A projekt sordn nagyszamu kisérletet végeztink rkéffies magneses és transzporttulajdonsagokkal
biré binaris és 6sszetett atmenetifém-oxidokonksatnonsugarzasra égiifontgenspektroszkopiakkal
(az European Synchrotron Radiation Facility, a D®RII (DESY) és a Swiss Light Source
szinkrotronoknal), ill. ezeket Mossbauer-spektrageéval egészitettik ki, 6sszhangban a palyazatban
véllaltakkal. A munkardél eddig 13 folydiratcikkbeitl, 1 konyvfejezetben szamoltunk be, emellett 15
nemzetkdzi konferencian mutattuk be szobeéladésban, azonban az eredmények jéterdsze még
publikalasra var. Az OTKA-projekt végrehajtasa kéalelnyert MTA Lendllet és ERC Starting Grant
projektjeink soran vilagviszonylatban Ujéféloldasos rontgenspektroszkopiai kisérleteket rélke
megvalodsitanunk, amelyeknek e projekttel legfeljeidiodikai kapcsolata van. E munkék kozlésének
kénytelenek voltunk nagy prioritast adni, s ez assgjrelvonta diforrasainkat a jelen projekt
eredményeinek Utemes publikalasatol. A multskezonban komoly éfeszitéseket tesziink ennek
potlaséara, jelenleg 6 kézirat van mar a bekildésidezli allapotban (amelyb 6tben a csoportbol
keril ki az el§ szerd), és még tovabbi 2—4 elkészitése varhat6 a kadddgn.

A tanulmanyozott vegylletek java része az atmesratibxidok korébl kertl ki. A leginkabb
osszefugg munkat kobalt alapl perovszkitokon végeztik, ah&lilonféle kil hatasokat valtoztatva
(adalékoldas a lyukkoncentracid, ill. a kémiai nysma&altoztatasara, émérséklet, epitaxialis
vékonyrétegek iranyitott deformacioja kulonbdacsallandoju hordozék alkalmazéasaval) vizsgadtuk
transzport- és magneses tulajdonsagok valtozasailakszkopikus okait. A binaris oxidok kozll a
NiO-ot a CgOset és a CoO-ot vizsgaltuk rezonans rugalmatlantgginszorassal. Az
elektronkorrelaci6 megnovelésének hatasat az &ledliabadelektron-gazhoz legkézelebb allo
anyagnak tekinthétNa-ban tanulmanyoztuk. Legveégil modszerfejlesétéss spektrométerépitér
tudunk beszamoilni.

Kobaltat-perovszkitok vizsgalata

Szamos, részben szinkrotronsugarzason alapul6 elbggptasi rontgenspektroszképiai, részb@o
emissziés  Mossbauer-spektroszkopias  elektronszefrkezsgalatot  veégeztink a LaCeO
alapvegyuleten és az LdM,Co0O; (M=Sr, Ca, Eu) altalanos dsszetétellel jellemazhatlyettesitett
szarmazékain a magneses és a fem-szégetrheneteket kisérvagy kivaltdo elektronszerkezet-
valtozasok részleteinek vizsgélatara, ill. a trapstz és magnenses tulajdonsagok valtozasai mogott
allo mikroszkopikus okok feltarasara.

A kationbelyettesités hatisai

A vizsgalt mintdk rontgenabszorpcids (XAFS) spekiail vilhgosan megmutattak, hogy mig a GoO
oktaéder-szerkezet nem valtozik sem a kationhelyiéissel, sem ameérseklettel, a Sr-mal végzett
helyettesités esetében a Co-O-Co kotésszOg gelekillonbséget mutat. A lantannal nagyobb
stronciumion az oktaéderek kapcsolodasat jeltesziget kiegyenesiti, igy nyitva utat azysmbb
magneses kdlcsdnhatasoknak és a nagyobb elektroezefképességnek. Mindezek mellett az is
bebizonyosodott, hogy az elektronlyuk-dopolas nemtiéa kobaltionok lokalis elektrofisiségét, igy

a lyukak nagy valosziiség szerint oxigénalapu sadvokban jelennek meg.

A fazisanalizishez végzett Méssbauer-mérésekheSE&00; (x = 0,05, 0,15, 0,25) és L&LaCo0;
(x=0,1, 0,2, 0,3, 0,5) perovszkitokba mintankéntXimCi>'Co izotépot jutattunk, s ezutan megfélel
atmoszférdban végzettékezeléssel biztositottuk a radioizotép beéplléset aé megfeld O-
sztochiometria kialakulasat. Az alacsoégtérsekleti T = 78 K) Mdssbauer-spektrumok egyértéém
tikrozik a — tombi magnesezettségi mérések Aaltahusatott — S¥-, ill. Ca®*-helyettesités okozta



magneses atmenetet: mig az 5 % stronciumot tatélmainta spektruma kizarélag paramagneses
ionokat tukroz, a 15 % stronciumtartalmi mintdé ngenge magneses renddeskdl ered
vonalkiszélesedést mutat, a 25 % stroncium- és gyaid kalciumtartalmi mintak esetén pedig
egyertelni magnesesen felhasadt szextetteket figyeltink reegnkivil a spektrumok vilagosan
tukrozik a méagneses klaszterelmélet szerint jofadisszétvalast: ax = 0,25 minta esetében a
magneses szextett mellett még jocskan van pararségmiblett is, ami arra utal, hogy a kobaltionok
nem egységes magneses kdrnyezetben vannak. Baszédvalas a tobbi mintan is nyomon kovethet
ugyanis egyik spektrum sem irhato le egyetlen karepesel, és még a legegysibdr paramagneses
Mossbauer-spektrum modellezéséhez is legaldblddpakdrum sziikséges.

A spektrumok Bmeérsekletfliggése tovabbi informaciét nyujt e kadtak magneses rendeéséenek
megismeréséhez. A nagyobb stroncium- és kalciuattafit mintdk esetén a tombi Curiérhérséklet
kornyekén elinik a magneses szextett, s @neérseklet felett csak paramagneses dublettek jekenn
meg a spektrumban. Az= 0,15 minta (amely a legktzelebb all a feltétetex = 0,18 fazisatmeneti
hatarhoz) vonalszélességéibarra kovetkeztethetiink, hogy ezen 6sszetételeeskb. 120 K-nél
kovetkezik be az elszigetelt magneses klaszteraijaiemése, amelyek alacsonyabbmiérsékleten a
spintvegfazis kialakulasat eredmeényezik.

A rontgenemisszios spektrumok vildgos képet mukataa kobaltionok &tlagos spinallapotdnak
helyettesités- ésomeérsekletfliggésélr, amely kivaldan egyezik a tombi magneses ataésakkal.
Mind a helyettesités, mind abMmérséklet a kobaltionok teljes spinjének novekeddsgr, am a
kritikus, kb.x = 18% helyettesitési értéknél az atlagos spindl&po 1-1,3 érteknél tebitik, ennél
nagyobb értékeket a vizsgdit= 4-300 K, illetvex = 0-0,5 tartomanyban nem tapasztaltunk.

A stroncium-adalékolas hatasanak Mossbauer-spekiipgi €s rontgenspektroszkopias vizsgalatait
0sszevetve megallapitottuk, hogy a kulortbtechnikdk hogyan latjdk az elektronlyukaknak akbm
vezebtkepesseghez kapcsolhatd lokalizacigjat, illetveyhagmagneses fazisok kialakulasat milyen
hatdsok (spinatmenetek, kristalyszerkezeti toroiadefolydsoljdk. Az egybehangzd eredmények
alapjan egy uj, a stronciumionok véletlensizethelyezkedésén és az altaluk okozott lokalis ®egk-

és spinvaltozdsokon alapul6 statisztikus modellletrélt mikroszkopikus magyarazatot adni ezen
kobaltat-perovszkitok tombi fizikai valtozasaira.

A Sr**- és Cd'*-helyettesités 6sszehasonlitasatol azt vartuk, hdggt kation méretkilonbsége alapjan
szét tudjuk valasztani a helyettesités hatasaraviethed valtozasokat azok eredete (vagyis
szerkezetvaltozas és elektronlyuk-bevitel) szeantj elengedhetetlentl fontos a vizsgalt folyamatok
megértése szempontjabdl. Bar a*La&s a C& ionsugara nagyon hasonld, (az irodalommal
dsszhangban) a kalciummal helyettesitett perovsazkitban elszenved némi (a stronciumos mintakhoz
képest kisebb mértékés eltéd jellegi) szerkezeti valtozast, és a Mossbauer-spektrunmokbaek a
szerkezeti valtozasnak kdszordet megjelenik egy Uj komponens. A spektruméiérsékletfliggése
egyertelnien mutatja, hogy a stronciumos mintakkal ellentéiittecsak ferromagneses renfiéés 1ép
fel, spintivegfazisra utal6 jelet nem talaltunk. &zgazolni lehet azt a két feltételezést, miszeein
rendszerekben egyféla ferromagneses allapothoz az elektronlyukak elegese vezet, masiela
méagneses kolcsbnhatasok kialakulasdban fiedersizerepe van a helyettésitonok racstorzitd
hatasanak. Ezzel a kdvetkeztetéssel 6sszhangbaakvaaok a rontgenspektroszkdpias meéréseink is,
melyekben kuldnbdnek talaltuk a kalciummal és stronciummal adalékaiitakban a kobaltionok
spinallapotanak valtozasat. Mig a'Sesetén a dopolassal konvertalt kobaltionok megggisegy, a
binomidlis eloszlason alapuld statisztikai 0sszgéisyirja le, addig a Gaesetén az 6sszefliggés
lineéris. Ezen eredmények értelmezése a helyettesibbaltat-perovszkitok fazisatalakulasanak uj,
részletes megértését tette Iéveét

A fentiek mellett megmértik az eurépiummal helystett mintak hasonld spektrumait is. Ennek soran
olyan rendszert vizsgaltunk, ahol — ellentétben é&ééki kalcium- és stronciumionokkal — a
helyettesit EL** ion csak kristalyszerkezeti valtozasokat okozktebmlyuk-adalékolast nem. A Ea
énal lényegesen kisebb ionatiéjér eurépiumion kivaltotta kémiai nyomas folytan arggimenet a



helyettesités novekedésével fokozatosan gatlodik, fém-szigetélatmenet tmérséklete kis mérték
novekedést mutatx(=1 esetén kb. +100K).  Szoléamérsékleten a savszerkezet nem valtozik
jelentbsen az RXES mérések szerint.

(A fentieksl a Sr-helyettesitésre vonatkozé eredményeket magjetentettik, a Ca- és Eu-
helyettesitésti két kézirat van készéiben.)

Vezetési sav létrejotte Co(4p)—O—Co'(3d) hibridizacidval

Az atmenetifém-oxidok fém K-abszorpcios élételmegjele eléél a legalacsonyabban fekv
betdltetlen elektronallapotokrél szolgal informa@b Ez a spektrumrégid az abszorpcios
spektrumokban az 1s lyuk nagy élettartam-kiszélesemdaz egymashoz kozeligsen atfed csucsok,

a kis intenzitas és az abszorpcios él kozels#gaddd hattér miatt altalaban nehezen vizsgalkato;
problémakat 1s2p rezonans réntgenemisszios speképis (RXES) hasznélataval keriltik meg,
amelynek soran (hullamhossz-diszperziv, azaz nbmyigasu) kristalyspektrométerrel felvesszik az
abszorpcié soran létrehozott 1s lyuk 2p elektrorteterd betoltésébl szarmazd rontgenemisszio
spektrumat a vizsgalt energiatartomany minden mépéstjanal. Az igy kapott kétdimenzids
spektrumok nemcsak jobb energiafelbontassal birdakaz egyes spektrumjarulékok végallapoti
kolcsonhatasok altali, a sikban valo elkulonitésdebetvé teszik az elektronszerkezet finom
részleteinek jobb megismerését.

Kdzéppontosan szimmetrikusan koordinalt atmenetitdmok esetén, mint amilyen a projekt
célvegylleteinek a tobbsége, azédben kizardlag 1ls. 3d elektromos kvadrupélusatmenetek
megjelenését varjuk. Ennek ellenére szamos oxidokvadrupolusrezonanciak folott néhany
elektronvolttal — de még & f(dipolus) él edtt — tovabbi atmenetet figyeltink meg. Megallapitkt
hogy az atmenet nem lokalis, tehat nem a gerjésatetn 3d palyait érinti. Linearisan polarizalt
rontgensugarzas és egykristalyok alkalmazasavaitgtuk, hogy a gerjesztés karaktere elektromos
dipdlusatmenet, tehat p-tipusu allapotokba tortelken extra sav igen érzékeny a fém-oxigén
kotéshosszakra, illetve a fém-oxigén-fém kotésda@geA fentiek alapjan ez a spektrumsav a
szomszédos kobaltionok oxigénen keresztili Co(4@pPCo'(3d) hibridizaciojat jellemzi, és a
kozepes tava rend, illetve a Hubbard-modellbélissfesav (UHB) vizsgélatdban bizonyulhat
hasznosnak. Fontos ramutatni, hogy az igy kialad@italapallapoti energiaja a d-palyakéval azonos,
tehat a Fermi-szintnél taladlhato, am a szomszéutoskip-palyaival vald hibridizacié miatt az e savba
gerjesztett elektron nem lokalizalédik a Co atomsremben az excitonstedéllapotra vezét lokalis
1s3d gerjesztésekkel; ennek kovetkeztében az qiwsaorégallapotaban a két atmenetnél kilbwboz
lesz az 1s torzselektron-lyuk arnyékolasa, és ezaika spektrumbéli energiakilonbséget. A javasolt
értelmezés ellgiizésére elvégeztik szamos, kilorbGo—O kotéshosszakkal és Co—O—-Co szdgekkel
biré kobalt-oxid vizsgalatat, és egyértélkorrelaciot talaltunk a hibridizacié mértéke espaktrumok
kozott. A megfigyeléseket elméleti modellezéssdikerilt megeisiteni a LiCoQ vizsgalataval. (A
LICoO, réteges szerkedet anyag, a keétdimenziés kobalt-oxidrétegek kozotti*-ianok
elmozdulhatnak, amit a litiumion-akkumulétorok efgytajdban kihasznélnak; az analdg szerkezet
NaCoQ pedig egy szupravedetsalad alapvegyilete. Emellett a*™-ion kevés elektronja miatt
konnyebben modellezket siriiségfunkcional-elmélettel, mint a sokelektronos afithkdfémek.)
Megmértik LiCoQ-ban a Co 1s rontgenabszorpciooéddt, és a 3d allapotokat tukibz
kvadrupdlusatmenet mellett a dipolusatmeitetizarmazéd anomalis csucsot is megtalaltuk a
spektrumban. A spektrum modellezésekor azt talaltolgy az extra csucs sem multiplettszamitassal,
sem DFT-vel nem reprodukalhaté. LDB+kozelitésben azonban, figyelembe véve a torzselalytk
potencialjat is, a szamitasok is visszaadjak amespektrumcsucsot. Az elektronszerkezet tovabbi
elemzésével (az Aallapotok atomokra valé projekead)a megallapithatd, hogy ennek eredete a
szomszeédos kobaltionok oxigénen keresztil Iétéefgw3d hibridizacioja. Az abszorpcios centrumtol



tavolabb 1é%, és az alapallapoti Co-ionok esetén e sav a Feini-kdzelében helyezkedik el. A
szamitasokkal modelleztiik a Co 1s és az O 1s mdabgzorcids spektrumok szégfliggéseét is.

A vizsgalatokat kiterjesztettilk mas vegyiletcsakadois, és az M(4p)-O-M'(3d) hibridizaciot a
kupratokban is megtalaltuk, igaz, Iényegesen gyelnge Az interpretaciot itt GO klasztereken
végzett szamitasok segitették. (A LiGo€s a kupratok vizsgélatdbdl mar sziletett egy,cikk
kobaltvegytletekil egyet éppen véglegesitiink.) A fenti megfigyeléseailapjan 6sszefoglald cikket is
irtunk az atmenetifémek 1s6élének altalanos értelmezédéramely eddig mar 40 flggetlen
hivatkozast kapott.

A Co(dp)—-O—Co'(3d) hibridizdcid és a fém-szigeteld dtmenet

Az LaCoQ (LCO) és La,SrCoO; (LSCO) kobaltat-perovszkitokat a féem-szigétédtmenetnél
vizsgalva azt talaltuk, hogy a fent leirt hibridiga egyértelni kapcsolatot mutat a fémes viselkedés
kialakulasaval: a fémes allapot felé haladva a sdgnzitasa és szélessége jelerh megd,
sulypontja kisebb energidk felé tolodik. A spekthéi intenzitasvaltozas Kihé egyezést mutat az
optikai vezebképességnél tapasztalt spektrumatretdézsel. Ez egyértelimé teszi, hogy az altalunk
talalt sav ezen vegyiletek vezetési savja, amivlmlkatokban a féem-szigetehtmenet jellege miatt
Hubbard-féle fel§ savnak (UHB) szoktak aposztrofalni, még ha ez iseszigortan a Hubbard-modell
alapjan keletkezik.

Kilondsen érdekes az a jelenség, miszerintéménséklet (az adalékolatlan LCO-ban), ill. az
adalékolas mértéke (Sr-koncentracio az LSCO-barglepg&en hasonl6 valtozasokra vezet az RXES
spektrumokban. E spektrumok analizise még folygményeink alapjan ezzel jelésen kozelebb
kerilhetlink a transzporttulajdonsagokat befolyatdijdonsagok teljes megértéséhez.

I ékonyréteg-mintifk

A tombi mintak vizsgélata mellett kulénb®hordozokon lézerdepozicidval kialakitott;LarCoOs-
filmeket is tanulmanyoztunk a kemény rontgensugaez@ph spektroszképiakkal. A 30—70 nm
vastag filmek epitaxidlisan helyezkednek el nagydBbTiOs;, a tovabbiakban: STO), ill. kisebb
racsallandodju (LaAl@ LAO) hordozokon. Vezéképesseg-meréssel egylikindd partnereink azt
taldltdk, hogy az LAO hordozén noévesztett LSCOgéke vezeaik, mig az STO-n ndvesztettek
szigetebk, még nagy St-helyettesités esetén is. A vizsgalatoldelsges célja volt felderiteni, hogy
hogyan befolyasoljak a kdbds racsot tetragonaligamitd huzé-, ill. kompresszalé hatadsok az
elektronszerkezetet (a €donok spinallapotat, az O-atomok elhelyezkedédétmltionok koril stb.),
tovdbba kapcsolatot talalni a torzitd hatadsok, malh a magneses- és transzporttulajdonsagok
valtozasa kozott. A mintakon szamos, 6sszetét@nénséklet- és orientaciofiggontgenabszorpcios,
-emisszids, és RXES mérést végeztink a grenobl8RFE és a hamburgi DORIS 3 (DESY)
intézeteknél. A kiértékelések szerint a kismértékbeiltozo kristalyszerkezeti paraméterek a
nagymértékben valtozé Co(3d)-O(2p)-Co(3d) palyadiibdcion keresztil valéban alapéen
megvaltoztathatjak a tombi fizikai paramétereket.exetési sav kialakulasaért félehibridizacio efs

az LAO hordozén, azonban az STO hordozon visszakzez j6l magyardzza a transzport-
tulajdonsagokban latott valtozasokat.

Az STO hordozon |&v LSCO-réteg viselkedésére magyarazatot adnak azyatdb-analitikdval
(Rutherford-visszaszorassal és csatornahatassabottkaeredmeények, amelyek surolobeeséses
rontgendiffrakcioval nem voltak kimutathatok. Az itemialis rétegek illeszkedését vizsgélva
megallapitottuk, hogy mig az LAO-n a vartnak megjfetetragonalis komprimal6é hatas érvényesil, az
STO-n a torzulas az illeszkedési sikban jélemnizotropiat mutat. Nagy valostiggéggel ez a valtja ki

a hibridizacié gyengulését és a szigeéteiselkedést. Ezen eredményékimég csak az epitaxialis



V4

Kettds perovszkitok

A kobaltat perovszkit anyagcsalad egyik igéretesagetds perovszkitoknak nevezett csoport, ahol a
ritkafoldfém-helyettesités mellett a perovszkits& kationhelyén is végziink ioncserét. Az igy kapot
AA'BB”O ¢ altalanos 06sszetétel oxidok elektromos €s magneses tulajdonsagainadjdisyj
paraméterrel, a rendezetten vagy éppen rendezetiéhiékoz6 atmenetifém-ionok kdzotti valtozatos
kolcsbnhatasokkal gyarapszik. Legigéretesebb mai@iguk azonban az, hogy a magneses atmeneti
hémérsekletiik gyakran szoli@hérséklet korll van, igy pl. az ehhez kapcsolodgmeses ellenallas is
elérhetvé valik hités néelkal is.

Az egyik kiemelkeden érdekes ilyen anyag a JL&rRuCoQ (0 < x < 2) ketths perovszkitok
csoportja, ahol tobb antiferromagneses és ferropsm kolcsonhatas vetélkedik kdszobbetaz
elektronlyuk-adalékolasnak és a szintén &z paramétetl flggsé kationrendezetlenségnek.
Vizsgalataink soran arra az alapivé&erdésre kerestik a valaszt, hogyxdelyettesitési arany milyen
mobdon befolyasolja a kobaltionok és ruténiumionolegyérték- és spinallapotat, melyek
meghatarozzak ezen k&t perovszkitok elektromos és magneses tulajdortsdigi@réseink és a
kapcsolédd DFT szamolasok alapjan vilagos képetutikdadni arrél, hogy a Sr-helyettesités kis
mennyiségbenx(< 1) a ruténiumionokat oxidalja (Ru- Ru*), majdx = 1 felett a kobaltionokat
(Co®* - Co*), a kobaltionok spindllapota viszont minden esetbegyspid marad. A DFT
szimulaciok alapjan alkotott modell arra utal, hogy 1.8 Sr tartalom felett a Co/Ru rendezetlenség
jelentssé valik. Ezen ismeretek alapygtlentisédiek a tombi fizikai tulajdonsagok megértéséhez. (A
fenti eredményeket bemutato kézirat hamarosan kaléfira kerl.)

Binaris oxidok

Az Osszetett oxidok mellett az Osszetétel szem@bélj egyszdibbeket vizsgalva is értink el
eredményeket. Binaris oxidok vizsgalatara a kemi#rtgen-spektroszkdpiaban szokasost lenyegesen
meghaladd energiafelbontast értink el kulobdnodszerekkel: 2m-atm@ti Rowland-kords
spektrométer ¢sszedllitasaval (ahol a 2m-es gorabsudgptt az analizatorban kisebb fesziltségek
vannak, mint a szokasos 1m-esnél), ill. 2D deteékdsrkockazott analizatort (homora tikoérfelszinre
elhelyezett 0.5 mm-es oldalhosszisagu kocka alakégykristalyok sokasagat) alkalmazva, és
szoftveresen kompenzélva a véges métatled diszperzids kiszélesedeést. Az elért 290 és 250-meV
os felbontas a keményrontgen-sugarzas rezonanasgban igen jonak szamit. Vizsgalataink és e
spektrumok elméleti modellezése egyedi betekingist az elektronszerkezet finom részleteibe
(hibridizacio, vegyértékelektronok lokalizaciéjah3. A CoO és a NiO ilyen vizsgalatardl egy-egy
publikicionk jelent meg, a @0,-rél és rokonvegyiletedt egy Ujabbat készitliinkél

Rezonans rugalmatlan rontgenszorassal (RIXS) megaituk a NiO ligandumtér-gerjesztéseit a Ni K
XAS 1s-3d kvadrupolusatmenétt szarmazo élének megfelél gerjesztési energidknal, amely
tudomasunk szerint az élgyen szisztematikus kétdimenzids felvétel volt.RIXS abban kulénbozik

az RXES-6l, hogy a végallapotban nincs térzselektronlyul, &#&irodalomban e két jel6lés gyakran
keveredik.) A kisérleti spektrum harom ligandungériesztést tikroz 1 eV és 3 eV energiatranszfer
kozott; a korabbi, tipikus felbontasu (1-1,5 eV)elgpumokon e csucsok egyséen el sem
kalonultek, a jelen kisérletnél hasznélt 250 meWbdatasnal mar megjelennek, am meglében
szerény, mindossze 1-2 beltés/s csucsintenzit#s&RiXS-nél a spektrum a gerjeézénergia csak
egyetlen sigk tartoményédban, a Ni@lnél (azaz az 1s3d gerjesztés esetén) jelenik aregbbl



eredd elem- és palyaszelektivitas pl. vegyes oxidok,yvamas, tobb eltér fémiont is tartalmazé
rendszer esetén delyds lehet. A d-d gerjesztések ligandumtér-multiplelmélettel szamitott
spektruma jol egyezik a mért adatokkal. A ligandémgerjesztések mellett a vizsgalt tartomanyban
lathatd még az O 2p. Ni 3d toltéstranszfer-spektruma. Ez kb. 4 eV erétgdasnél kesdik, ami

jOl egyezik a tiltott sav egyeb modszerekkel is allegitott szélességével.

A CoO-ban a (kismértély szimmetriacsokkenés, a spin-palya és a magneseserébdési
kolcsonhatasok felhasitjak az alapallap@ti multiplettet. A felhasadasok a néhanyszor 10 meV
nagysagrendbe esnek, ezért varakozasaink szef@uOaspektralis viselkedését az alapallapot és a
termikusan populalt elsgerjesztett allapot szuperpozicidja irja le. Meggéltuk nagyfelbontasu
spektrométerrel 1s2p RXES-t alkalmazva a CoO alekizerkezeténekémérsékletfliggéset 4 K és
szobalbmeérséklet kozott. A kisérleti spektrumok és elmétetltiplett szamitdsok 6sszehasonlitdsa
alapjan megallapitottuk, hogy a tapasztalt valtokgsl leirhatok az allapotok Boltzmann-eloszlas
szerinti szuperpozicidjaval. A nagy Co-O koétéshalssakozta kismérték palyaatfedések miatt az
atomi szint leiras meglehéten jol jellemzi a d elektronszerkezetet, a totiésd vagy nemlokalis
hatasok szerepe nem jelést

Egyéb, oxidokon végzett munkak

Nemrezonans rugalmatlan rontgenszorassal és einmédeiszerekkel (TDDFT) tanulmanyoztuk az
YBa,CuO; dielektromos flggvényét nagy impulzustranszferradhely a kis részecske kozotti
tavolsagokra érzékeny. Ez kulondsen fontos a mégastsékleti szupravezinél, ahol a
koherenciahossz kicsi (pl. az YBCO-nal 1,5 nmabzsikban). Az ezen a korabban feltéerképezetlen
terlleten nyert eredmények azt mutatjak, hogy a @&l és O 2p-elektronokhoz kothgt
vegyertekgerjesztések dinamikajara jedenhatassal birnak a Ba 5p és az Y 4p torzselektrono
Meglegp modon a savszerkezetmodellt hasznalé TDDFT metjlstie jol leirja az YBCO
elektronszerkezetét, legalabbis a kisérletekkel gglyezés tanlsaga szerint. Agseglektronkorrelacio
hatdsa valdsziteg kisérletekdl vald kis eltérésekben nyilvdnul meg, amihez eblaenelméleti
kozelitésben nem tudtunk kézelebb kerdini. (Puliliégedmeény.)

A fentebb leirtakon kivil tovabbi publikalatlan émeényeink vannak elsorban kobaltvegytleteken.
Egyedulalld gyjteményink van kilonféle Ilokdlis szimmetrigju, spinés toltésallapotu
kobaltvegytletek nagyfelbontast 1s2p RXES- és Xaskisumaibol. Ezek dnmagukban jelént
tudomanyos Ujdonsagot nem jelentenek, am az ékéklattekint cikkek fontos referenciamunkakka
valhatnak.

Elektronszerkezeti valtozasok nyomas hatasara

A plazmonspektrum nyomasfiiggése

A szilardtestek elektronszerkezeti tulajdonsagai ehegértésének egyik fontos kiindulépontja a
(korrelédlatlan) szabadelektrongaz-modell; a térgdeg rendszerek leirdsanal azonban az
elektronkorrelacionak, a kicsebélési, az ion-elektron (és egyéb) kdlcsdnhatasnglestts szerepe
lehet. Részben e kolcsdnhatasok allnak az atmémetikidok gazdag fizikajanak hatterében is, ezért
az elektronszerkezet vizsgalatahoz jdienthozzajarulas lehet, ha megfigyeljik, hogyan jkteha
szabadelektron-gaztdl az 6een Kkorrelalt elektronokig. A vegyeértékelektronokinamikajaba



bepillantast nyerhetlink a kollektiv elemi gerjeseté a plazmonok spektruménak tanulméanyozasaval.
A nagyfelbontasu rontgenspektroszkopia, pontosabdbanemrezonans rugalmatlan réntgenszoras
(NRIXS) lehetséget ad a plazmonok vizsgalatdra. Az &tmenetifé@ekvegylleteik koérében
szabadelektron-gazéhoz hasonlo viselkedés nemlligi§iemeg, ezért vizsgalatainkat alkalifémeken
(Na, K, Ru) végeztik. A korrelaciot az elemi ceafogatanak csokkentésével kivantuk valtoztatni,
ezért gyémantcelldban végeztink NRIXS kisérleteket 0-43 GPa nyomastartomanyban, a
plazmondiszperziét 2-9 ntmimpulzustranszfer-tartomanyban vizsgalva. A szaledron-gazt talan
legjobban kozelit Na esetén is eltérést talaltunk a modell szeniagynyomasu viselkedéasljosolt és

a mért értékek kozott. DFT-szamitasokkal valé OssiAs azt mutatja, hogy a nyomas hatdsara a
szabadelektrongaz-viselked#éstvalo egyre jeleriisebb eltérés oka nem a korrelacio vagy a
kicserébdeési kdlcsdnhatas valtozasa, hanem az elektrokélmsdnhatas névekedése.

Spindllapot-viltozds nyomas hatdisdra

Rontgenemisszios spektroszkopiaval (XES) vizsgéttukold alsd kdpenyének Bisszetedjeben, a
(Mg,Fe)SiQ-ban a F&-ionok spinallapotat alsé képenybéli nyomas- énérsékletviszonyok kozott.

A vizsgalatokhoz lézerrelifdtt gyémantcellat hasznaltunk, amellyel 134 GPammst és 3200 K
hémérsékletet is elértiink. A minta kis mérete és miesd@ge, valamint a nagynyomasu cella nagy
abszorpciéja miatt az ilyen tipusu vizsgalatok kg keményrontgen-nagyberendezéseken
végezheaik. A mintat szinkrotronsugérzéssal gerjesztettgka &pinallapotot a vas XES-spektruménak
finomszerkezetéd hataroztuk meg. Eredménylink szerint a (Mg,Fe}®&h a vas
spinmomentumanak valtozdsa megléken hirtelen kovetkezik be a kb. 1700 km mélységnek
megfeleb nyomas-és dmérsékletviszonyok kdzoétt. Az atmenetnél a spinmuoma értékeS=2-rol
S=1-re véltozik, és ezen a ¥donok esetén szokatlan értéken marad csaknem anatarpig. Ezzel az
eredménnyel a Fekopenybéli viselkedését |ényegében megértettnidkttetjiik, az Gjonnan feltart
tulajdonsagokra épdildinamikai modellek a korabbi, mindenitt nagy$§pi$=2) vasat tartalmazo
asvanyok tulajdonsagaival szamol6 modelleknél mmikdppen megbizhatobb eredményeket kell
szolgéltassanak.

A geofizikai vonatkozasok mellett a szokatlan spapot egyeértelti azonositdsanak nagy
metodoldgiai jelertisége is van. A spinallapot egyértélmzonositasa ugyanis elengedhetetlen az
ilyen szabadsagi fokkal rendelkezkorrelalt elektronszerkezet oxidok (kobaltatok, ferratok)
viselkedésének pontos leirdsanal, ugyanis a sppuilvaltozas dofen kihat a transzport- és a
magneses tulajdonsagokra. &= 1 allapot F&-vegyuletekben szinte alig talalhaté meg, ezért e
spektrumok fontos referenciaként fognak szolgalasextrém kortlmények, ill. ultragyorssgkalan
végzett vizsgalatoknal is.

Metodikai fejlesztések, spektrométerépités

A projekthez kapcsol6dé metodikai fejlesztés kdretéa keményrdntgen-emisszios spektroszkdpia
(XES) fejlesztésének uj meérfoldkoveét sikerllt eléegy kisérletben, amelybendéskor sikertlt a
modszert ultragyors folyamatok vizsgalatara alkaima A kisérlet soran lézerrel gerjesztett
vaskomplex 665 ps élettartamu tranziensének spp@tiht hataroztuk meg 60 ps-mal a gerjesztés utan.
A tranziens allapot teljes spinmomentumanak sikeregallapitasa ellenére eredménylink viszonylag
kis visszhangot keltett, ugyanis az 1 kHz-es iséséfirekvenciaval végzett kisérletben egy hét &att
(megfeleben kivalasztott) spektrumpontot tudtunk mérni aresnzivebb Kx; emisszids vonalon. Asf
problémat a forrds nem optimalis kihasznalasa feten) ugyanis a szinkrotronokbdl MHz-es
frekvenciaval érkeznek rontgenimpulzusok, s mi eeé&kcsak toredékét tudtuk detektalni. Azéta
sikerllt tovabblépnink, és az Advanced Photon $po& megvalositottuk az élsMHz-es
(pontosabban 3,26 MHz ismétlési frekvenciaval v&Yy26ES kisérletet. Ebben a kisérletben mar az



dsszes rontgenimpulzustél szarmazé fluoreszcefigiglembe tudtuk venni, és igy teljes emisszios
spektrumokat tudtunk detektalni néhanyszor 10 peredatgyjtéssel (néhany hénap helyett). A
statikus kisérletekben megszokott beltésszamokolshéették az elsidofliggé rezonans rugalmatlan
rontgenszoérasi (RIXS) spektrum megmeérését is, &ziefy fénnyel gerjesztett vasvegyulet tranziens
allapotan. Ennek nyoman felkérést kaptunk, hogyassitk be ezen eredményiinked. &lectron.
Soectroscopy Rel. Phenom. folyoirat ,Progress in RIXS” c. kilénszamaban. Bdsazert néhany éven
belll remélhetleg a perovszkitok fénnyel kivaltott fazisatalalefldak (I. Okimotoet al.,, PRB 84,
121102(R), 2011) vizsgalatéra is ki tudjuk terjeszt

Az idéfuggd vizsgalatok kiterjeszthék a rontgenspektroszkopia tovabbi terileteire,zamans, ill. a
nemrezonans rugalmatlan réntgenszorasra, amelyektjeen hozzajarulhatnak elektronszerkezet
finom részleteinek jobb megismeréséhez. Emellett aannos minta két kiulonbéz allapotan
parhuzamosan, azonos kortulmények kozotijtgit adatsorok lehéve tették, hogy ellgrizzik a
spektrumértékelési modszerinket.

A hordozhato nagyfelbontasu rontgenspektrométebbleszereztik a szikséges alkatrészeket. Ezt nem
tudjuk teljes egészében az OTKA-tamogatasbol seHéuni (az analizitorokat, és a szikséges
transzlacios és rotacioés allvanyokat egy eurépaepthsl szereztik be); am a jelen projestisikerilt

egy igen fontos elemet, egy SDD-detektort megvéasiard spektrométert tdbb szinkrotronsugarzasos
kisérletben is hasznaltuk.

Emellett részt vettink egy spektrométerépitési gitben az ESRF-ben is, az U] spektrométert
nemrezonans rugalmatlan rontgenszorasi (NR-IXSrkitekre fejlesztettik ki. 9 analizatorkristallyal
rendelkezik, emiatt a hatékonysaga egy nagysagetndwghaladja a korabbi berendezést. A
berendezésben egy 2D pozicioérzékeny detektor Wiltim gyijti az egyes analizatorok jeleit, a
spektrométer egyszerre 3-5 pontot mérhet egy dizzy®e relacibhoz. Megfelél analizator
alkalmazasaval pedig az energiafelbontas egy ngggisdnyi javulasa érhietel a berendezéssel, a
detektalt beltésszam csokkenése nélkul.



