EREDMENYEK A MAGYAR KRISTALYFIZIKA

UTOBBI EVEIBOL

A Gyulai-Tarjan kristalyfizikai iskola hagyomanyait
koveté MTA Wigner Fizikai Kutatokozpont Kristalyfi-
zikai Osztdlya [6 célkitiizése a gyakoriati felbasznd-
lasra alkalmas optikai anyagok elddllitasa egykristaly
vagy nanoszemcseés formaban, ezek kémiai és fizikai
tulajdonsagainak vizsgalata, a felbasznadldas szem-
pontjabol legjobb, kivant tulajdonsdgii anyagok elo-
allitasa, valamint kristalyfizikai és nemlinedris opti-
kai kutatasok. A cikk az elmuilt években elért legf6bb
eredmények koziil vialogat, bemutatva a sajdt fejlesz-
teésti, szamitogéppel vezérelt kristalyndveszité berende-
zést, és az ezzel eldallitott kristalyok kutatdasaban
elert legfontosabb eredményeket és alkalmazdsokat.

A Gyulai-Tarjan kristalyfizikai iskola kezdetei a
mult szazad kozepéig nyulnak vissza [1]. EI6bb egye-
temi tanszéki kutatocsoportok jottek létre, majd 1975-
ben megalakult az MTA Kristdlyfizikai Kutatblaborato-
riuma Voszka Rudolfvezetésével. 1998-ban az intézet,
akkor mar Janszky Jozsef iranyitasa alatt, beolvadt az
MTA Szilardtestfizikai és Optikai Kutatointézetbe.
Jelenleg az MTA Wigner Fizikai Kutatokozpont Kris-
talyfizikai Osztalyaként €l tovabb, és a kisérleti fizika
egyre nehezedd kortlményei kozott folytatja a Gyu-
lai-Tarjan-iskola hagyomdnyait. A & célkitizések
nem valtoztak, inkabb csak korunk igényeinek meg-
feleléen béviltek: gyakorlati felhasznalasra alkalmas
optikai anyagok el&allitasa egykristaly vagy nano-
szemcsés formaban, ezek kémiai és fizikai tulajdonsa-
gainak vizsgalata, a felhasznalds szempontjabol leg-
jobb, kivant tulajdonsiagt anyagok el&allitdsa, amit
tobbek kozott az Osszetétel, adalékanyagok, és/vagy
a hibaszerkezet valtoztatdsival lehet elérni (Ggyneve-
zett defect engineering). Emellett kristalyfizikai és
nemlinearis optikai kutatdsok alkotjak az osztily f6
profiljat. A kovetkezSkben az elmult évek jelentGsebb
eredményeibdl valogatok, természetesen a teljesség
igénye nélkul.

Az optikai egykristalyokat féként elektrooptikai,
akusztooptikai, nemlinedris optikai tulajdonsagaik
miatt hasznaljak a lézerfizika kulonbozé teriletein
kutatasban és iparban egyarant. Technolbgiai hatte-
rinknek megfeleléen elsGsorban az 1300 °C alatt
kristalyosithaté anyagok el&allitasaval foglalkozunk,
ezek kozott emlitend6k a niobdtok (LiNbO; és
K,Li,Nb;O,5), boratok (példiul B-BaB,O,, Li,B,0,,
CsLiBO,,, YAL(BO,),, Li,Y(BO,),), Bi,O, alapi oxi-
dok (példaul Bi;Ge;O,,, Bi;,SiO,,, Bi,TeO,) és néhiny
mas kiillonleges anyag, mint a ZnWO, és TeO,. Az op-
tikai egykristilyok novesztésére fGleg a Czochralski-
modszer hasznalatos. A ndveszts berendezéseket ma
mar a reprodukalhaté6 méretd és homogén tulajdon-
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saga kristalyok érdekében az olvadék sulyanak mé-
résére alkalmas digitalis mérleggel és szamitogép-
vezérléssel latjuk el. Legjabb fejlesztést berendezé-
stinkkel az inkongruensen olvadd anyagok maggal
vezérelt, magas hémérsékletd oldat-olvadékos mod-
szerrel valo novesztése is lehetséges (példaul szto-
chiometrikus LiNbO;, egyes borit egykristilyok). A
novesztés teljesen automatizalt, a tobb napos, ese-
tenként tobb hetes ciklus alatt nincs sziikség emberi
beavatkozasra, a készilék aram- és vizkimaradas
esetére is biztositott.

A LiINbO; az egyik legsokoldalubb egykristily,
amelyet Gjabb és Gjabb tertileteken alkalmaznak.
hasznaljak az elektromagneses sugarzas tavoli infra-
vOros tartomanyaban. A THz-esnek is nevezett im-
pulzusok lehetévé teszik a kis energiaju gerjesztések
dinamikijanak nagy idéfelbontast vizsgalatat a szi-
lardtestfizika, kémia és biologia teriiletén. A THz-es
képalkotds alkalmazasai a gyogydszattol (alacsony
energidja miatt nem ionizal, igy kivalthatja a rontgen-
sugaras képalkotdst) a biztonsagtechnikaig terjednek
(fegyver, robbanoszer, kabitoszer felismerése ruha
alatt, csomagban stb.). A Pécsi Egyetem Kisérleti Fizi-
kai Tanszékén Hebling Janos csoportja sikerrel alkal-
mazta a nagy nemlinearitisi LiNbO; kristalyokat
THz-es impulzusok elillitdsara. Ehhez olyan szto-
chiometrikus Osszetételd és Mg-ot is tartalmazo kris-
talyokra volt sziikség, amelyek a fotorefraktiv sérii-
lésnek ellendllnak és abszorpcios allandojuk a THz-
es tartomanyban alacsony [2]. Ezeket a kristalyokat
K,O-t tartalmaz6 oldatbol, maggal vezérelt, magas
hémérsékletld oldat-olvadékos modszerrel ndvesztet-
tuk (1. dbra).

1. abra. LiNbO;:Mg prizmik THz-es impulzusok el&allitdsara.
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2. dbra. A LiNbO; kristalybeli hidroxidionok nytjtasi rezgési savja a
hajlitasi rezgésekkel valé kombindciokkal (S-nyajtas, B-hajlitas).

Mig a THz-es alkalmazisoknal karos a fotorefrak-
cio jelensége, a holografikus memoridknal éppen ezt
hasznaljuk ki. Régota ismert, hogy a LiNbO, kristaly-
ban talalhato Fe*/Fe®* ionok arianya az egyik legfon-
tosabb paraméter a fény hatisara 1étrejovs torésmuta-
to-valtozas leirasara, de csak ennek segitségével nem
sikertlt a fotorefrakcids jelenségeket értelmezni.
Ujabban német egytittmiikodésben tranziens abszorp-
cios spektroszkopiaval vizsgaltuk a gazdariacsban 1é-
zerrel vagy el6zetes vakuumbeli redukcioval l1étrehoz-
hato, kispolaronként lokalizalt toltéshordozok hop-
ping mozgasat. A relaxacios folyamat jellemzésén ki-
vil meghataroztuk az abszorpcids hatiaskeresztmet-
szeteket mind a Nb alrdcson mozgo elektronpolaro-
nok (szabad, illetve litium helyet elfoglald Nb iono-
kon kotott polaronok, bipolaronok), mind az oxigén-
alricson mozgo lyukpolaronok esetében, ami korab-
ban az abszorpcids savok atfedése miatt nem volt is-
mert [3]. Vasat gyakorlatilag nem tartalmaz6 LiNbO,
kristilyban a kispolaronok révén tranziens hologra-
mokat hoztunk létre. Négyhullamkeveréssel elGallitott
fotorefrakcids torésmutatoracs diffrakcios képének
lathatova tételével sikertilt nyomon kovetni a hologra-
fikus racs felépulésének idsfejlddését is.

A sztochiometrikus (Li/Nb = 1) ¢sszetételd LiNbO,
kristilyok a hagyomianyosan novesztett kongruens
(Li/Nb = 0,945) kristalyokhoz képest szimos egyéb
kedvezd tulajdonsiggal is rendelkeznek, ami a ren-
dezett, kevés kristalyhibat tartalmaz6 szerkezetnek
tulajdonithat6. Ilyen példaul az abszorpcios €l mint-
egy 20 nm-es eltoldéddsa az ultraibolya tartomany
felé, vagy a ferroelektromos domének atforditasihoz
sziikséges elektromos tér két nagysigrenddel valo
csokkenése (E = 200 V/mm). A kristalyhibak spekt-
roszkopiai jellemzd&i is kedvezSen modosulnak: a
mért jelek félértékszélességének elkeskenyedése
szamos 0j jelenség megfigyelésére nyujt lehetGséget.
A kristalyokba beéptlt hidroxidion (OH") szennye-
z6k esetében — amelyek fontos, de még nem kellGen
tisztdzott szerepet jatszanak a holografikus tdrolasi
folyamatokban is — a nyujtasi rezgési sav mellett két
melléksavot is talaltunk, amelyek értelmezését a si-

riségtiggvény-elmélettel szamolt potencidlfeliilet
tette lehetévé. Eszerint a nyujtasi rezgés mellett két
egymisra merdleges hajlitisi modus is megjelenik,
amelyek szamitott frekvenciaja kittiné egyezést mutat
a kisérletekkel [4] (2. dbra).

A kalium litium niobat (K;Li,Nb;O,5, KLN) krista-
lyok eléallitasa soran sikerrel hasznositottuk a K,O
oldatbol novesztett sztochiometrikus LINbO; eseté-
ben a K,0-Li,O-Nb,O; hirmas rendszerrSl szerzett
ismereteinket. A ferroelektromos és elektrooptikai
tulajdonsidgokkal rendelkezd, tetragondlis volfraim-
bronz szerkezetd KLN jol haszndlhat6 a 800-900 nm-
es lézerdiodak fényének frekvenciakétszerezésére,
azaz kék lézerfény elGallitdsiara, nem kritikus fazis-
illesztéssel. Emellett a KLN kristalyok alacsony frek-
venciaknal relaxor tulajdonsagokat mutatnak, magas
dielektromos allandoval rendelkeznek és alkalmasak
lehetnek az 6lomtartalma keramidk kivaltisara pie-
zoelektromos eszkozokben, elektromechanikai jelat-
alakitokban. Célunk az volt, hogy a K,O-Li,O-Nb,O,
harmas rendszerben megallapitsuk a KLN létezési
tartomanyat és elkészitsiik a kristaly hibaszerkezeti
modelljét. A KLN nem olvad kongruensen, a kristaly
osszetétele erdsen kilonbozik az olvadék kiindulasi
Osszetételéts] és a novesztés soran folyamatosan val-
tozik is, ami egyutt jar a kristaly egyes tulajdonsagai-
nak valtozasaval. Szamos fizikai modszer alkalmaza-
saval (ultraibolya és infravoros abszorpcios spekt-
roszkopia, Raman-szoras, dielektromos dlland6 mé-
rés sth.) megallapitottuk, hogy bizonyos tulajdonsa-
gok csak a kristaly Nb-tartalmatol, pontosabban a Li-
helyeket is elfoglalé Nb-ok mennyiségétél, mig ma-
sok a K/Li aranytol is figgnek. A modszerek kombi-
nalasaval megoldottuk a kristdly osszetételének ron-
csolasmentes meghatdrozasat, és a kisérletekkel jol
egyezd hibaszerkezeti modellt allitottunk fel, amelyet
alkali homologok beéptilésének vizsgdlataval igazol-
tunk [5]. Ezen ismeretek segitségével lehetGség nyilt
az adott alkalmazashoz optimalis tulajdonsagut krista-
lyok el&allitasara.

A niobatok mellett a valtozatos Osszetételd és kris-
talyszerkezetd, kitind nemlinearis optikai tulajdonsa-
gokkal rendelkezé boratok kutatasiban értiink el
jelentés eredményeket. A borat egykristalyokat lézer-
sériléssel szembeni ellendllo képességiik és a tavoli
ultraibolya tartomanyban mutatott iteresztG-képessé-
gik teszi alkalmassa a Nd:YAG lézer magasabb, akar
otodik felharmonikusanak elGallitasara is. Kidolgoz-
tuk az o- és B-barium metaborit (BaB,O,, BBO), a
litium tetraborat (Li,B,O,, LTB), a litium triborat
(LiB;O5, LBO), a cézium litium borit (CsLiB,O,,,
CLBO), az ittrium és gadolinium aluminium borat
(YALL(BOy),, YAB; GdAL(BO,),, GAB) és legtjabban a
litium ittrium borat (Li;Y(BOy);, LYB) és litium gadoli-
nium borit (Li;Gd(BO,);, LGB) novesztési technol6-
giait. A YAB és LYB kristalyokba az ittrium ionok he-
lyére konnyen lehet nagy koncentracioban 1ézeraktiv
ritkafoldfémeket beépiteni (példaul Nd, Er, Yb), igy
ezek alkalmasak kiilonb6zé hulldimhossza, belsé frek-
venciakétszerezéssel vagy felkonvertalassal akar az
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3. dbra. Hiperfinom kolcsonhatds a YAB:Ho kristalyban.

ultraibolya tartomdnyban sugarzo6 1ézerek elGallitasara
is. A boratkristdlyokat még sok egyéb alkalmazas mel-
lett szovetekvivalens termolumineszcens doziméter-
ként (LTB), szcintillitoranyagként vagy neutronde-
tektorként is hasznaljak (LGB:Ce).

dolgozasan kiviil foglalkozunk kristalyfizikai és spekt-
roszkopiai kutatasokkal is. Mig a YAB és GAB krista-
lyok altalaban R32 tércsoporta trigonalis rendszerben
kristalyosodnak, bizonyos novesztési feltételek (ha-
mérséklet, adalék) teljestilése esetén elGallhat a kris-
taly monoklin szerkezetben is. Elméletileg kimutattak,
hogy a boratokndl 1étezhet az elemi celliban 8 mole-
kulat tartalmaz6 C2/c monoklin szerkezet is, amelyet
mi a GAB:Tb,Eu kristilyban els6ként kisérletileg is
megfigyeltink [6]. Ez a jelenség, amit a kristalytanban
politipianak hivnak, a polimorfia azon speciilis esete,
amikor ugyanaz a vegytlet ugy kristalyosodik kiilon-
b6z6 szerkezetekben, hogy a kozel azonos szerkezeti
rétegek csak a rétegzédési sorrendjikben kilonboz-
nek. A boratok optikai és EPR-spektroszkopidjaban
elért eredményeinkre példa a LTB termolumineszcens
doziméterben alkalmazott Cu-aktivitor UV-tarto-
manyba esé masodik gerjesztési savjanak hozzaren-
delése és beépiilésének értelmezése a kevésbé stabil
Li alracsban [7].

A kvantumfizika eddig f6ként mikroszkopikus ska-
lan lezajl6 folyamatok leirdsira korldtozodott. Ujab-
ban azonban mar optikailag gerjesztett atomi sokasa-
gokban is demonstraltak a makroszkopikus 6sszefo-
nodottsagot. Az ugynevezett koherens optikai folya-
matok vagy rezonans jelenségek megfigyeléséhez mar
nemcsak atomi g&zoket, ultrahideg gizokat, hanem
ritkafoldfém-ionokkal adalékolt kristilyokat is hasz-
nalnak. Ezen jelenségek megértéséhez mindenekelstt
szilkség van a ritkafoldfémek energianivoinak kris-
talybeli pontos ismeretére. A 3. dbra a holmiummal
adalékolt YAB kristaly nagyfelbontist spektrumdnak
egy részletét abrazolja, ahol az ittriumot helyettesité
Ho?* ionok °I, — °I, dtmenetének Stark-nivoi lathatok a
Ds-szimmetridja kristalytérben. A Stark-nivok tovabbi
felhasadasat a '“Ho izotop I = 7/2-es magspinjével
valo hiperfinom kolcsonhatds okozza [8].

Rezondns optikai jelenségek vizsgilatahoz novesz-
tettiik az erbiummal vagy itterbiummal adalékolt LYB
kristalyokat is, amelyek monoklin szerkezetben, P2,/c
tércsoportban kristalyosodnak. Elektron paramigne-
ses rezonancia, abszorpcios és lumineszcencia spekt-
roszkopiai modszerekkel vizsgaltuk az Er** ionok
kristalybeli beépulését. Az alacsony szimmetria miatt
az Er** ionok degenerilt nivoi felhasadnak, abszorp-
cios mérésekkel 20 multiplett 90 Stark-komponensét
azonositottuk. Az itterbium esetén a °F,, — °F,,, opti-
kai atmenet pumpaproba modszerrel meghatdrozott
homogén vonalszélességére kapott 1 MHz kortili ér-
ték biztato a killonb6z6 rezonans optikai folyamatok
létrehozasara nemcsak LYB:Yb-ban, hanem mas ritka-
foldfémekkel adalékolt LYB kristalyban is.

A lézerek mellett az oxidkristalyok egy masik fon-
tos alkalmazasi teriilete az elektromagneses sugarza-
sok, kilondsen a rontgen- és y-sugirzasok detektala-
sa. A széles korben elterjedt bizmut-germanatot és a
kiilonb6z6 volframat kristalyokat Gjabban elényosebb
tulajdonsagaik miatt a cériummal adalékolt lutécium
ortoszilikat Lu,SiO5 (LSO) és lutécium ittrium ortoszili-
kat Lu, Y, SiOs (LYSO) szcintillatorok valtjak fel az
orvosi képalkot6é berendezések detektoraiban. Ezek
egykristalyainak elGallitdsa a magas olvadaspont miatt
technologiailag rendkiviil nehéz és koltséges, igy kii-
16n0s figyelmet szenteliink az alacsony hémérsékletd
hidrotermalis, szol-gél, és mechanokémiai prepara-
cios modszereknek, amelyekkel az anyag nanoszem-
csés formaban torténd elGallitasa Gj alkalmazasi lehe-
tGségeket igér.

Az emlitetteken kivil foglalkozunk még optikai
hullamvezetSk ionimplanticios elGallitasaval és vizs-
galataval, nanoporok kutatdasaval, kornyezetvédelmi
analitikai vizsgalatokkal stb. A felsorolt példikbol
lathato, hogy bar a kristalyokat elsGsorban gyakor-
lati felhasznalads céljara készitjik, ugyanakkor igyek-
szink az alkalmazadsorientalt kutatast a szilardtestfi-
zikai és anyagtudomanyi alapkutatdsokkal harmoni-
kus kolcsonhatasban végezni. Kutatasainkat elsGsor-
ban OTKA-palydzatokbol finanszirozzuk, jelenleg
négy futd palyazatban vesziink részt. Emellett sza-
mos kétoldali nemzetkozi szerzédés segiti a vilag-
szinvonalt kutatasi infrastruktirahoz valé hozzafe-
réstinket. Bekapcsolédtunk tobb nemzetkozi szerve-
zet, legtjabban a Berlinben megalakult Europai Kris-
talynovesztési Halozat (ENCG) munkéjaba. A hazai
egyetemek és kutatointézetek mellett kilfoldi intéz-
mények a CERN-t6l a Massachusetts Institute of
Technology-ig (MIT) alkalmazzak kristalyainkat
technologiai fejlesztéseik soran. A nemzetkozi elis-
mertséget jelzi az altalunk szervezett szamos work-
shop, network és konferencia népszertisége a vilag
kutatoinak korében. A 2010-ben Pécsen rendezett
11. Europhysical Conference on Defects in Insula-
ting Materials konferenciara a vilag tobb mint 30 or-
szagabol tobb mint 200 résztvevd jott el. A Gyulai—
Tarjan-iskola tovabbélését a kristalyfizika csodalatos
vilaga irant érdeklSd6, tehetséges PhD-didkok okta-
tasa biztositja.
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