MIERT JO A KRISTALY, HA HIBAS?

»A kristalyokban, éppagy mint az emberekben, nem a
tokéletességet tartjuk a legérdekesebbnek. Gyakran
hibdik természete €s mennyisége hatarozza meg al-
kalmassagukat és fontos tulajdonsigaikat.”

Az idézett mottot elGszor Watterich Andrea kollé-
ganém valasztotta Ponthibdak adalékolt alkali-haloge-
nidekben cimd konyvéhez 1978-ban [1]. Az azota eltelt
36 év semmit sem csokkentett az allitds idGszertségén.
Azonban a vizsgalt anyagok és modszerek kore jelents-
sen kibévilt: a szigetel6 egykristilyok teriletén is
szamtalan tovabbi rendszer kutatasara kerult sor. Ezek
kozil kiulondsen fontosak az oxidok (beleértve az Osz-
szetett oxianionokat tartalmazo kristalyokat is), ame-
lyek kristdlyhibaikkal egytitt a mikroelektronikdban,
optikaban, sugirzasok detektalasiban, tizemanyagcel-
lakban egyarant donté szerepet jatszanak.

A kristalyhibakat méretik (dimenziojuk) alapjin
négy kategoriaba sorolhatjuk: ponthibak (0D), vonal-
hibak (1D), feltlethibik (2D) és térfogati hibak (3D).
A ponthibak, mint a racshianyhely (vakancia), racsko-
zi idegen vagy sajat atom, szennyezé atom, vagy ezek
kisebb, komplexekbe rendez&dott csoportosulasai, az
ezeken befogodott elektronok vagy lyukak a krista-
lyok szamos makroszkopikus tulajdonsagat is jelentSs
mértékben befolyasoljak. Ma mar nem csak a ponthi-
bak szerkezetének meghatarozasa a 6 feladat, hanem
azok felhasznildsa a kivant tulajdonsagu kristaly elG-
allitasara. A kozelmultban e folyoirat hasibjain mar
bemutattam néhany példat az ezen a terlleten elért
legtGjabb eredményeinkbdl [2], most tovabbi érdekes-
ségeket szeretnék az olvasok elé tarni.

A levegdn eldGallitott oxidkristilyok egyik f6 szeny-
nyez&je a hidroxidion (OH™). Ezek a novesztés soran
épllnek be a kristilyokba a racsbeli oxigénionok
helyére, és nyujtdsi rezgési savjuk a =2,7-3,0 um-es
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kozép infravorés (IR) hullimhossztartomanyban de-
tektalhat6, ahol az oxidkristalyok tobbsége atlatszo
[3]. A megfigyelhetS abszorpcids sav pozicidjt, azaz a
rezgés frekvencidjat, a hidroxidionok koérnyezetében
elhelyezkeds atomok altal kialakitott potencial hata-
rozza meg. Az abszorpcios sav alakjat (félértékszéles-
ségét) pedig az energetikailag enyhén kulonbozé
rezgések burkologorbéje, a sav inhomogén vonalki-
sz€lesedése adja. A rezgési sav tehat rendkivil érzé-
keny a hidroxidion kérnyezetében elhelyezkedd tob-
bi kristalyhibara is, mialtal a kristaly hibaszerkezeté-
nek szondajaként viselkedik.

A hidroxidionok jelenlétét szinte minden, a Wigner
Fizikai Kutatokozpontban elGallitott oxidkristalyban —
niobdtokban, mint a LiNbO; és K;Li,Nb,O,5, boratok-
ban, mint az YAL(BO,), és LisY(BO,);, vagy a bizmut-
oxid alapu kristalyokban, mint a Bi,Ge;O,,, Bi;,SiO,,
és Bi,TeOs stb. — megfigyeltik. A legvaltozatosabb
eredményeket a fotorefraktiv tulajdonsiga miatt évti-
zedek oOta az érdeklédés kozéppontjaban levé litium-
niobat kristilyokon kaptuk. Kidertlt, hogy a fény
hatasara létrejott torésmutato-valtozassal 1étrehozott
hologramok termikus rogzitéséért is a kristalybeli
hidroxidionok a felelGsek. A kilonbozé Osszetételd,
kilonb6z6 Li/Nb ardnyt Li,_s,Nb,, O, kristilyokban
(0 £ x<0,0D) a hidroxidionok rezgési savja is kilon-
boz6 alakot vesz fel. A Czochralski-modszerrel, olva-
dékbol, homogén 0Osszetételben nodveszthets kong-
ruens kristalyban, x = 0,01, ahol mintegy 1% Nb-t6bb-
let és 4% Li-vakancia taldlhatd, az abszorpcids siv =30
cm™! hullimszam-szélesség, és szimos egymast tfe-
dé komponensbél all. Ezek a komponensek a kiilon-
b6z6 hibahelyek kornyezetében elhelyezkedd hidro-
xidionok rezgéseitsl szarmaznak. A sztochiometrikus
Osszetételd kristalyban, amelyek kaliumoxidot mint
oldoszert tartalmazo olvadékbol (fluxbol noveszthe-
t6k, és amelyekben a Li-helyet elfoglalé Nb-ionok
mennyisége elhanyagolhat6 (Li/Nb = 1, azaz x= 0), a
protonok szamara csak egyetlen tipust energetikailag
kedvezd hely talalhato, igy az OH™ sav egyetlen 6sz-
szetevobdl all, amelynek szélessége 300 K hémérsék-
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1. dbra. A hidroxidionok abszorpcids savja a Li,_;,Nb,, O, krista-
lyok osszetételének fliggvényében.

leten kortilbeliil 3 cm™ (1. dbra). A rezgési sav alakja-
nak a hibahelyek szamanak csokkenése kovetkezté-
ben bekovetkezd valtozasa lehetGséget nyujt a krista-
lyok 0sszetételének meghatarozasiara egyszerd IR
abszorpciés méréssel [4]. A savok alakjanak hémér-
sékletfiiggésébdl a protonok termikus viselkedése is
kovethetd, a folyamat aktivacios energidja (E, = 1,1
eV) kitiing egyezést mutat a termikus hologramrogzi-
tés aktivacios energidjaval, kozvetve bizonyitva a hid-
roxidionok szerepét ebben a folyamatban.

A LiNbO; kristalyokba irt hologramok a fotorefrak-
cio jelenségén, azaz a nagy intenzitasa lézersugarzas
keltette reverzibilis torésmutato-valtozason alapulnak,
azonban mas lézeres alkalmazasok esetén a létrejovs
Jézersérilések” hatasa altalaban karos. A 1ézersériilés
elkertilése a leghatékonyabban adalékolassal létreho-
zott kristalyhibakkal sikerult. Kidertlt, hogy egy bizo-

2. dbra. A hidroxidionok abszorpcios savijai fotorefraktiv sériilést gat-
16 adalékokkal novesztett sztochiometrikus LiNbO; kristalyokban.
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nyos kiiszobkoncentracio feletti magnézium beépité-
se a kristdlyba mintegy két nagysagrenddel csokkenti
a fotorefraktiv sérilést. Kis mennyiségben a Mg li-
tiumhelyre épul be, kiszoritva az ugyanezen helyre
torekvé tobblet nibbiumionokat. A Mg-koncentracio
novelésével elérhetS, hogy az dsszes ,antisite” Nb-ion
elfogyjon, és e felett a kiiszobkoncentracio felett a Mg
mar Nb-helyeket is elfoglal a kristalyraicsban. Kong-
ruens kristalybol kiindulva ez a kiiszobkoncentracio
mintegy 5 mol%, de a Li/Nb ariny novelésével jelen-
tdsen csokkenthets. Kozel sztochiometrikus kristaly-
nal akar 0,1 mol%-nal kevesebb is lehet [5]. A kutata-
sok azt mutattak, hogy nem csak a két vegyértekd
Mg, hanem a hasonl6 Zn, a hirom vegyértékd In és
Sc, valamint a négy vegyértékd Hf, Zr és Sn is 1ézersé-
rilést csokkentS hatast mutat. Minél nagyobb az ada-
lék vegyértéke, anndl kisebb a kiiszobkoncentricio.
Az adalékolds hatasara létrejott hibaszerkezet-val-
tozasok jol kovethetSek a hidroxidionok rezgési spekt-
ruminak viltozdsiban [0]. Ez egyben lehetGséget ad
arra, hogy egyszerd IR abszorpcios méréssel meghata-
rozzuk az egyes adalékokhoz tartozo kiiszobértékeket.
A kuszobkoncentracio felett ugyanis Gj OH™ abszorp-
cios sav jelenik meg az adalékolatlan kristalybelinél
magasabb frekvencianal (2. dbra). Kongruens LINDO,
esetén az Gj abszorpcids siv részben atfed a széles
eredetivel, ezért a kiiszob meghatirozisa bizonytalan.
3. abra. Az OH rezgési savok frekvencidja (a) és az OH™ dipdlok

oxigénsikkal bezart szoge (b) a fotorefraktiv sértlést gatlo adalékok
vegyértékének fliggvényében.
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4. abra. Hibaszerkezeti modell a kiiszobkoncentracio feletti adalé-
kok (M) és hidroxidionok beépiilésére.

Kozel sztochiometrikus kristalyban, ahol a savok a
lényegesen alacsonyabb hibakoncentracié miatt kes-
kenyek, az 0j sivok azonositasa, és igy a kiiszob meg-
hatarozasa egyértelmivé valik. A 2. dabran jol latszik,
hogy az azonos vegyértékd adalékokhoz tartoz6 k-
szob feletti OH™ rezgési savok frekvenciai nagyjabol
azonosak, de minél kisebb az adalék vegyértéke, an-
nal nagyobb az Gj rezgési sav frekvencidja, amint az a
3.a dbrdn is lathato.

A hidroxidionok, mint dipélmomentummal rendel-
kez6 kétatomos molekulak kotésirdnya polarizalt fény-
nyel végzett abszorpcios mérésekkel — a kristily szim-
egytengelyd litium-niobat esetén az optikai tengelyre
merdlegesen beesé fénysugar polarizaciojanak valtoz-
tatasaval azt kaptuk, hogy az OH™ dipolok az optikai
tengelyre merSlegesen elhelyezkedS oxigénsikoktol
csak kis mértékben térnek el. Minél kisebb azonban a
lézersértilést gatlo adalék vegyértéke, az eltérés annal
nagyobb (3.b dbra). Az abran feltiintettem még az ada-
lékolatlan (azaz adalék helyett is Ot vegyértékid nidbiu-
mot tartalmazo6) kristilyban a hidroxidion dipélmo-
mentumanak szamitott és mért irinyat is, amely jol il-
leszkedik a megfigyelt trendhez. Az ezek alapjan felalli-
tott hibaszerkezeti modellt mutatja a 4. dbra: a kiiszob-
koncentraci6 felett niobium helyet elfoglalé M} -ada-
lek és a litiumvakancia kozott helyezkedik el a hid-
roxidion, MY —OH" tipust hibakomplexet alkotva.

Az adalékionok mint kristalyhibak hasznositasanak
egy masik fontos példija a ritkafoldfémeket tartalma-
z6 oxidkristalyok. Szilardtestlézerek (példaul a jol is-
mert Nd:YAG), neutrondetektorok, szcintillatorok,
termolumineszcens doziméterek, fénykibocsato fosz-
forok késziilnek belsliik. Ujabban a koherens kvan-
tumdinamika sikeres anyagai lettek, a prazeodimium-
mal adalékolt ittrium-szilikat (Y,SiO;:Pr) a rezonans
nemlinearis optikai kisérletek egyik legismertebb kris-
talya. Szamos elény0s tulajdonsaga mellett a legfébb
hatrinya azonban, hogy a koherenskontroll-kisérle-
tekben 4ltalinosan hasznilt 605 nm-es Pr hullim-
hossz kornyékén nincs hangolhat6 diddalézer. Kisér-
leteinkhez ezért prazeodimium helyett erbium- vagy
itterbiumionokat hasznaltunk, amelyekhez jol illesz-
kednek a 980 nm korili diodalézerek. Az itterbium
kilonodsen vonzd egyszerd termstruktirdja miatt. A
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°F,, alapéllapott nivé mind a trigondlis litium-niobat,
mind a monoklin szerkezetd litium-ittrium-borat
(LigY(BOy);, LYB) kristalyterében 4 szintre hasad, mig
a *F,,, gerjesztett allapot 3-ra. Az alapallapot energia-
szintjeit lumineszcencia, a gerjesztett allapotét ab-
szorpcios spektroszkopia modszerével hatarozhatjuk
meg. Az 5. abra a LYB:Yb abszorpci6s és luminesz-
cencia-spektrumait mutatja alacsony hémérsékleten.
Az egyes spektrumvonalak kiilonb6z6 vonalszélessé-
ge a kristalyhibdk és a fononcsatolas okozta inhomo-
gén kiszélesedés eredménye.

A homogén vonalszélesség mérésére a spektralis
lyukégetés, vagy mas néven szaturicios spektroszkopia
modszerét alkalmaztuk. A mérésekbdl meghatirozhato
a gerjesztett allapot élettartama (7)) és a koherenciaidé
(7). A 980 nm-es atmenetnek megfelelS intenziv pum-
pald 1ézerimpulzussal az itterbiumionok egy részét
gerjesztett llapotba vittiik, majd masodik lépésben egy
valtoz6 hullimhossza probanyalabbal pasztaztuk végig
a kristalyt, és mértiik az elnyelés csokkenését a hullam-
hossz fiiggvényében. Igy altaliban egy haranggorbe
rajzolodik ki, amelynek szélességét és magassagat (a
spektrilis lyuk mélységét) a pumpilod impulzus intenzi-
tasa, a pumpa és probaimpulzus kozott eltelt id6, illet-
ve a minta hémérséklete fliggvényében vizsgalva kap-
hatjuk meg rendre a 7;-t és T;-et, illetve a fononcsatolds
jellemzéit.

5. dbra. 5 mol% itterbiummal adalékolt Li;Y(BO,), kristaly abszorp-

cios (a) és 920 nm-en gerjesztett lumineszcencia-emisszios (b) spekt-
ruma 8 K hémérsékleten.
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6. dbra. LigY(BO,);:Yb kristalyban a spektrilis lyuk két komponen-
se 10283 cm™-nél.

A 10283 cm™'-es dtmenetnél kiillonos kettds csi-
csot figyeltiink meg az itterbiummal adalékolt LYB
kristalyokban: a =30-50 MHz-es széles cstcsra egy
=1-2 MHz-es keskeny cstcs rakodott (6. dbra). A
jelenség pontos magyarazata még nem ismert, szere-
pe lehet benne a kilénb6z6 magspinnel rendelkezd
itterbiumizotopoknak és/vagy az energetikailag k-
l6nboz8, Ggynevezett nem-ekvivalens racshelyek-
nek, amelyeken az Yb-ionok kulonb6z6 lokalis kris-
talytérhatasnak vannak kitéve. Nagy Yb-koncentracio
esetén példaul egymishoz kozeli Yb-Yb parok is
kialakulhatnak, amelyek létezését elektron paramag-
neses rezonancia mérésekkel igazoltak [7]. A jelenség
mégis inkabb az adalékionok magspinjére lehet jel-
lemz&, mint a matrixra, mivel hasonl6 kett&s csacs
volt megfigyelhet§ az itterbiummal adalékolt LiNbO;
kristalyokban is [8].
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A Wigner Fizikai Kutatokozpont Kristalyfizikai Cso-
portja tobb évtizede gyUijti tapasztalatait az optikai
kristalyok eléallitasaban, fizikai tulajdonsagainak és
hibaszerkezetének kutatasaban. A fent felsoroltak a
csoport k6zos munkijinak eredményei, igy alljon itt a
tobbiek neve is: Bencs Ldszlo, Corradi Gdabor, Dra-
vecz Gabriella, Foldvari Istvan, Hajdara Ivett, Kom-
lai Krisztina, Laczai Nikoletta, Lassanyiné Polgdar
Katalin, Lengyel Krisztian, Mandula Gdbor, Péter
Agnes, Szaller Zsuzsanna, Tichy-Rdcs Fva. Feltétle-
nill meg kell még emliteni a Kvantumoptikai és Kvan-
tuminformatika Osztaly két munkatarsat, akik részt
vettek a munkakban: Kis Zsolt és Szalay Viktor.
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