a mennyiséget, amelynél a szimmetrikus és az aszimmetrikus rezgésekhez tartoz6 ab-
szorpcids sdvok a mliszer mérési hataraig nottek. Ekkora vizmennyiségnél azonban mar jol
mérhetdk a hajlitasi médus és a nyljtasi moédusok kombinacids savijai. A kombinacios savok
alatti tertilet, hasonldan a tiszta rezgési savokhoz, aranyos a kistalyban 1év6 viz koncentra-
ciojaval [30]. Az els6 5 6ra alatt végzett méréseknél meghataroztam a 3413 cm—!-es és a
3581 cm~1!-es sav alatti tertileteket. A kapott értékeket dbrazoltam az id6 négyzetgyokének
fliggvenyében (5.8 abra). Az abran linearis kapcsolat latszik a mennyiségek kozott, ami azt
mutatja, hogy rovid iddkre difflzios folyamatok jatszodnak le a kristalyban. Az elsé 5 éra
utan végzett mérések esetén az 5080 cm~! és az 5213 cm~! hullamszamnal 1év6 tertileteket
hataroztam meg és a kapott értékeket ebben az esetben is az idé négyzetgydkének flggvé-
nyében abrazoltam (5.9 abra). Az abran lathatd dsszefliggés lényegesen eltér a difflzids
egyenestdl. A meghatarozott tertiletek illesztési és mérési relativ hibajat 10 %-ra becsultem.
Tisztan diffazios folyamatot feltételezve a viz kristalyba torténé beépulésére, a viz mennyi-
ségét a:
Oc D P
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5.8. dbra. A szimmetrikus és aszimmetrikus rezgések savjainak az amplitidoja az id6é
figgvényében és az id6fliggésre illesztett egyenes. A harom jel a harom mintat jelenti.

egyenletbdl hataroztam meg, ahol D a diffzids allandot és ¢ az id6t jeldli. A megoldas soran
feltételeztem, hogy a kristaly vastagsaga végtelen, kezdetben a kristalyban nem volt viz és a
levegd paratartalma allando c, érték. Ekkor a kristalyba belépd viz koncentracidja az idd és
hely figgvényeében a:

alat) = a(1-as (57=))

2 z
erf(z) = ﬁ/e_qﬂdu
0

alakban adhaté meg [29]. Meghataroztam a fellileten belépd viz arams(ir(iségét, amelybdl
adott ideig szamitott integrallal és a minta vastagsagaval (d) vald osztas utan megkaptam a
kristalyban 1év6 viz koncentrécidjat:

j@=01t) = —D% - C‘\’/{T_?
o(t) = %/]’(w =0,t)dt = 26\0/\7_{? (5.2)

0

A mért abszorpcids savok alatti teriiletek aranyosak a koncentracioval, ezért T,,, = av/t
alakban fliggnek az id6tél, ahol a egy konstans. Rovid iddkre, azaz kis koncentraciokra a
5.8 grafikonon lathato illesztett egyenesek a feltételezést megerdsitik. A minta véges tér-
fogata miatt a diffuzids elméletbdl az kdvetkezne, hogy a kezdeti linearis szakasz utan a
telitddéshez kdzeledve a beépiilés sebessége lassul. Hosszabb idd eltelte utan azonban a viz-
molekuldk beépiilésének felgyorsuldsat tapasztaltam, a kapott eltérést nem magyarazhatom
a diffaziés modell kezdeti kozelitésének hibajaval, hanem valami Gj effektust, illetve (j tagot

kell figyelembe venni az egyenletben.
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5.9. bra. A kombindcios sdvok amplitidoja az idd fliggvényében. A harom jel a hdrom
mintat jelenti.

Azt feltételeztem, hogy a viz és a kristaly kozott lejatszdédd reakciok soran egyes vizmo-
lekulak rdgzitédnek a racsban és ennek megfeleléen a diffizids egyenletet egy nyeld taggal
egészitettem ki 5 .

C C
Tl D@ — 7.

Az egyenletben szerepld ¢ koncentracié a difflzios folyamatban részt vevé vizmolekulakra
vonatkozik, D a diffazios allandd, ~ pedig a diffazios folyamatbdl valo Kilépés sebessé-
gére jellemzd alland6. Az infravords abszorpcids mérések sordn azonban az 0sszes, azaz a
kristalyban 1évé rogzitett molekulék is szerepet jatszanak. Felvetédik a kérdés, hogy miben
kilonbozik a kristalyban 1évé diffuzidban részt vevo és a régzitett vizmolekula? Tapasztalati
tény, hogy a kristaly felliletén a viz beépiil a CsLiBO;y-ba [23]. A képzddott 0j anyagok
lehetnek az okai a vizmolekulak rogzitédésének. A diffuzios folyamatban a rogzitett mole-
kuldk mar nem tudnak részt venni, azonban az infravérds spektrumban latszanak. Mindezt
alatamasztja, hogy az abszorpcios savoknak jol mérheté polarizaciofliggése van, tehat min-
den molekula orientélt. Ennek figyelembevételével meghataroztam az abszorpcioban lathato
vizmolekuldk koncentrécidjat rovid idokre és kis koncentraciokra

ca(t) = aV/t (1 + gvt) .

A kifejezés rovid idGkre visszaadja a normal diffizids v/¢-s fiiggést, hosszabb idkre azon-
ban hozzaadddik egy ¢*/2-es tag is. Addig jo a kozelités, amig a vt < 1 feltétel teljesiil. A
mért pontokra illesztett gorbékbdl mindkét sav esetén v = 3.4 - 1073 h=! £ 4%, tehét az
utolsé méréseknél (t=140 dra) vt ~ 0.5, igy a kozelités még elfogadhatd. Ebben az egyszer(i
modellben a v paraméter jelentése, hogy éranként a kristalyban 1évé viz mennyiségének
hanyad része Iép ki a diffuzids folyamatbol.
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A viz beéplilése a CsLiB¢O, kristalyba kezdetben diffizios folyamat, hosszabb iddkre
azonban a beéplilés sebessége felgyorsul, amit azzal magyaraztam, hogy a viz és a kristaly
kdzott lejatszodé reakcidk soran egyes vizmolekulak régzitédnek a racsban.



6. fejezet

Adalékolatlan LINbO3 kristalyok

6.1. lrodalmi dsszefoglalo

6.1.1. Felhasznalas, ndvesztés, hibaszerkezet

A LiNbOs kristaly kitlind nemlinearis optikai tulajdonsagai miatt széles alkalmazasi teru-
lettel rendelkezik. A fotorefrakcios effektus segitsegével térhologramokat lehet a kristalyba
rogziteni [31], azaz holografikus memodriat lehet beldle eldallitani [32]. Nagyon jo hatasfok-
kal hasznéalhatd masodik felharmonikus keltésére is.

LiNbO; kristalyt el6szér Czochralski modszerrel ndvesztettek [33] és az igy elballitott
kongruens mintakat hasznaltak fel kisérleti és alkalmazasi célokra. A kristalyt alkotd ionok
aranya az ilyen dsszetételnél azonban nem egyezik meg az ideélis LiNbO3 képletben szerepl6
aranyokkal, hanem a két kation aranya Li/Nb~0.946. K5O tartalm( olvadékbol torténd no-
vesztéssel mar sikeriilt sztochiometrikus, azaz Li/Nba1.0 arany kristalyt is el6allitani [34].
A kristaly szamos fizikai tulajdonsaga a Li/Nb arany és a neki megfelel6 hibaszerkezet fligg-
vénye, ezért fontos ezek részletes vizsgalata.

A kristalyban 1év6 ionok sztochiometrikustol eltér6 aranyat harom kilénbozé modellel
magyaraztak [35]. A kristaly kiilonb6z6 Osszetételét a kovetkezd altalanos egyenlettel lehet
értelmezni:

(Li20)50,x + (Nb205)50+x = (100 — Q.I)LZNbOg + 2.’17Nb205

ahol 2z a kristalyban 1év6 Nb,O;5 felesleget jelenti. A tdbblet nidbiumok miatt a kristaly
tartalmaz racskozi ionokat és/vagy hidnyhelyeket. Attél fligg6éen, hogy a harom ionalracs
kdzil melyiket vessziik teljesen kitoltottnek, harom kiilonb6zd modellt lehet felallitani.

Nb alracs. Ebben az esetben a tobblet Nb,O5-t Ugy magyarazhatjuk, hogy Li és O va-
kancidk vannak jelen a kristalyban. Ekkor az 6sszegképlet a kdvetkez6 modon alakul, figye-

38
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lembe véve a toltéskompenzacidt is
Lz’l,beOg,%.

Li alracs. Ebben az esetben a tébbletnidbiumok racskozi helyeket foglalnak el. A toltés-
semlegességhez sziikséges oxigénionokat is racskozi helyekre tételezziik fel, bar az oxigén
alracs szoros illeszkedése miatt nincs hely szamukra. Az 6sszegképlet ebben az esetben,

O alracs: Ebben az esetben a tébbletniobiumok Li helyekre épiilnek be, mig a toltés-
kompenzécio tovabbi Li vakancidkkal torténik. Az 6sszegképlet ekkor

Liy_5.Nbi4,Os.

Meg kell még emliteni, hogy a kristaly mindig tartalmaz bizonyos mennyiség(i szennyez6
ionokat (pl. atmeneti fém kationok vagy OH™~ anionok stb.), de ezek mennyisége altalaban
10~4-10-2 mol% nagysagrendbe esik, ami lényegesen kevesebb, mint az 1-5 mol% litium
hiany, illetve niébium tobblet. A téltéskompenzalasban ezek szerepe adalékolatlan kristaly-
ban ezért elhanyagolhatd.

Sirliségmeérésekbdl arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a hdrom modell kozil a har-
madik eset felel meg a valdsagnak, tehat oxigén vakanciak és racskozi oxigének jelenléte a
kristalyban nem val6szind [38]. Azonban a pontos hibaszerkezet nem egyértelmd, ugyanis
tovabbi két eset lehetséges.

Nb vakancia modell: Ebben az esetben a tébblet nidbium a kdvetkezé formula szerint
épll be a kristalyba:

5)
NbyO5 = ngLiNbl/B(VNb)ME)O?;-

A tébblet Nb ionok 5/6 része Li helyeket foglal el a kristalyszerkezetben, a maradék rész
pedig Nb helyekre épll be. A téltéskompenzacié Nb vakanciak létrejottével torténik, amiket
V vp-Vel jeloltem. A kristaly 0sszegképletét ebben az esetben szokas [Liy s, Nbs. | Nbi_4,03
alakban megadni. Ezt az elméletet alatamasztottak NMR [36] és rontgendiffrakcios mérések
[37] is.

Li vakancia modell: Ebben az esetben [39] a nidbium tobblet beépiilését a

5)
NbyO5 = ngLn/s(VLz’)z;/E)NbOs

egyenlettel fejezhetjuk ki. Ebben a hibaszerkezetben az extra nidbiumok 1/6 része Li he-
lyekre épll be Nb;-t alkotva. A toltéssemlegességet a Li vakanciak jelenléte biztositja
(V1:), melyek szama négyszerese a Nby; ionoknak. A Nb°* ionok alracsa ebben a mo-
dellben teljesen betoltott. Ezt az elméletet tamasztjak ala Gjabb rontgen- és neutrondiffrak-
cios [40, 41], NMR [42] és Raman-szoras [43] mérések. Az ujabb elméleti eredmények
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azt mutatjak, hogy Nb vakanciék jelenléte a LiNbO5 kristalyracsban energetikailag kedve-
z6tlen [44], ami szintén ezt a modellt tAmasztja ala. Az Osszegképlet ebben az esetben a
[Li;_5.Nb,]NbO; alakot olti.

6.1.2. Kristalyszerkezet

A LiNbO; kristaly a tagabb értelemben vett perovszkit-tipusi ABO; kettés-oxidok csa-
ladjaba tartozik [50]. A szerkezet pontos meghatarozasat egykristaly és polikristaly mintakon
rontgen- és neutrondiffrakcios mddszerrel végezték [51-53].

Szobah6mérsékleten a LiNbO; kristaly ferroelektromos és piezoelektromos tulajdonsa-
gokat mutat. Ebben a fazisban a kristalyracs 3m pontcsoporttal és R3c tércsoporttal rendelke-
zik. Trigonalis rendszerben gyakran hasznalnak hexagonalis koordinata rendszert a kristaly
szerkezetének jellemzésére. A hexagondlis elemi cella racsallandoi kongruens osszetétel
esetén a,=5.15052 A és ¢,=13.86496 A, mig sztdchiometrikus esetben a,=5.14739 A és
¢,=13.85614 A. A haromfogast tengely iranyabdl (c tengely) nézve a racsot az egy sikban
Iév6 ionok altal alkotott szabalyos haromszogeket figyelhetiink meg (6.1 abra bal oldala). A
kristalyt felépitd oxigénionok a c tengelyre merdéleges sikokban helyezkednek el. Az oxi-
génionok a ¢ iranyban egymassal a szabalyos haromszog(i oldallapjaikban érintkezd, kissé
torzitott oktaédereket alkotnak. Az egymast kovetd oktaéderekben felvaltva Nb3*, LiT és
egy Ures racshely talalhatd. Ez a valtakozd szerkezet a 6.1 abra jobb oldalan lathatd. Egy
oxigénsikban harom kiilonbdz6 O-O tavolsag talalhatd. A leghosszabb, 3.359 A oldald sza-
balyos haromszog felett egy Lit ion, a 2.87 A-os alatt egy Nb>* ion, mig a 2.733 A-os
haromszog alatt egy Li™, felette egy Nb>* ion helyezkedik el.

Az 1100-1200 °C-nal bekdvetkez6 ferroelektromos-paraelektromos fazisatalakulas fo-
I6tt a LiNDbO3 kristaly tércsoportja R3c, pontcsoportja 3m. A paraelektromos fazisban a Li™
ionok a c-re mer6leges oxigénsikokban, a Nb>* ionok az 6ket koriilvevé oktaéder kozép-
pontjaban helyezkednek el.

6.1.3. OH~ ionok adalékolatlan LiNbO5-ban

A levegdn novesztett LiNbO; kristalyok mindig tartalmaznak bizonyos mennyiségli OH~
szennyez6t. Az adalékolatlan LiNbO; kristalyba beépllt OH~ ionok jellegzetes infravords
abszorpcios spektrumat ~3485 cm~! hullamszamnal talaljuk [54]. Azt, hogy a savok tényle-
gesen OH rezgésekhez tartoznak, abbdl tudjuk, hogy szaraz kérnyezetben térténé 1000 °C-os
hdkezelés soran eltlinnek, majd vizgézos kezelés utan ujra megjelennek a spektrumban. A
megfigyelések azt mutattadk, hogy a sdvok az OH~ ionok nyujtasi rezgéséhez rendelheték
hozzéa [55]. A savok polarizaciéfiiggésébdl azt allapitottak meg, hogy az OH~ ionok az oxi-
génionok sikjaban helyezkednek el [54], azaz mer6legesen allnak a kristalytani ¢ tengelyre.
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6.1. abra. A LiNbO; kristaly szerkezete, a bal oldalon a kristalytani ¢ tengely iranyabdl, a
jobb oldalon arra mer6leges iranybol abrazolva (piros: O, kék: Nb, z6ld: Li).

l

V

A protonok a kristaly O%~ anionjaival alkotjak az OH~ hidroxidiont, melynek iranyitottsagat
az egy sikban Iév6 szomszédos oxigének hatarozzak meg [54].

Az OH~ ionok infravords abszorpcios spektruma ersen valtozik a kristaly dsszetételé-
nek fliggvényében. A spektrum alakjanak valtozasa az 6t alkoto kiilénbdzd sdvkomponensek
valtozasaira vezethetd vissza. Kiillonb6z6 dsszetételli LiNbO; kristalyok infravords abszorp-
ciés spektrumanak 6sszehasonlitasab6l a kovetkezd eredményeket kaptak [34](6.2. abra).
Kongruens minta infravords abszorpcids spektrumaban (,,A” gorbe, Li/Nb=0.946) a kom-
ponensek 20 cm~!-es félértékszélességgel rendelkeznek, erésen atfednek és igy a spektrum
savokra torténé felbontasa nem egyértelm(. Sztochiometrikus kristaly esetén (,,C” gorbe,
Li/Nb=1) csupan egy éles savot talalunk. Az egyetlen siv megmaradasa azt mutatja, hogy a
hozzéa tartoz6 OH~ ion kornyezete az ideélis kristalyra jellemz6, mig a tobbi esetben a kor-
nyezeteket a hibahelyek hatarozzdk meg. Majdnem sztéchiometrikus esetben (,,B” gorbe,
Li/Nb=0.99) mar elég kevés hibahely van a racsban ahhoz, hogy a savok ne fedjék at egy-
mast, azonban még elegendd ahhoz, hogy az 6sszes sav jelen legyen. Ez az eset optima-
lis a spektrum komponenseinek meghatarozasara. A [56] cikkben a savok alakjat Lorentz
és Gauss fliggvények szorzataval kozelitettek, a teljes spektrumra pedig 3, 4 vagy 5 savot
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6.2. abra. Kullénbozd dsszetételli mintak abszorpcids savjai [34].

illesztettek. Majdnem sztéchiometrikus kristaly esetén harom sav még nem adta vissza Kki-
elégitéen a mért gorbét, 6t sav pedig nem javitotta tovabb lényegesen a négy savra tortént
illesztés eredmeényét. Az illesztéshdl arra kdvetkeztettek, hogy Iényegében 4 f6 sdvra bomlik
fel a spektrum, tehat a kristalyban négyfajta kiilonb6z6 helyre épiilnek be az oxigénionok
sikjaban a protonok. A négy sdvkomponens a 3466, 3470, 3481 és 3490 cm~! hullam-
szamoknal talalhat6. Sztochiometrikus kristaly esetén a legkisebb energiaji sav marad meg,
mig kongruens kristalynal ez a sav rendelkezik a legkisebb terilettel. Figyelembe véve, hogy
az eddigi eredmények azt mutatjak, hogy a nem sztéchiometrikus kristalyban feltehet6en Li
vakanciak, Li helyen 1évd nidbiumok vannak jelen, azt feltételezik, hogy a harom nagyobb
energiaju sav olyan OH~ iontol szarmazik, melynek kozelében ilyen hibahelyek, vagy azok
valamilyen kombin&cidja talalhato.

6.1.4. Hologramok termikus rogzitése

Hologram beirasakor Iézerfény segitségével interferencia racsot vetitlink a kristalyra. Az
interferenciakép hatasara a fotoérzékeny téltéshordozdok atrendez6dnek. A téltések inhomo-
gén eloszlasa elektromos teret indukal a kristalyban és a Pockels effektus hatasara térésmu-
tato valtozas jon létre. Kiolvasaskor a torésmutatoracsot egy lezernyalabbal megvilagitjuk,
és interferencia révén visszakapjuk a beiré nyalab képét. Azonban a kiolvasashoz hasznalt
Iézernyalab az elektronok gerjesztése miatt a hologramot torélheti. Ennek megel8zésére és
stabil kép létrehozéséra felmelegitik a kristalyt 100-140 °C-ra [45]. Ezen a hdmérsékleten
bizonyos szennyez6 ionok mozgékonysaga a kristalyban nagysagrendekkel megné. A moz-
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gékony ionok olyan eloszléast hoznak létre, amely kompenzélja az elektronok altal felépitett
elektromos teret. Az elektromos tér semlegesitédése miatt a hologram eltlinik. Visszah(tve a
kristalyt szobahémérsékletre az ionok mozgékonysaga lecsokken, s igy azok az uj helyiikon
maradnak. Homogén fénnyel megvilagitva ekkor a kristalyt, a fotoérzékeny téltéshordozok
homogén eloszlastak lesznek és elektromos teriik megsz(inik, azonban a szennyez® ionok
»ellentere” megmarad. A szennyezd ionok ellentere Ujra létrehozza a hologramot, ami mér
nem torl6dik kiolvasaskor. Az Uj racs élettartamat az ionok diffizidja, mozgékonysaga hata-
rozza meg, igy szobahdmeérsékleten akar évekig is megmaradhat a kristalyban.

A hologramok fixalasaban szerepet jatszé ionok azonositasara a beirt hologram torl6-
dését vizsgaltak adott hémérsékleteken. A torlddesre jellemzd id6allandokbdl, az Arrhe-
nius 0sszefuiggest felhasznalva, megkaptak a termikusan gerjesztett ionok aktivacios energi-
ajat. Kongruens, majdnem sztdchiometrikus és Mn-nal adalékolt mintakon végzett kisérletek
eredmeényei mind azt mutatték, hogy az aktivacios energidk az £, = 1.08 4 0.03 eV tarto-
manyba esnek [S6, 46]. Vezet6képesség és tovabbi hologram torl6dési mérésekbdl hasonlo
energiaértékeket kaptak [47]. A Kisérletekbdl azt is megallapitottak, hogy a vezetoképes-
ség egyenesen aranyos a kristalyban talalhaté OH~ ionok mennyiségével [4, 48, 49], ami azt
mutatja, hogy ebben a hémérséklet tartomanyban a hidroxidionokrél leszakad6 mozgékony
protonok felelések a vezetéképességért.

6.2. Sajat eredmények [S5, S6]

6.2.1. Az OH™ ionok id6fliggd abszorpciomérése

(001) orientécidju LiNbO;3 kristaly infravords abszorpcios spektruma az OH~ nyujtasi
rezgésének tartomanyaban egy adott hémérsékleten (példaul szobahdmérsékleten egy maga-
sabb hdmérsékletl hkezelés utan) idében valtozik. A valtozést azzal magyarazhatjuk, hogy
a protonok a kilonbdz6 savoknak megfelel6 hibahelyek kzott mozognak. A vandorlast ter-
mikus aktivalassal magyarazhatjuk. Ha felmelegitiink egy mintat valamilyen hémérsékletre,
akkor a protonok eloszlasa a kilonbdz6 hibahelyek kdzott az adott hdmérsékletre jellemz6
termikus egyensulyra térekszik. Visszah(tve a kristalyt valamilyen alacsonyabb h6mérsék-
letre a protonok igyekeznek az Uj egyensulyi eloszlast Iétrehozni. 250 °C-ra felmelegitett
Kristalyt visszah(itve 60 °C-ra és 80 Oran at ezen a hdmérsékleten tartva, az abszorpcids
spektrumon az 6.3 abran lathatd valtozast figyeltem meg. Nagyon fontos tapasztalat, hogy
mikozben a spektrum alakja valtozik, az azalatti terllet allandé marad. Ez azt jelenti, hogy a
kristalybdl nem tavozik, illetve nem 1ép be hidroxidion ezen a hémérsékleten. Ebbdl kovet-
kezik, hogy a spektrum alakjanak valtozasa a protonok kiilénbdz6 helyek kdzotti vandorlasa
miatt kdvetkezik be, mikdzben mennyiségilk a kristalyban allando.
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6.3. abra. 60 °C-on tartott majdnem sztdchiometrikus LiNbO; kristaly OH spektrumanak
valtozésa 80 ora alatt.

A protonok termikus viselkedésének szisztematikus vizsgalatdhoz a kovetkez6 mérés-
sorozatot végeztem el. Egy majdnem sztochiometrikus LiNbO5 kristalyt 1 éran keresztil
250 °C-on tartottam. Ezalatt negyedoranként megmeértem az OH~ ionok spektrumat és nem
tapasztaltam semmi Iényeges valtozast az elsé méréshez képest. Tehat ezen a hémérsékle-
ten mar negyed oOra is elegend6 a termikus egyensuly beallasdhoz. Az egy 6ras el6készités
utan leh(tottem a mintat a megfigyelés hémérsékletére és ott tartottam annyi ideig, amig
be nem allt a termikus egyensuly. Ekdzben rendszeres idékozonként megmértem a minta
abszorpcids spektrumat. 40-120 °C kozott 10 °C-ként torténtek mérések. Elsé 1épésként el-
lenériztem, hogy milyen hatarok kozott érvényes az a feltevés, hogy a spektrum alatti teriilet
egy adott hémérsékleten idével nem valtozik. A 60 °C-os példanal maradva az 6sszteriilet
valtozasat az 6.4 grafikonon &brdzoltam. Az dsszteriilet kiszdmitasanal el6szor mindegyik
spektrumbdl levontam az alapvonalat a mérés soran el6fordulé eltolddasok kikuszobolésére.
Az alapvonal kivonasa utan a 3410-3530 cm~*-es intervallumban numerikusan integraltam
a terlletet. Az igy kapott értékek hibajat az alapvonal és a numerikus modszer hibajanak
figyelembevételével +0.1 cm~!-re becstiltem. A teriilet valtozasa az eltelt 96 6ra alatt a
tertlet 1%-an bellil van. Mivel a protonok szédma éallandé marad egy adott hémérsekleten,
igy a Boltzmann eloszlas segitségével irhatjuk le a termikus egyensuly beallasat. Az egyen-
suly kialakulasanak megértéséhez és a termikus aktivacios energia meghatarozasahoz el8szér
savfelbontason alapulé modszert, majd késébb a kémiaban is hasznalatos izobesztikus pont
modszereét alkalmaztam.

6.2.2. Kiértékelés savfelbontas modszerével

Ezzel a kiértékelési modszerrel a diplomamunkadm soran foglalkoztam részletesen, itt
megemlitem a fobb Iépéseket és a fontosabb eredményeket [57].
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6.4. dbra. 60 °C-on tartott majdnem sztdchiometrikus LiNbO3 kristaly OH spektrum alatti
tertletének valtozésa az egyensuly beéllasaig.

Majdnem sztéchiometrikus LiNbO; kristalyban Iévé OH~ ionok abszorpcios spektru-
mat 4 Lorentz alaku sdvkomponensre bontottam. Mindegyik hdmérsékleten meghataroztam
a négy sav (3466, 3470, 3481 és 3490 cm—1) terlletét az id6 fuggvényében. A savok alatti
tertiletek valtozasa az adott hibahelyhez rendelhetd protonok koncentracidjanak valtozasat
mutatja. Mivel egy adott hémérsékleten az OH~ spektrum alatti dsszterilet idében allando,
ezért a savok terliletének valtozésa a protonok hibahelyek kdzotti atrendezédésével magya-
razhatd. Termikus gerjesztésii folyamatokat feltételeztem a protonok mozgasara, amibdl
a terlletek id6fliggésére exponencialis fliggvényeket kaptam. 80 °C alatti hdmérsékleteken
azonban tobb exponencidlis folyamat egyidejl jelenlétét figyeltem meg, ami megakadalyozta
a pontos kiértékelésiuiket. A 80 °C, illetve annal magasabb hémérsékletli méréssorozatoknal
minden sdvra meghataroztam a valtozast jellemzd iddallandokat. A kapott idéallandokbol
az Arrhenius egyenlet felhasznalasaval megkaptam a négyfajta kdrnyezetben elhelyezked6
protonok aktivacios energidit (6.1 tablazat). A kapott értékek széles hatarok kdzott valtoz-

E. (eV) | Hiba (eV)
3465cm~! | 1.34 0.09
3472cm~! | 0.891 0.12
3479 cm~t | 0.995 0.2
3488 cm~! | 1.04 0.08

6.1. tablazat. A savok aktivacios energiai.
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nak, ezért atlagos aktivacios energiat szamoltam, amire E,=1.06 4 0.13 eV-ot kaptam, ami
j6 egyezést mutat a hologramok termikus rogzitésébdl kapott értékkel. Az atlagolasnal pon-
tosabb és kdvetkezetesebb modszert kerestem, ami egyszerre veszi figyelembe a kiilénb6z6
kdrnyezetli protonok atrendez6dését. Az Uj mddszerrel megoldast kerestem a 80°C alatti
mérések kiértékelésére is.

6.2.3. Kiértékelés ,,izobesztikus pont” médszerrel

Olyan Kinetikai reakciokban, amikor a résztvevd anyagok mennyiségének dsszege nem
valtozik, a reakciot nyomon kdvet6 spektrumban létezik egy idében allandé pont, amit ,,izo-
besztikus pont”-nak neveziink. Ez az OH~ ionok abszorpci6janal azt jelenti, hogy van egy
olyan pont, amin az ¢sszes spektrum keresztiilhalad. Ennek a pontnak a segitségével a spekt-
rumok egyértelmien felbonthatok két olyan részre, melyek alatti teriiletet megfeleltethetlink
egy stabil és egy metastabil allapotban 1évé komponens mennyiségének. Jelen esetben a
protonok a kezdeti allapottol fiiggéen ezen két allapot kozo6tt vandorolnak. Ha alacsony hé-
mérsékletr6l egy magasabb hémérsékletre melegitjiik a mintat, akkor az atrendezddés a stabil
allapotbdl a metastabil allapot felé torténik, ellenkezd esetben a masik irdnyban. Kisérleteim
soran magas homérsékleten beallé egyensuly utan hiitottem le a kristalyt a mérés hémérsék-
letére, ezért a metastabil allapotbdl térnek vissza a protonok az alacsonyabb energiaju stabil
helyzetbe. Az izobesztikus pont megkereséséhez egy adott hdmérsékleten az idében eldszor
mért spektrumot levontam a késdbbi spektrumokbol. Ebben az abrazolasban az izobeszti-
kus pontok ugy jelennek meg, hogy a kiilénbségi spektrumok azon a ponton metszik az x
tengelyt. A 40 °C-os és 80 °C-os méréssorozatokrol késziilt kiértékelések az 6.5. abran lat-
hatdk. A kilonbségi spektrumokon egyértelmiien meghatérozhaté az &llandé izobesztikus
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6.5. bra. A 40 és 80 °C-0s mérésekbdl képzett killénbségi spektrumok.

pont 3472 cm~! hullamszamnal. A 40 °C-os méréssorozatban felfedezhet6 egy kezdetben

o

allandénak ting pont is 3465 cm~!-nél, ami azonban hosszabb id6knél eltlinik. Magasabb
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hémeérsékleteken nem talédltam ehhez hasonld kezdeti pontot. Az izobesztikus pont létezése
alatamasztja azt a feltevést, hogy elsdrend(i kinetikus folyamatok jatszodnak le a protonok
mozgasa soran. A 3472 cm~!-es pont segitségével a spektrumokat két részre osztottam. Az
idd haladtaval az ennél kisebb hullamszamnak megfeleld helyekrdl a protonok atvandorol-
tak a nagyobb hullamszamu résznek megfeleld helyekre. Mivel a kisérletek el6tt 1 6ran at a
mérési hémérsékletnél magasabb értéken (250 °C-on) tartottam a mintat, ezért a kisebb hul-
lamszamnak megfeleld helyek a metastabil, azaz nagyobb energiajd helyek, mig a nagyobb
hulldamszamuak a stabil, azaz alacsonyabb energidjdak. A 6.2. abran lathat6, hogy a sztdchi-
ometrikus esetben jelen 1évd egyetlen sav 3465 cm~!-nél van, ami az izobesztikus pontnal
alacsonyabb hullamszam. Kongruens esetben a spektrum f6 savja 3485 cm—!-nél talalhato,
ami az izobesztikus pontnal magasabb frekvencia. Ebbdl kdvetkezik, hogy a proton sztd-
chiometrikus kristalyban elfoglalt helye magasabb energiaju, mint a kongruens mintakban
megjelend savoknak megfelel6 poziciok energidja.

Minden mérési hémérsékleten meghataroztam az izobesztikus pontot, majd ennek segit-
ségével a spektrumokat két f6 részre osztottam. A bal és jobb oldali részek teriiletét numeri-
kus integralas segitségével hataroztam meg. A tertleteket az idd fliggvényében abrazoltam,
a 40, 80 és 110 °C-os méréssorozatokra kapott gorbék az 6.6. abran lathatéak. A nume-
rikusan szamolt tertiletek hibait 0.05 cm~!-re becsiltem. 40 °C-os esetben a kezdeti pont
nem befolyasolja a kapott terlileteket, mert teljes egészében a metastabil helyekre jellemzd
hulldamszamtartomanyba esik, igy jarulékként O-t ad a terlilethez.

A termikus gerjesztési folyamatok jellemzésére bevezettem a kongruens (7,) és sztochi-
ometrikus (7,) helyekhez tartozé id6allanddkat, ezek segitségével a protonok mennyisége a
kdvetkezb egyenletekkel irhatd le:

dn, ne Nk

= 547

dt Ts Tk

dn n N

Tk Tk s

dt e Ts
N = n,+ng

Az elsd két egyenlet fejezi ki a két hely kozotti atrendezddést, ahol n, a sztdichiometrikus
és n;, a kongruens helyeken 1évd protonok szama, a harmadik egyenlet pedig a protonok
6sszmennyiségének allanddsagat biztositja. Az egyenleteket megoldva exponencialis fugg-
vényeket kaptam:

Ts

ng = Ae r+N (6.1)
Ts + Tk
ny, = —Ae v+ N Th (6.2)
Ts + Tk

TsTk
b
Ts + Tk
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6.6. abra. A 40, 80 és 110 °C-o0s méréssorozatban a metastabil és stabil helyek idéfuiggése.

ahol A egy konstans, amit a kezdeti feltétel hataroz meg.

Az ido6fejlodésekre exponencidlis fuggényeket illesztettem, hogy minden mérési hémér-
sékletre megkapjam a folyamatokat jellemzé idéallandokat. Az egyenletekbdl kdvetkezik,
hogy a stabil és metastabil helyek valtozasanak id6allanddja ugyanakkora az 6sszterilet al-
landdsaga miatt, ezért egyszerre illesztettem egy kozos id6allanddval a két teriilet id6fiiggé-
sére. A kapott értékeket az 6.2 tablazatban foglaltam 6ssze. A 80 °C-0s mérés soran csak két
exponencialis 6sszegével tudtam megfelel6 pontossaggal illeszteni a mérési adatokra, ezért
abban a sorban két idéallandé szerepel. Az iddallandok értékeit az ,,Arrhenius” elmélet se-
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HEmérséklet | 1d6allando f—f{
40°C 99.9 6ra -
50°C 47.7 Ora -
60 °C 21.0 6ra -
70°C 10.1 6ra -
80°C 6.8 6ra -

133 6ra 2.3
90 °C 79.2 6ra 2.0
100 °C 25.9 dra 19
110°C 14.06ra | 1.76
120 °C 4.7 6ra 1.96

6.2. tablazat. A stabil és metastabil helyeknek megfelel6 OH~ savok terileteinek id6fug-
gésére illesztett exponencialisok adatai. % az adott hémérsékleten hosszU idd alatt bealld
egyensulyban a sztéchiometrikus és a kongruens helyek savterileteinek aranya, amit az il-
lesztésbOl hataroztam meg.

gitségével vizsgaltam, amely elmélet alkalmas a termikus gerjesztési kinetikai folyamatok
leirasara. Az Arrhenius egyenlet szerint az id6allandok:

_E_
T = Ty €%T

alakban fliggnek a homérséklettdl. A kifejezésben szerepld ¢ a termikusan gerjesztett ré-
id6allandok logaritmusat abrazoltam a hémérséklet reciprokanak fliggvényében (6.7. abra).
A mérési pontok két fé részre oszthatok, melyek két killénbdzo egyenest alkotnak. A két
tartomany hatara 80 °C-nal talalhatd. A két kiilonb6zd tartomanyra két kiillonb6zd egyenest
illesztettem, melyek meredeksége (m) az abrazolas médjabdl adodoan a kovetkezd dssze-
fliggésben all az aktivacios energiaval:

1000 k- m

eleV] .

(6.3)

ahol e az elektron toltése. 80 °C-nal alacsonyabb hdmérsékletli méréseknél az egyenes mere-
dekségébdl az aktivacios energiara ¢ = 0.67 4 0.03 eV-t, 80 °C-nal magasabb hémérsékletl
méréseknél e = 1.01 + 0.15 eV-t kaptam.

Vezetbképesseg méréseknél szintén felfigyeltek arra, hogy 80 °C-nal megvaltozik az
elektromos vezetés jellege [58]. Ezen hémérséklet alatt a vezetbképességet polaronok vagy
Li* ionok okozhatjak. A termikus aktivacids energiara polaronok esetén 0.1-0.49 eV, Li*
ionok esetén ¢ tengelyre mer6leges iranyban 0.5 eV, parhuzamos iranyban 0.7 eV értéke-
ket kaptak. 80 °C felett azonban mér azt tapasztaltak, hogy a vezet6kepesség erbsen fiigg
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6.7. abra. Az id6allandok homérsékletfiiggése.

a kristaly OH~ tartalmatol, amibdl arra kdvetkeztettek, hogy a protonok mozgékonysaga
okozza a vezetOképességet. A protonok termikus aktivacios energiajara 1.1-1.3 eV kdzotti
értékeket kaptak. A mérések szorasat az eltér6 sztochiometriaval, illetve a kiilonb6z6 adalé-
kok hatasaval magyaradztak. A hologramok termikus rogzitésébdl meghatérozott aktivacios
energia 1.10+0.03 eV. A 80 °C-nal alacsonyabb hémérsékletli mérésekre kapott 0.67 eV
energiaérték azt mutatja, hogy ekkor a Li* ionok mozgékonysaga a f& oka a spektrumalak
valtozasanak. A Li ionok atrendez6dése soran az OH~ ionok kdrnyezete megvaltozik, igy
az OH~ savok aréanyai is. A 80 °C-nal magasabb hémérsékletli mérésekre meghatarozott
energia hibahataron beltl megegyezik a hologramok termikus régzitéséb6l kapott aktiva-
ciés energiaval, ami alatamasztja azt a feltevést, hogy a fixalas folyamataban a h6mérséklet
ndvelésével mozgékonnya valé protonok jatszanak lényeges szerepet.

A termikus egyensuly beéllasakor az 6.1 és 6.2 egyenletekben szerepld exponencialis tag
nullat ad, igy csak az id6ben alland6 rész marad meg. Az allando részek aranyat képezve
egy adott 7" h6mérséklet esetén:

T. n T. Es €k
_S et _8 e —8 — Ae ékT ,
T, ne T

tehat a sztochiometrikus es a kongruens helyek kdzotti proton megoszlas a két helynek meg-
felel6 aktivacios energidk kuldnbségétdl fiigg. Vigyazni kell azonban arra, hogy a 80 °C
alatti hémérsékleten nem a protonok a termikusan gerjesztett részecskék, igy csak a 80 °C
feletti hdmérsékletekre igaz a fenti allitas. A terlilek id6fliggéseire illesztett exponencialisok
segitségével megbecsiltem a termikus egyensuly beallasakor létrejovo teriletaranyokat (6.2
tablazat). Az aranyok logaritmusat abrazoltam a hdmérséklet reciprokanak fliggvényében
(6.8. abra). A pontok abszollt hibai a hibaterjedés szabalyai és az exponenciélis illesztes-
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6.8. abra. Az energiakilonbség meghatarozasa.

kor kapott hibaértékbél szamolva +0.1, illetve a 120 °C-o0s pontra a nagyon erdsen szord
tertletértékek miatt +-0.2 értéket kaptam. A kapott gorbére egyenest illesztettem, melynek
meredekségébdl szamitott energiakiilonbség: ¢, — ¢, = 90 &= 30 meV. Ez az érték Ossze-
mérhetd a mérések hdmérsékletén szamolt KT energiaértékkel, igy megerdsiti azt a feltevést,
hogy a proton mozgékonysaga termikus aktivalasu folyamat.

40-120 °C-kozott végzett id6fuggd abszorpcid mérésekkel megvizsgaltam az OH™ io-
nok atrendez6dését a termikus egyensulyi allapotok kdzott. A savfelbontasbol kapott energia-
értékek pontositasahoz izobesztikus pont modszerrel vizsgaltam a spektrumokat. A 80 °C
alatti h6mérsékletekre meghatarozott 0.67+0.03 eV aktivalasi energia igazolja, hogy ezen a
hdémeérsékleten a Li ionok mozgékonysdga okozza a spektrum alakjanak valtozasat. A 80 °C
feletti hdmérsékletekre kapott 1.01+0.15 eV érték megegyezik a hologramok termikus rog-
zitésébdl kapott energiaval, ami azt mutatja, hogy a protonok fontos szerepet jatszanak a
rogzitésben. A stabil és metastabil helyek kozdétti energiakilonbségre kapott érték megero-
siti, hogy termikus aktivécids folyamat zajlik le a kristalyban.



/. fejezet

Mg-mal adalékolt LiNbO;

7.1. lrodalmi dsszefoglalo

7.1.1. Kiszobjelenség

A LiNbOg kristély fizikai tulajdonsagai nagymértékben befolyasolhatok kilonboz6 ada-
Iékok hozzaadasaval. 4.5% Mg-mal adalékolva kongruens LiNbO3 kristalyt, annak lézer-
séruléssel szembeni ellenalloképessége 100-szorosara né a nem adalékolt kristalyéhoz ké-
pest [59]. UV abszorpcios mérésekkel kimutattak, hogy ez az effektus egy kiiszébkoncent-
racional kovetkezik be [60], azaz a valtozas nem folytonos atalakulas. Ugyanennél a Mg
koncentracional az OH~ ionok jellegzetes infravoros abszorpcids spektrumanak helye a k-
sz0b alatti 3480 cm~* értékrdl a 3535 cm ! frekvenciara ugrik at (7.1 abra) [59]. Az infravo-
ros abszorpcids mérések segitségével megvizsgaltak a kristaly sztéchiometridjanak hatésat
a kuszébkoncentraciora [61]. Olyan LiNbO; kristalyokat vizsgaltak, melyeket kiilénb6z6
Li/Nb aranya (0.9-1.2) olvadékbdl novesztettek és kiillonbdz6 mennyiségli Mg-mal adalé-
koltak. A kisérlet eredménye azt mutatta, hogy a kiiszobkoncentracié értéke az olvadékban
[év6 ndvekvd Li/Nb ardnnyal csokken.

Ha kiszob alatti kongruens LiNbO;3 kristalyt adalékolunk Mg-mal, akkor az OH™ io-
nok abszorpcids spektruménak félértékszélessége csokken a Mg koncentracio névekedése-
vel [62]. A 3466 cm~!-nél talalhatd sav keskenyedése (7.2 4bra) a Li/Nb arany csokke-
nésével, a 3490 cm~1-nél l1évo savok félértékszélességének csokkenése pedig a Li helyen
I[évé Nb ionok mennyiségének csokkenésével magyardzhat6. Az UV abszorpcios él rovi-
debb hulldmhossz felé tolddasa a Mg koncentracié ndvekedésével szintén azt mutatja, hogy
a magnézium hatasara a kristalyban a Nby; szama csokken [62]. Kiisz6b alatti mintaknal a
Nb;; ionok a nagyobb tdltésiik miatt erésebben polarizaljak az oxigénionokat, mint az 6ket
helyettesitd Mg;; ionok, ezért a Mg koncentracio novelésével kdzelebb keriil az abszorpcids
él a sztdchiometrikus kristalyon mért értékhez [63].

52
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7.1. &bra. OH~ ionok infravords spektruma Mg-mal adalékolt sztéchiometrikus és
kongruens LiNbO; kristalyokban, A kiiszob alatt, F kiiszob felett.

A LiNbO; kristaly R3c szimmetriaju elemi cellja 10 iont (2db LiNbO; egységet) tar-
talmaz, ami 30 mozgasi szabadsagi fokot jelent. Csoportelméleti szamitasokkal azt kaptak,
hogy 4A;, 9E és 5A, optikai modus talalhat6 a kristalyrezgesek kozott [64]. Az A, ésaz E
modusok Raman és infravords abszorpcidban aktiv rezgések, az A, modusok inaktivak. A
négy A, modust a 256 (TO,), 275 (TO,), 332 (TO3) és 637 cm~! (TO,) frekvenciaértékeknél
talaltdk. A TO3 és a TO, mddusok az O alracs rezgései, a Nb és a Li alracs a rezgés soran

Adalékolatlan —
3.7% Mg

0.8 r
06 1

04 r
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0.2 r

0 TA—— 5 ) O
340 3450 3500 3550 3600
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7.2. &bra. Egy adalékolatlan és egy 3.7% Mg-ot tartalmaz6 kongruens LiNbO; kristaly
normalt infravoros abszorpcids spektruma.
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helyben marad. Az oxigén alracson Kivil a TO; médusban a Nb alracs a TO, mddusban a
Nb és a Li alracs is rezeg [65]. Kiisztb alatti Mg adalékolas hatasara a TO; modus frek-
venciaja lényegében nem véltozik, félértékszélessege csokken, a TO, modusok frekvenciaja
csokken, félértékszélessége ndvekedik, a TO, modusok frekvenciaja allando, félértékszéles-
sége novekedik [66]. Kiszob alatti kristdlyokban a Mg Nb;, ionokat helyettesit, amelyek
Li alracsban 1év0 poziciok, ezért valtozik a TO, és ezért nem valtozik a TO; és TO, rezgés
frekvencija.

Toébb modell is sziiletett a Mg beéplilés folyamatanak értelmezésére. Az egyik feltevés
szerint a kongruens LiNbO; kristalyba beépild Mg ionok kezdetben Nb;; ionokat helyet-
tesitenek, azok elfogyasa utan Li ionokat, majd egy hatarkoncentraciot kévetéen mind Nb,
mind Li ionokat [67]. Kvantumkémiai szamitasok [68] és kristalystrliség mérések [69] is
arra utaltak, hogy barmilyen dsszetételnél a kiiszébkoncentracio alatt a beéplilt Mg el8szor
Nb;;-t szorit ki a helyérdl, majd a Nb;,;-ok elfogyésa utan, a kiiszob felett Li és Nb kationo-
kat egyarant. Eldontetlen kérdés azonban, hogy a Li [67] vagy a Nb [68] vakancia modellbdl
szarmaztatott folyamatok zajlanak-e le a valésagban. Az irodalomban a [70] cikkben talal-
tam meg a legrészletesebb és legatfogobb elméletet, ami szamszer( kapcsolatot teremt a Mg,
Li és a Nb mennyisége kdzott a kiiszébkoncentracio alatt és felett egyarant.

A magnéziummal adalékolt LiNbO; kristallyal foglalkozé kisérleti munkak nem térnek
Ki a kiiszobkoncentracié kdrnyékének pontosabb vizsgalatara. Munkam soran a célom az
volt, hogy kiiszobkoncentraciéhoz kozeli kristalyokat vizsgaljak, az effektus jobb megértése
érdekében. Azért is fontos a kiiszobkoncentracid kornyékét vizsgalni kilonb6zé6 mddsze-
rekkel, mert a felhasznalasok szempontjabol 1ényeges, hogy a kristaly ugyan kiiszéb feletti
legyen, azonban a Mg tartalom legyen minél kisebb. A méréseim értelmezéséhez a fent
emlitett modellt [70] hasznaltam, ezért réviden bemutatom az ott leirt eredményeket.

7.1.2. Elméleti modell a beépulésre

A magnéziummal adalékolt LiNbO; kristalyban azért szorit ki Nb;, ionokat a Mg, mert
a Nb, a Li-nal nagyobb t6ltése miatt, Li helyen nem annyira stabil. Mikdzben a Mg beépll
a Nby; helyére, a toltéskompenzaciot egy Li vakancia megszlinése hozza létre. Ha csak ezt
vesszik szamitasba, akkor a Mg beéplilésére a kovetkez6 egyenletet irhatjuk fel

5(NbLi)1/5(VLi)4/5Nb03 =+ 3MgO = 3MgLZVLZ(NbOg)2

Az egyenletben V;-vel jeloltem a Li vakancidkat. A reakcio kovetkeztében a magnézium
koncentraciojanak ndvelésével a kristalyban 1évd Li,O mennyisége nem csokken. A novesz-
tések soran meghatarozott fazisdiagramok [71-74] és az OH~ spektrum alakjanak valtozasa
azonban arra utalnak, hogy a Li;O és Nb,O5 koncentracio valamint a Li/Nb arany egyarant
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csokken a Mg koncentracio novekedésével. Ebbol az kdvetkezik, hogy kezdetben nem csak
Nb;; ionokat helyettesit a Mg, hanem Li ionokat is. Ennek segitségével felirva a reakciot

5(Nbri)15(Vii)asNbOs + 5MgO + ALiNbOs = 5Mgy;Vii(NbOs)s + 2Liy0.

Tehat négy Mg ion helyettesit négy Li iont, az 6todik pedig egy Nb;; iont. A reakcid soran
keletkezett Li,O a kristalybol a novesztés soran tavozik. Osszefoglalva az eddigi reakciokat
és a LiNbOg kristaly sszetételét leiro egyenletet

4
(Li20)50_p (Nb2Os)so., +yMgO = [2 (50 — z) — gy] LiNbO3 +

10 2
+ (Eﬂf — y) (NbLi)1/5 (VLi)4/5 NbOg + yMgLiVLi (Nb03)2 + gyngO. (71)

Novekvé Mg tartalommal a Nb;,; koncentracidja csokken és a Mgr; szdma novekedik. Ez
igaz mindaddig, amig a Nb;; ionok mennyisége teljesen el nem fogy. Ekkor a magnézium
mennyisége y = 10x/3, ezt hivjuk kiiszébkoncentracionak.

Amikor a Mg mennyisége meghaladja a kiiszobértéket, akkor a kristalyba két kiilénb6z6
maddon épulhet be. Az egyik a mér eddig is ismert Mg, V7.;(NbOs3), szerkezet, a masik azon-
ban egy Uj struktdra lesz. A Li,O — NbyOs — M gO fazisdiagramban szereplé M g, NbyOq
vegylilet szerkezete hasonlo a LiNbO; kristaly szerkezetéhez. Ezt figyelembe véve azt fel-
tételezték, hogy a kiisz6bérték utan 4 Mg harom Li iont és egy Nb iont helyettesit, amit a
kovetkez6 reakcioegyenlettel irhatunk le

. 1 3.
3L2Nb03 + 4MgO = BMQLi(Mng)l/ngg/gOg + §N6205 + §LZQO.

Ebben a hibamodellben tehat a kiiszobértéken tal a Mg helyettesit Nb-t és Li-t is. Figyelembe
véve ezt az () reakciot is, a kiiszébkoncentracional nagyobb mennyiségben adalékolt LiINbO 5
kristalyban két Iépcs6ben jatszodnak le a folyamatok

8
(Li20)50_p (Nb2Os)go., +yMgO = [2 (50 — z) — gx] LiNbO5 +

10 4
+§$M9LZVL¢ (NbO3), + ngizo +y'MgO =

8 3 : 3
= (2 (50 - x) - gm - Zg/} LZNbOg + Zy'MgLi (Mng)l/S Nb2/303 +

10 4 3 1
+§ZEMgLZ‘VLi (Nb03)2 + <§I + éy’> LZQO + gy/Nb205,

ahol ¢/ =y — 107‘” A kiiszdbon tal a Li, O és a Nb,O5 koncentracidja egyarant csokken. Az
egyenlet értelmezésenél tgyelni kell arra, hogy pontosan mit takarnak az = és az y mennyi-
ségek. Valamilyen Osszetétel(i oldatbdl vagy olvadékbdl (az alkalmazott technikatol fugg)
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ndvesztlink egy adalékolatlan kristalyt. Ennek a kristalynak az 0sszetétele hatdrozza meg az
x értékét. Ezutan, ha egy hasonl6 osszetétel(i oldatbol vagy olvadékbol névesztiink Mg-mal
adalékolt kristalyt, akkor az adalékolatlan kristalynal kapott = értékkel kell szamolni. Az
y mennyiség egyszer(ien az oldatban vagy olvadékban 1év6 M gO mennyisége, korrigalva a
megoszlasi hanyadossal. Az egyenletekbdl leolvashaté koncentraciok:

Kiszob alatt:

50 —x — 2
Liy0] = - 5Y (7.2)
100 + 5Y
50+ x
Nb,O — 7.3
, 50 —x — 2y
Y
MgO] = ——— 7.5
[MgO] 00+ 2y (7.5)
Kiszdb felett:
50 — Lo — 3y
Li0] = =378V (7.6)
100 4 2z + £
50 +a— ¥
IND,Os] = —— 75 (7.7)
100 + 2z + %
50 — Lo — 3y
Li/npy = 3775V (7.8)
50 + o — %
10 !
Mgo] = —i Y v (7.9)
100 + 2z + %

A kiszébkoncentraciora kongruens minta (x=1.6) esetén [MgQO]=5.17% érték adddik. Ez
azonban mar a kristalyban Iévd mennyiség. Figyelembe véve, hogy az olvadék és a szilard
fazis kozti megoszlasi hanyados értéke 1.2, az olvadékban 4.3 mol% magnézium tartalomra
van szilkség. Ez az érték jé egyezést mutat a kisérleti adatokkal [59].

7.2. Sajat eredmények [S7,S8]

7.2.1. Bevezetés

A LiNbOj; kristaly ferroelektromos anyag és néhany alkalmazasanal a cél az, hogy mi-
nél Kisebb elektromos térrel ellenkezd iranyura forditsuk a doménszerkezetét. Kuszob alatti
Mg-mal adalékolt LiNbO; kristaly esetén a doménatforditashoz sziikséges elektromos tér
csokken, mig kiisz6bon tali Mg-mal adalékolt LiNbO; kristaly esetén az alkalmazott tér no-
vekedik a Mg koncentracio ndvekedésével [75]. Ezzel az effektussal pArhuzamosan a minta
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nemlinearis abszorpciodja is névekszik [S7]. Ezeknek a hatdsoknak az elkeriilése végett olyan
kristalyok eldallitasa a célunk, melyekben a Mg tartalom minél kisebb mértékben Iépi tdl a
kiisz6bkoncentracio értékét. A Mg koncentracié és a Li/Nb arany vizsgalatahoz és kés6bbi
lehetséges kalibracidjahoz a mintakat kiilonb6zd spektroszkdpiai modszerekkel vizsgaltam.

Az altalam mért kristalyoknak analitikai modszerekkel meghataroztadk a Mg tartalmat,
ami nem a fenti elméletben szereplé y mennyiséggel egyezik meg, hanem a kristalybeli
[MgO] koncentracidval. A novesztés feltételeibdl pedig megbecsiltem az x értékét min-
den vizsgalt mintara. Széles Osszetétel tartomanyban (x=0...1.4%) sokféle Mg tartalmu
([Mg0]=0...8%) kristalyt vizsgaltam infravords, ultraibolya és lathaté hullamhosszon vég-
zett abszorpcios és Raman-szorasi modszerekkel.

7.2.2. Infravoros abszorpcids meresek

A 33 kiilonb6z6 ndvesztéshdl szarmazo 46 db minta kategorizalasahoz (001)-es orienta-
cidju szeleteken megmértem az infravoros abszorpcios spektrumokat. Az OH~ ionokhoz tar-
toz6 savok pozicidjaval két csoportra osztottam a mintakat. A ,,kuszdéb alatti” mintak voltak
azok, amelyeknél a sdvok a 3450-3490 cm~! hullamszamtartomanyba estek, mig ,,klisz6bon
thliak” azok, amelyeknél a svok a 3535 cm~! hullamszam kornyékére estek. Az 7.1 tab-
lazatban felsoroltam a kiilonb6zd Osszetételi mintdkon végzett mérésekbdl meghatéarozott
OH~ savpoziciokat, ultraibolya abszorpcids éleket, a kristaly kiindulasi 6sszetételét (x), az
analitikai merésekkel meghatarozott Mg koncentraciét, valamint, hogy volt-e Raman mérés
az adott mintan (V) vagy nem (N).

7.1. tdblazat: OH~ savok pozicidi, UV elek értékei és hogy
volt vagy nem volt Raman mérés az adott mintan.

OH~ sav pozicié (cm~!) | Abszorpcids él (eV) | Mg (%) | x értéke | Raman

- 3.972 0 0.50 \%

- 3.942 0 0.75 \
3465.3 4.072 0.01 0.04 N
3465.3 4.072 0.01 0.10 \%
3465.3 4.070 0 0.04 \%
3465.3 4.066 0.01 0.04 N
3465.3 4.058 0.01 0.04 N
3465.3 4.052 0 0.04 N
3465.3 4.040 0.01 0.10 \
3465.4 4.087 0.10 0.04 Vv
3465.4 4.082 0.10 0.04 Vv
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OH~ sav pozicié (cm~!) | Abszorpcids él (eV) | Mg (%) | x értéke | Raman
3465.4 4.071 0.10 0.04 \%
3465.4 4.054 0.01 0.10 Vv
3465.4 4.051 0 0.04 N
3480.71 4.014 2.44 0.75 Vv
3480.71 3.987 1.96 0.75 \%
3482.1 3.952 3.55 1.4 \%
3482.9 3.874 0 1.4 N
3483.61 3.912 2.63 14 Vv
3533.7 4.082 0.77 0.04 \%
3533.8 4.080 0.78 0.04 \%
3533.9 4.080 0.81 0.04 \
3533.9 4.074 0.69 0.10 N

3534 4.073 0.68 0.10 \
3534.1 4.072 0.78 0.10 N
3534.2 4.067 1.21 0.04 \
3534.2 4.064 1.26 0.04 \%
3534.3 4.067 1.23 0.04 \
3534.6 - 1.48 0.03 N
3534.7 4.056 2.42 0.04 Vv
3534.7 4.054 2.48 0.04 \%
3535.2 4.044 2.63 0.50 \%
3535.2 4.038 3.38 0.75 \
3535.3 4.033 4.08 0.14 \%
3535.3 4.027 4.23 0.14 \Y
3535.3 4.022 4.15 0.14 Vv
3535.4 4.031 4.85 0.10 \
3535.4 4.030 4.83 0.04 \%
3535.5 4.029 4.85 0.10 \%
3535.6 4.005 5.75 14 Vv
3535.7 4.026 3.85 0.75 \
3535.9 3.986 7.75 1.4 N
3535.9 3.973 7.83 1.4 \%
3536.1 3.978 7.75 14 Vv
3536.1 3.976 7.92 1.4 \%
3536.2 3.981 7.58 14 Vv
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Az x értékek relativ hibaja +10%-ra becsllhetd, a magnézium koncentréacié relativ hi-
baja =1 %-nak vehet6. A tablazatban szerepld adatokat az OH~ savok pozicidja szerint
rendeztem sorba, igy a tablazat els6 felében (3484 cm~! hullamszamig) a kiiszob alatti, a
masodik felében (3533 cm~! hullamszamtol) a kiiszob feletti mintak helyezkednek el.

A 7.3 grafikonon abrazoltam a kapott eloszlast a Mg koncentracié — x értéke sikon.
Harom nagy csoportra osztottam a kristalyokat. Az elsd csoportban (fekete kor) olyan
Osszetételll kristalyok voltak, amelyek kozel sztéchiometrikusak (x=0.0-0.14). A maésodik
csoportba (kék négyszog) olyan mintak tartoztak, amelyek kiindulasi olvadék osszetételiik
Li/Nb=1.0-1.2 intervallumba estek (x=0.5-0.75). A harmadikba (piros haromszdg) azon
kristalyok estek, amelyek kongruens vagy kozel kongruens dsszetételliek voltak (x=1.4). A
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Mg koncentracié (%)
7.3. abra. A vizsgalt LiNbO; kristalyok elhelyezkedése a ,,Mg koncentracio — = értéke”
sikon.

harom alakzat kozil mindegyik esetben teli a jel, amennyiben az infravords merés szerint
kiisz6bdn tali a minta és (res, amennyiben kiiszob alatti. A berajzolt vonal az elméletbdl
meghatarozott kiiszobot jeldli. A gorbe egyenletét a kdvetkez6 szamolassal kaptam. A ko-
ordinata rendszer vizszintes tengelyén a kristalyban talalhatd6 Mg koncentraciot dbrdzoltam,
ezért a 7.5 egyenlethdl az y = 10x/3 helyettesités utan fejeztem ki az x-et, amire az

~ [MgO]
10 _ [MgO]
3 50

kifejezést kaptam, ahol mar figyelembe vettem, hogy a [MgO]-t szazalékban fejeztem ki. Ez
egy olyan hiperbola, amely az &ltalam vizsgalt koncentracidknal kozel van az x=3[MgO]/10
egyenlet(i egyeneshez.
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7.4. dbra. 2.44% magnéziummal adalékolt = = 0.75 dsszetételld LiNbO; kristaly
abszorpcids spektruma.

A vonal alatt helyezkednek el a kiiszobon tali, felette pedig a kiiszéb alatti mintak, egy
esetben azonban a jel rajta van a vonalon. Az x=0.75-es minta infravords spektrumat meg-
vizsgalva (7.4 &bra) felfedezhetd a kiisz6bon tali mintakra jellemzd abszorpcios sav is. Azért
dontottem ugy, hogy ezt a kristalyt is a kiiszobon aluli kategoridba sorolom, mert a spektrum
tertiletének 95 %-a a 3480 cm~!-es tartomanyba esik. A kiisz6bon tali sdv megjelenése azt
mutatja, hogy a kristalyracsba beépilt magnézium ionok koncentracidja jobban megkozeli-
tette a kliszobértéket, mint amennyi az OH~ ionok koncentracidja, és ezért mar olyan OH~
ion is van a kristalyban melynek kdrnyezete nem Nby;, hanem Mg ionokat tartalmaz. Fi-
gyelembe véve, hogy a kristalyban 1év6 OH~ ionoknak ez a koncentraci6ja sokkal kisebb
(10 cm—3, ami megfelel ~ 0.005 mol%-nak), mint az adalékolt Mg mennyisége, ezért a
koncentracio értéke nagysagrendileg ilyen pontosaggal megkozeliti a kiiszébkoncentraciot.
Val6jaban ezt az éles hatart a kristalyban 1évd inhomogenitasok szétkenik. Ha a minta egy
részében mar elegendé Mg talalhato, akkor az ottani OH~ ionok mér kiisz6bon tuli sdvo-
kat eredmenyeznek. Mas kiszob alatti mintdknal nem talaltam olyan spektrumot, amiben
egyszerre lathatd lenne a kétfajta sav. Kiszdbon tali kristalyok esetén azonban volt harom
olyan sztéchiometrikus minta, melyeknek az infravoros spektrumaban megjelentek a kiisz6b
alatti allapotra jellemzd savok is (7.5 abra). Ezeknek a savoknak a terlilete nagysagrendek-
kel kisebb, mint a 3535 cm~! hullamszamnal 1évé savoké. A kiiszobon tali kristalyok koziil
ezekben a mintdkban a legkisebb a Mg tartalom, ~0.7-0.8 mol%. Az x és a [MgO] kis
értékei miatt ezeknél a mintaknal a legnagyobb a bizonytalansag, igy ez a harom minta a
hibahataron belul kdzelebb esik az elmeleti hatarhoz. A 7.3 abra alatamasztja a [70] cikkben
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7.5. dbra. Kiszobon tali, 0.7% Mg-mal adalékolt sztéchiometrikus LiNbO3 kristaly
abszorpcids savja és kinagyitva az az intervallum, ahol a kiiszob alatti savok talalhatok.

szerepld elméleti modellt, mert az infravords abszorpcidés mérésekbdl kapott két tartomanyt
elvalaszto hatarra esik az elméletbdl meghatarozott kiiszbkoncentracios vonal.

A mintakat abrazoltam a ,,Mg koncentracio — Li/Nb arany” sikon is (7.6 abra). A beraj-
zolt piros vonal a kiiszbkoncentréacié vonala, amit a 7.8 és az 7.9 egyenletekbl hataroztam
meg az y' = 0 feltétellel. Ebben az &brdzolasi modban jol latszik, hogy a kiisz6b alatti és
feletti kongruens (x = 1.4) és a kiiszob feletti sztdichiometrikus mintak egy-egy egyenesre
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7.6. abra. A vizsgalt LiNbO; kristalyok elhelyezkedése a ,,Mg koncentraci6 — Li/Nb arany”
sikon.
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esnek (sargaszold vonalak), amely egyenesek meredeksége kissé kulonbdz6. A kongruens
mintak két vonala kdzott egy torés lathatd a kiiszobértéknél. Ez a viselkedés annak a ko-
vetkezménye, hogy a Li/Nb aranyt az el6z6 elmélet [70] szerint szamoltam az x és [MgQO]
értékekbdl. Az egyenletekbdl pedig az kdvetkezik, hogy ekkora koncentracid értékeknél
adott x esetén a Li/Nb arany egyenessel kdzelitheté mind a kiiszob alatti, mind a kiiszéb
feletti magnézium tartalmu LiNbO3 kristalyoknal.

A kiszobon tali kristdlyok OH~ abszorpcios spektrumanak két komponense van. Egy
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7.7. abra. 7.92% Mg-ot tartalmazé kongruens LiNbO;kristaly OH™ savjanak 2
komponensre bontasa.

7.92% Mg-ot tartalmazd kongruens LiNbO; kristaly OH~ spektrumat (piros), illesztett gor-
bét (z6ld) és annak két komponenset (kék) abrazoltam a 7.7 dbran. Az illesztésnél a két
savkomponensre kvazi-\Voigt fliggvényt hasznaltam, ami a Lorentz és Gauss fliggvények
stlyozott 6sszege. A Kisebbik, 3526 cm~! hullamszamnal 1évé6 cslics annal nagyobb, minél
tobb magnéziumot tartalmaz a minta. Kozel sztéchiometrikus esetekben a magasabb hullam-
szamu sav paramétereit tudtam egyértelmiien meghatarozni. Az dsszes kiiszobon tuli minta
f6 savjanak pozicitja a magnézium koncentracidjaval a 35333536 cm ! hullamszamok ko-
z0Ott valtozik, ezt a viselkedést a 7.8 grafikonon abrazoltam. A legfontosabb észrevétel, hogy
a mérési pontok egy monoton névekvd fliggvényt hataroznak meg, tehat a poziciofiiggés
nem fligg az x ertékétdl, azaz a kiindulasi dsszetételtdl. A gorbe alakjabdl kiindulva

f(x) = ay/[MgO] +b

alaku fuggveényt illesztettem a pontokra. A kapott paraméterértékek az illesztett hibakkal:
a=1.114-0.05 és b= 3533.0+0.1 cm~!. A b paraméter szemléletes jelentése az, hogy egy
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7.8. abra. Kiszobon tali Mg-mal adalékolt LiNbO; kristalyok OH~ savjainak pozicidja a
Mg tartalom fliggvényében.

tokéletesen sztochiometrikus kristdlyhoz adalékolva nagyon Kis (szinte 0) mennyiségl Mg-
ot, az kiiszobon tali kristaly lesz, aminek az abszorpcids savjat a 3533.0 cm—!-es értéknél
mérnénk.

A Mg4Nb,O, kristaly racsallanddi a=5.1612 A és ¢=14.028 A [76], melyek nagyobbak
a LiNbOj kristaly megfeleld (a,=5.14739 A és ¢, =13.85614 A) racsallandoinal. Mikdzben
Mg-ot adalékolunk a kristalyhoz, abban Mg,Nb,Og4 szerkezet kezd kialakulni, azonban az
Uj szerkezetben nagyobbak a racsallandok és az oxigénionok egymastdl eltdvolodnak, ennek
kdvetkeztében az O-H- - - O hidrogénhidban gyengul a hidrogénkdétés. Ezzel magyarazhat6 a
savpozicio frekvenciajanak novekedése a Mg koncentracié fliggvényében.

7.2.3. UV abszorpcios él mérések

46 kulonbodzd dsszetételll és Mg tartalmd (001)-es orient&ciéju mintan végeztem ultra-
ibolya hullamhossztartomanyban abszorpcios méréseket. A felvett spektrumokon a 3.4 fe-
jezetben megadott modon reflexids korrekcidt hajtottam végre. A korrekcidban szerepld
Sellmeier egyenlet paramétereit a [3] cikkbdl vettem: A;=4.5312-107%, Ay = 223.22 nm
és A,, = 2.6613. Az irodalomban kialakult szokasnak megfelelen [49] az abszorpcios
koefficiens 20 cm~—!-es értékéhez tartozo6 energiat (c4) hasznaltam az abszorpcids él jellem-
zésére. Az abszorpcios élek értékeit megadtam a kordbbi 7.1 tablazatban. A 7.9 &bra bal
oldalan példaként bemutatott spektrumok kozul az adalékolatlan sztdchiometrikus esetben
a legnagyobb, az adalékolatlan kongruens esetben a legkisebb az abszorpcids él energidja.
A 7.92% Mg-mal adalékolt kongruens minta abszorpcids éle az el6z6 ketté kozé esik. Le-
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7.9. abra. UV lathato abszorpcios spektrumok és UV abszorpcids élek adalékolatlan és
Mg-mal adalékolt LiNbO; kristalyokban.

olvastam az abszorpcios éleket és abrazoltam azokat a Mg koncentracié fuggvényében (7.9
abra jobb oldali grafikon). A kiisz6b alatti mintaknal (ires kor, négyzet és haromszdgek) a
Mg novekedésével az abszorpcios él eltolodik a nagyobb energiak irdnyaban. Adalékolatlan
LiNbO; kristadlyban az abszorpcios él energiaja annal nagyobb, minél kevesebb a kristaly-
ban Iévd Nby; ionok mennyisége [77]. A tapasztalt eltolédas megerdsiti a Mg beépuilésérol
sz0l6 elmélet azon allitasat, hogy a mintdban a Nb;; ionok szama csokken a Mg koncent-
racid ndvekedésével. A kuszobon tali mintak esetén az abszorpcios él a nagyobb energiak
iranyéba tolodik el a [M gO] ndvekedésével és a killonbdzd sztochiometriajd mintdk mind
egy egyenesre esnek. Az egyenes egyenlete:

€90 — a[MgO] + b7

ahol az illesztésbdl meghatéarozott paraméterek értékei a = —0.0136+0.0004 és b = 4.093+
0.002 eV. A b paraméter az idealis dsszetétel(, kiiszobon tali LiNbO5 kristaly abszorpcios
élét hatarozza meg. A kiiszobon tali kristaly eredeti dsszetételétdl nem fligg az abszorpcios
él helye, csupan a Mg koncentraciotdl, ezért mind a Li, mind a Nb helyen 1évé Mg ionok
befolyasoljak az abszorpcids él helyét.

Kiszob alatti mintaknal az abszorpcios él helye mind a Mg ionok koncentraciojatol, mind
a Nb;; ionok szamatdl fligg. Ez utdbbi 6sszefuiggés ismert az irodalombol [49]. Ha a kiisz6b
alatti mintak esetén a Nb;; ionok hatasat levonom, akkor megkapom a Mg ionok hatasat az
abszorpcids élre. Adalékolatlan LiNbO5 kristalyban az UV abszorpcids él eV-ban megadott
energidja és a Li ionok koncentrécidja kdzott az

E[GV] = k‘\/ o0 — Cr; + E() = k\/BCNbLi + EO

. . 7 7 = 7 - 7 7 7 _ EV 7
0sszefugges all fenn [77], ahol (001) iranyban terjedd sugar esetén k = —0.189 o7 €5

Ey = 4.112 V. Felhasznaltam azt, hogy adalékolatlan LiNbO3 kristaly esetén a tobblet Nb
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ionok koncentracioja:
CNb, = CNb — Cri = 2(50 — cg4).
Tudjuk, hogy a tobblet niobiumok egyhatod része épil be Li helyekre, igy:

1 1

CNbp, = ECth == 5(50 — CLZ').

A modell segitségével meghataroztam az adalékolt kristalyban a Nb;; koncentracigjat. A
kiisz6b alatti mintakat leird 7.1 egyenletbdl a Nb;,;-k szama

1 /10
NNbL,; = 5 (335 - y)

szerint valtozik y-nal. Mivel [MgQO]-t ismerem, ezért el6sz6r kifejezem y-t vele, majd a Nb;
koncentraciojaban figyelembe vettem, hogy a koncentraciokat az oxidokra vonatkoztatjuk,
ezert még egy feles szorzo fellép a kifejezésben.

100[MgO]
Y7 100 - 2[MgO]
10,. _
. 3ty
b 100 + 2y

A koncentracioértékek segitségével kiszamoltam, mekkora lenne az UV abszorpcids él ada-
Iékolatlan kristaly esetén. A kapott értéket levontam az idedalis adalékolatlan sztéchiomet-
rikus kristaly abszorpcios €lébdl igy megkaptam, hogy mennyi a Nby; ionok jaruléka az él
valtozasaban. Ezt az értéket hozzaadtam a mért abszorpcids él értékéhez, hogy megkapjam
a Mg hatését és az igy korrigalt energiakat a 7.10 grafikonon &brazoltam. Az dsszes kiiszéb
alatti minta abszorpcios éle, a Nb;, ionok hatasanak levonasa utan, beleesik a kiiszéb folotti
mintakra illesztett egyenes 0.04 eV-o0s savjaba. Tehat kiiszob alatti mintaknal is szerepet jat-
szik a beépllé Mg;,; ion az abszorpcids €l kialakitasaban, méghozza ugyanolyan mértékben,
mint a kiiszob feletti kristalyok esetén.

7.2.4. Raman spektroszkopiai méresek

A Renishaw mikroraman készilékkel olyan geometriaban lehet felvenni spektrumokat,
amikor a visszaszort és a megvilagitdo 785 nm hullamhosszusagu lézerfény egy egyenesbe
esik. A Raman eltolodasok 200-800 cm~!-es hullamszamtartomanyaban régzitettem a spekt-
rumokat y(zz)y geometridban, mert ekkor lathatéak az A;(TO) mddusok a spektrumban.
Felvettem az dsszes (010) orientacidju, téglalap alaki 1-2 mm vastag minta Raman spekt-
rumat, szemléltetésképp harom kiiszobon tuli mintaét abrazoltam a 7.11 abran. A bal oldali
abran megfigyelhetd a TO; és a TO, rezgésnek megfelelé savokon kivil a TO3 Kis savja
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7.10. 4bra. Korrigalt UV abszorpcios élek adalékolatlan és Mg-mal adalékolt LiNbO;
kristalyokban.

is. Kongruens minta esetén a TO; és a TO, mddusok 6sszeolvadnak igy nehéz az illesz-
tés soran szétvalasztani 6ket, a masik két dsszetételnél ezek a savok megkilonbdztethetok
egymastol. A jobb oldali grafikonon a TO, modus savja latszik. A kilénbdz6 dsszetételli
kristalyok eltér6 félértékszélességet adnak. A TO,, TO, és TO, mddusokra Lorentz gorbéket
feltételeztem, és igy illesztettem fliggvényeket a spektrumokra (7.12 abra). Az illesztések so-
ran azt kaptam, hogy a kilénb6zd mddusoknak megfelelé Raman savok félértékszélességét
(1 cm~! felbontas mellett) £0.3 cm~! pontossaggal tudom meghatarozni. A savok pozicidja
is valtozik, de a mlszer felbontasanak és a kalibracio pontossdganak mértékében, igy csak a
félértékszeélességek valtozasat vizsgaltam részletesen.

A 7.13 abra bal oldali grafikonjan az latszik, hogy a TO, mddus félértékszélességei egy
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7.11. &bra. Harom kilénbdz6en adalékolt LiNbO5 kristaly Raman spektruma.
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7.12. &bra. 0.7% Mg-mal adalékolt kiisz6bon tuli sztéchiometrikus LiNbO3 kristaly Raman
spektrumanak felbontasa komponensekre.

egyenesre esnek. A mért pontok nem szérnak jobban az illesztett egyenest6l, mint &1 em 1.
Az egyenes egyenlete I'rp, = 0.64x + 11.8, mindkét paraméter relativ hibaja 2%-nal kisebb.
A TO, modusban a Nb és a Li alrécs is rezeg. Kiiszébon alul a Nb; helyre beépiilé Mg ion
megvaltoztatja a Li alracsot, kiiszobon felul pedig a Li és Nb helyre is beépild Mg meg-
valtoztatja mindkét kation alracsot, ezért mindkét esetben kiszélesedik a TO, fononrezgés
Raman savja.

A 7.13 &bra jobb oldali grafikonjan a TO, modus félértékszélesseége hasonlo viselkedést
mutat, mint az UV abszorpcids él. A kiiszébon tali mintak egy egyenesre esnek, melynek
egyenlete: I'ro, = 1.74x + 18.9, ahol a paraméterek relativ hibaja 3%. Az adalékolatlan
mintaknal ([MgO] = 0) a félértékszélesseg a sztochiometrikustdl a kongruens kristalyig
novekszik. Azonban adott 6sszetételhez tartozo kiiszob alatti mintak félértékszélessége nem
mutat egyértelm(i valtozast, feltételezem, hogy alland6 marad. A TO, mddusban kizarélag

18 - A(TO,) 34 - A(TO,) s

Félértékszélesség
Félértékszélesség

o 1 2 3 4 5 6 7 8
Mg koncentracié (%) Mg koncentracié (%)
7.13. &bra. A TO, (bal oldal) és a TO, (jobb oldal) savok félértékszélessege a Mg
koncentracio fliggvényében.
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az oxigén alrécs rezeg, s mivel a kiisz6b alatt a beépiil6 Mg ionok a LiNbO5 kristaly kation
helyeire éplilnek be és nem valtoztatjdk meg az O alracs szerkezetét, igy a sav alakja nem
valtozik. Azonban a kiiszébon tal a megjelené Mg,Nb,Og hibaszerkezet, ami kiilonbdzik a
LiNbO; szerkezetétdl, megvaltoztatja az oxigén alracs racsallandoit és rendezettségét.

Megmutattam, hogy a kiiszébon tali LiINbO; kristalyok OH™ infravords abszorpcios sav-
janak pozicidja monoton ndveked6 fliggvénye a Mg koncentracidnak és nem fligg a kristaly
kezdeti Osszetételétdl. Kiiszobon tali Mg-mal adalékolt LiNbO; kristalyok ultraibolya ab-
szorpcios élének hullamhossza és a Mg koncentracié kdzott linearis dsszefliggést talaltam.
A kisz6b alatti mintak abszorpcids élének helyébdél a Nb;,;-ok hatasat levonva a kiisz6bon
tali mintakat jellemz6 dsszefliggéshez jutottam. Raman mérésekbdl megallapitottam, hogy
kiiszOb alatti és feletti kristalyok A(TO;) rezgési modusanak félértékszélessége egyszerre
ndvekszik a Mg koncentraciéval, mig az A(TO,) mddus félértékszélessége kiiszob alatti
mintaknal allando érték, kiszob feletti mintdknal pedig ndvekedik a Mg koncentracioval.
Az eredményeim azt mutatjak, hogy ezek a modszerek hasznalhatok a LiNbO5 kristaly Mg
adalékolasanak vizsgalatara.



8. fejezet

Osszefoglalas

Doktori munkam soran bemutattam, hogy az O—H rezgések infravords abszorpcids spekt-
rumanak mérése érzékeny modszer a kristalyokban el&forduld kiilonféle fizikai jelenségek
vizsgalatara.

LaGaOs kristaly infravords abszorpcids spektrumaban egy eddig a LaGaO5 irodalma-
ban ismeretlen, Uj savot talaltam a 3518.6 cm~! hulldamszamnal. Proton — deutérium izotép
helyettesitéssel kimutattam, hogy az Uj sdv az OH~ ionok rezgéséhez tartozik. Az abszorp-
ciés sav egy komponenshél all, igy a kristalyracsban az OH~ ionok egyféle kornyezettel
rendelkeznek. A sav alatti terlletb6l 10 — 106 cm~3-re becsiiltem a kristalyba beépiil6
ez a kis érték alatamasztja azt az elméleti eredmenyt, miszerint a LaGaO3 kristalyba a pro-
tonok beéplilése energetikailag kedvezdtlen. 20 °C — 167 °C-ig végzett hémérsékletfiiggd
abszorpciémérések soran azt tapasztaltam, hogy a hémérséklet emelkedésével 147 °C-nal,
a LaGaO; kristdly rombos-romboéderes fazisatalakulasanak hémérsékleténél az abszorp-
ciés sav pozicidja 6.5 cm~! hullamszammal hirtelen lecsokken, amit az O-O kotéshosszak
megvaltozasaval értelmeztem. A fazisatalakulas hémérsékletén az abszorpcids sav félér-
tékszélessegének valtozasa eltér a fononcsatolasbol kovetkezd viselkedéstdl. A savpozicid
eltolodaséanak és a sav félértékszélességének mérése alkalmas a LaGaO3 kristaly fazisatala-
kulasanak kimutatasara.

Azt tapasztaltam, hogy a CsLiBgOo kristaly infravords abszorpcids spektruméban a
3413 cm~! és 3581 cm~1, illetve az 5080 cm~! és 5213 cm~! hullamszamnal 1évd savok
egyszerre novekednek a kristaly szabad levegdn torténd tarolasa soran. Nehézvizes izotop
helyettesités utan 2517 cm~! és 2650 cm~* frekvenciaknal (j abszorpcids savokat mértem,
melyek szintén egyszerre néttek ki. A savok viselkedésébdl azt feltételeztem, hogy a 3413
cm~! és 3581 cm!-es savok a vizmolekulak szimmetrikus és aszimmetrikus nyUjtasi rezgési
modusaihoz, az 5080 cm~! és 5213 cm~! hullamszamnal 1évG savok a vizmolekula nyuijtasi
modusainak és a hajlitasi modusnak kombinacidihoz, illetve a 2517 cm~! és 2650 cm™!
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frekvencidknal megjelend sdvok a D,O molekula szimmetrikus és aszimmetrikus nyujtasi
rezgési médusaihoz tartoznak. 0.1 mm vastagsagu mintan végzett infravords abszorpcids
mérésekkel kimutattam a vizmolekula hajlitasi rezgési médusahoz tartozé 1650 cm—* hul-
lamszamu savot. A hajlitasi rezgési sdv megjelenése a spektrumban bebizonyitotta a felteve-
semet, miszerint a CsLiBgO;q kristalyba vizmolekulak épuilnek be és nem OH~ ionok. Pola-
rizaciéfiiggd abszorpcids mérésekbdl megallapitottam, hogy a CsLiBgO1 kristalyba beéplilt
vizmolekula sikja 41°-0s szdget és szimmetriatengelye ~90°-0s szdget zar be a kristalytani
c tengely irdnyaval. Figyelembe véve, hogy a CsLiBsO,, kristalyban az egyik legval6szi-
n(ibb hibahely a Cs vakancia, aminek a kornyezetében talalhato legkdzelebbi O?~ szomszé-
dok elhelyezkedése kdzel esik a polarizacids méréshdl kapott iranyokhoz, arra a kvetkezte-
tésre jutottam, hogy a vizmolekuldk a megiresedett Cs helyekre éplilnek be. Megmutattam,
hogy a kiilénbdz6 6sszetételli olvadékbdl (Cs,CO;:Li,CO3:B,05 aranyok: 1:1:6, 1:1:5.5,
0.9:1.1:6 és 1.1:0.9:6) novesztett CsLiBgO, kristalyok 0sszetétele azonos. Levegén tartott
mintakon végzett id6fliggd abszorpcids mérésekkel kimutattam, hogy kis id6re (4-5 éraig)
a viz beépulése diffuzids folyamattal irhatd le, hosszabb id6kre azonban a viz beépllése a
diffuziés folyamathoz képest felgyorsul, amit azzal magyaraztam, hogy a kristalyban 1évé
vizmolekuldk egy része hozzakotddik a racshoz és nem vesznek részt a diffuzidban.
Adalékolatlan LiNbO; kristalyt alland6 hémérsékleten tartva azt tapasztaltam, hogy an-
nak infravoros abszorpcios spektruma az OH™ rezgési tartomanyban idében valtozik. A sa-
vok alatti 6ssztertlet allandd maradt, tehat a valtozas soran a kristalyban 1évd OH~ mennyi-
sége nem valtozott. 40 °C-120 °C-kdzott végzett id6fliggd abszorpcios méréseken kimutat-
tam, hogy minden hémérsékleten létezik a spektrumokon egy pont, ami id6ben allandé. Az
izobesztikus pont létezése bizonyitja, hogy a protonok mozgasa elsérend(i kinetikai folyamat
és létezik a kristalyracsban a protonoknak egy stabil (alacsonyabb energidjd) és egy meta-
stabil (magasabb energiaju) allapota. Kiilonboz6 dsszetételld LiNbO; kristalyok abszorpcios
spekrumainak 6sszehasonlitasaval megmutattam, hogy a stabil allapot a kongruens kristaly-
ban megjelend uj hibahelyekhez, a metastabil allapot pedig a sztdchiometrikus kérnyezethez
rendelhetd hozza. A termikus aktivacids folyamatokat leird Arrhenius elmélet segitségével
meghataroztam két hémérséklet intervallumban egy-egy atlagos aktivacios energiat. A 80
°C alatti h6mérsékletekre jellemzd ¢, = 0.67 &+ 0.03 eV energiat a Li™ mozgékonysaga-
hoz, a 80 °C feletti hdmersékletekre jellemz6 ¢, = 1.01 4+ 0.15 eV energiat a protonokhoz
rendeltem hozza. A protonokra kapott aktivacios energia jo egyezést mutat a hologramok
termikus rogzitésébdl kapott energiaértékkel. A sztdchiometrikus és a kongruens helyek ko-
z06tti energiakllonbségre e, — e, = 90 4+ 30 meV értéket allapitottam meg. Az energidk
kildnbsége azonos nagysagrendbe esik a mérés hémérsékletein szamitott KT energia érté-
kekkel ami megerdsiti, hogy termikus aktivaciés folyamatok jatszddnak le a kristalyban.
Mg-mal adalékolt LiNbO; kristaly 1ézersériiléssel szembeni ellenalloképessége ugrassze-
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rlen megndvekedik egy adott Mg koncentraciénal. A kristalyban talalhat6 OH~ ionok inf-
ravords abszorpcids spektrumanak alakja és a savok pozicidja szintén megvaltozik ennél a
kliszobkoncentracional. Széles sztéchiometriai tartomanyban (x= 0...1.4%) tébbféle Mg
tartalmu ([MgO] = 0...7.92%) kristalyon végeztem infravords abszorpcios méréseket, me-
lyekkel megallapitottam, hogy melyik minta kiiszébon tali és melyik kiiszob alatti. A két
csoportot elvalasztd hatarvonal elhelyezkedése bizonyitja a [70] cikkben kdzolt elmélet he-
lyességét a Mg beépllésenek mechanizmusara LiNbO;3 kristalyba. Megéllapitottam, hogy
a kiiszébon tali mintdk OH~ savjanak pozicidja négyzetgyokds fliggvény szerint ndvekszik
a Mg koncentracidval és nem fligg a kiindulasi LiNbO5 Osszetételétol. A kiisz6bon tali
kristalyokban kialakul6 MgsNb,O4 hibaszerkezetben nagyobb a szomszédos oxigénionok
tavolsaga, mint a LiNbO; kristalyban, igy az OH~ ionok abszorpcios savjanak frekvenciaja
megndvekszik.

Mg-tartalma LiNbO5 kristalyokon az ultraibolya tartomanyban végzett abszorpcios mé-
résekbdl azt allapitottam meg, hogy kiisz6bérték alatti adalékolas esetén az azonos dsszeté-
tell kristalyok abszorpcios élének helye a Mg koncentracio novekedésével csdkken, kiiszob-
érték felett adalékolt kristalyok esetén pedig novekszik. Tovabba megallapitottam, hogy a
kiiszobérték felett adalékolt mintak abszorpcids élének helye a Mg koncentracidjanak linea-
alatt adalékolt mintak abszorpcios élének valtozasat a Nby -k csokkend és a Mg szennye-
z6dések ndvekvd mennyisége okozza, mig a kiszébon tali mintakban a Mg szennyez6-
dés koncentraciojanak emelkedése okozza az abszorpcios €l hullamhosszanak névekedését.
Raman-spektroszképiai mérésekb&l megallapitottam, hogy kiiszob alatti és feletti kristalyok
A(TO,) rezgési moédusanak félértékszélessége egyszerre ndvekszik a Mg koncentracidval,
mig az A;(TO,) mddus félértékszélessége kiiszob alatti mintdknal allando érték, kiiszob fe-
letti mintaknal pedig novekedik a Mg koncentracioval. Az A;(TO,) modus savjanak széle-
sedését a Li vakanciak és a Mgy ;-ok szamanak ndvekedése okozza. Az A,(TO,) mddusban
csak az O alrécs rezeg, ezeért kiiszob alatt nem valtozik szamottevden a rezges savja, kiiszéb
felett azonban a megjelené Mg,Nb,Oq szerkezet miatt a sav félértékszélessége megnd. Az
ultraibolya spektrumtartomanyban végzett abszorpcids mérések és a Raman-spektroszkdpiai
mérések alatdmasztjdk a magnézium beépllésérdl sz6l6 modellt [70], emellett az altalam
meghatarozott 6sszefliggések lehet6séget adnak az adalékolt LiNbO;5 kristaly Mg tartalma-
nak, 6sszetételének vizsgalatara.



9. fejezet

Summary

9.1. Preliminaries and objects

This PhD work was accomplished in the Crystal Physics Department of the Research
Institute for Solid State Physics and Optics of the Hungarian Academy of Sciences. This
group has been engaged for a long time in growing and investigating non-linear optical crys-
tals having important potential applications. Understanding the relations between non-linear
effects, crystal structure and defect structure helps to produce crystals with better quality.

The OH™ ions, introduced into the crystal during the growth process, are frequent defects
in inorganic crystals containing oxygen. The characteristic absorption bands of their bond-
stretching vibrations in the infrared region have been observed to have shapes and positions
strongly dependent on the environment of OH~ ions. So making infrared absorption measu-
rements one can get information about the structure and composition of crystals as well as the
properties and quantities of defects in the lattice. OH~ ions and water molecules can be used
as detectors to examine a large number of physical effects. Using this method, in my PhD
work | have investigated the OH vibrations in three oxide crystals (LaGaO3, CsLiBsOpand
LiNbO3), all of which have excellent non-linear or structural properties.

The LaGaOs crystal is a possible substrate of the YBa,;Cu3 O high-temperature super-
conductor because of the good fit of lattice parameters. Quantum mechanical calculations
show that incorporation of hydroxyl ions into the LaGaOj crystal lattice is unfavourable.
| have made infrared absorption measurements to establish whether the incorporation of a
small quantity of OH~ ions could be detected. The application of LaGaO3 crystals is made
difficult by an orthorhombic-rhombohedral phase transition about 140-150 °C changing the
lattice parameters. To investigate the effect of the phase transition on the vibrational pro-
perties of OH~ ions | made temperature dependent infrared absorption measurements in this
temperature region.
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CsLiBgOqq is an excellent non-linear optical material. The fifth harmonic of a Nd:Yag
laser was produced using this crystal. However, its open-air application is limited by the
hygroscopic property: first surface cracks appear deteriorating the optical properties, follo-
wed by crumbling of the crystal into pieces. The effect of moisture on the crystal had been
investigated previously by X-ray diffraction, DTA and thermogravimetry measurements. In
my PhD work | studied the hygroscopic properties of the CsLiBsO,, crystal by means of
infrared absorption measurements.

The LiNbOj; crystal has excellent non-linear optical, photorefractive, ferroelectric quali-
ties and a huge refractive index therefore it can be used for lots of applications (holografic
memories, frequency converters, optical switches, optical waveguides etc.). Holograms can
be written into the crystal using the photorefractive effect, however they get partly erased
during the read-out process. To prevent erasure the sample is annealed at about 100-200 °C
with subsequent illumination with homogeneous light; this treatment results in a new holog-
ram which is no more sensitive to read-out. Protons becoming mobile at high temperature
were expected to play an important role in the fixing process. To prove this assumption |
made time dependent infrared absorption measurements at different temperatures in a nearly
stoichiometric LiNbO; crystal to determine the thermal activation energy of OH~ ions and
to compare it with the value obtained from the thermal fixing of holograms.

For other applications of the LiNbO3 crystal its laser damage resistance has to be as high
as possible. Doping the congruent LiNbO3 crystal with more than 5 mol% Mg increases
its laser resistance by two orders of magnitude, which is of basic importance for the enhan-
cement of the second harmonic generation efficiency. Along with this effect the absorption
spectrum of OH™ ions in the crystal is also found to change. The Mg concentration th-
reshold, where these changes happen, strongly depends on the stoichiometry of the crystal.
Several theoretical models have been suggested to explain this effect. In my PhD work |
present absorption measurements in the infared, visible and ultraviolet wavelength regions
and also Raman spectroscopy experiments in LINbO3 samples for wide composition and Mg
concentration ranges to investigate the validity of theoretical models.

9.2. Experimental methods

The infrared absorption spectra were measured by a JASCO-FT 300E FTIR apparatus in
the 400-7000 cm~! wavenumber region with 0.5 cm~! maximum resolution and a BRUKER
IFS66/v FTIR spectrophotometer in the same wavenumber region with 0.1 cm~—! maximum
resolution. Crystals cooled to -185 °C could be investigated in a SPECAC cryostat working
with liquid nitrogen. To measure crystals at elevated temperatures (maximum 250 °C) |
used a SPECAC, water cooled, electrically heatable sample holder. The stability of the
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temperature was +0.5 °C at low and +0.1 °C at high temperature. A KRS-5 wire-grid
polarizer was used to determine the orientation of OH~ dipoles.

To complete the infrared measurements in Mg doped LiNbO5 crystals 1 also made Ra-
man scattering as well as absorption measurements in the ultraviolet and visible regions
(190-900 nm). Absorption spectra were measured using a two-beam JASCO V550 spect-
rophotometer with a best resolution of 0.05 nm. Raman spectra were recorded by a Renishaw
1000B micro-Raman device using a red laser beam of 785 nm wavelength providing a reso-
lution of 1 cm~1.

9.3. New scientific achievements

I. The infrared absorption band of hydroxyl ions in the LaGaO; crystal was observed
for the first time. Using proton—deuteron isotopic replacement I demonstrated that
this band corresponds to the vibration of OH~ ions. The quantity of OH™ ions (~
10'°—10'6 cm~3) was calculated from the halfwidth (Av ~2 cm~1!) and the absorption
coefficient (o ~0.21 cm~1) of the absorption band, and was found to be smaller by two
orders of magnitude than the usual concentration of OH~ ions in most other air-grown
oxide crystals. This value confirms the results of quantum mechanical calculations
predicting that the incorporation of OH~ ions into the LaGaOj crystal is energetically
unfavourable.

An abrupt decrease of the absorption band frequency of OH ™ ions at the temperature of
the orthorhombic-rhombohedral phase transition during heating has been demonstra-
ted. This decrease was interpreted by a displacement of the oxygen nearest to the OH~
ion: it further approaches the hydroxyl ion. | also observed that the temperature de-
pendence of the halfwidth of the absorption band is different from that expected from
the phonon coupling model. Measuring the changes of the band position and half-
width was found to be a suitable method for the investigation of the phase transition of
LaGaOs crystals.

I1. Measuring the infrared absorption of CsLiBgO, crystals stored in an atmosphere con-
taining water or heavy water | showed that incorporation occurs in the form of water
molecules and not as OH~ ions. The absorption bands belonging to the vibration of
water molecules were interpreted as follows: 1650 cm~* bending, 3413 cm~! symmet-
rical stretching, 3581 cm~—! asymmetrical stretching vibrational modes, 5080 cm~* and
5213 cm~! combination bands of stretching and bending modes. Absorption bands
due to D,O molecules were identified after heavy water treatment: the 2517 cm~! and
2650 cm~1! bands are assigned to symmetrical and asymmetrical stretching vibrations,
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respectively. From polarization dependent absorption measurements I concluded that
water molecules replace Cs ions.

Using time dependent absorption measurements in CsLiBgO;, crystals stored in air
I demonstrated that the initial stage (4-5 hours) of water incorporation can be desc-
ribed by a simple diffusion process, which is followed by a stage where the growth
of infrared bands becomes faster. This was explained by the hydration of the crystal
hampering the out-diffusion of water molecules.

I made the observation that for a given temperature the infrared absorption spectrum of
undoped LiNbO; crystals changes with time, while the area of bands in the OH~ vib-
rational region remains constant. | showed that for every temperature between 40 and
120 °C there is a wavelength where the absorption remains constant in time. The exis-
tence of such an isosbestic point proves that the motion of protons detached from OH~
ions is subjected to first order kinetics with the protons having two states in the crystal
lattice, a stable one at lower energy and a metastable one at higher energy. |1 demonst-
rated that stable and metastable states correspond to defects (related to the congruent
composition) and more perfect stoichiometric type environments, respectively. An ac-
tivation energy of ¢, = 0.67 + 0.03 eV characteristic for temperatures below 80 °C
was determined by the isosbestic point method and assigned to the mobility of Li™
ions. Another activation energy ¢, = 1.01 £ 0.15 eV characteristic for temperatures
above 80 °C belongs to the mobility of protons and shows good agreement with the
value obtained from the thermal fixing of holograms. | concluded that the energy dif-
ference between stoichiometric and congruent states is: ¢, — e, = 90 430 meV which
is comparable with the thermal energy KT confirming the thermal activation model of
the motion of protons.

The models of Mg incorporation were experimentally confirmed by infrared absorp-
tion measurements carried out on LiNbO3:Mg samples for wide composition (with
(Li20)50—_(NbyO5)50.4. formula: x= 0...1.4%) and Mg concentration ([MgO] = 0...8%)
ranges. | concluded that in samples doped above the photorefractive threshold the fre-
quency of the OH~ band position increases according to a square root function of the
Mg concentration and does not depend on the Li/Nb ratio of the crystal. | interpre-
ted the increase of the OH~ band frequency in above-threshold samples in terms of a
defect structure of Mg4Nby,Oq type.

From UV absorption measurements on LiNbO; crystals with different Mg content
and Li/NDb ratio | concluded that the UV absorption edge of above-threshold samples
depends on the Mg concentration linearly and does not depend on the stoichiometry of



SUMMARY 76

LiNbO;. | demonstrated that the blueshift of the UV edge up to the threshold is caused
both by the decreasing Nby; and the increasing Mg content.

From Raman spectroscopic measurements on LiNbO3:Mg crystals doped both below
and above the threshold I established that the halfwidth of the A;(TO,) Raman mode
increases with increasing Mg content, while the halfwidth of the A;(TO,) mode in
under-threshold samples is constant and that in over-threshold samples increases with
increasing Mg content. The broadening of the A;(TO;) mode was explained by the
increase of the number of Li vacancies and Mgy ; ions. The behaviour of the A;(TO,)
band was interpreted to be due to the practically unchanged oxygen sublattice below
the threshold and to its distortion caused by the Mg4Nb;O, defect structure above the
threshold.
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