Rezonans optikai folyamatok szilardtestekben
OTKA K 83390
Zarobeszamolo

2011-2015

A projekt elsédleges célja koherens optikai kontroll folyamatok megvaldsitasa volt
ritkafoldfém ionokkal adalékolt egykristalyokban. A megvaldsitas eldkésziileteihez terveink
szerint kiilonb6z0 niobat és borat kristalyokat allitottunk eld, javitottuk novesztési
technolodgidjukat, és vizsgaltuk spektroszkopiai tulajdonsagaikat. Az elsé fejezet a kristalyok
novesztését és tulajdonsagaik vizsgalatat, a masodik a rezonans optikai folyamatok kisérleti
megvalositasara létrehozott optikai mérérendszert, és a mérésekbdl kapott eredményeket
mutatja be.

1. Niobat és borat egykristalyok eloallitasa és vizsgalata
1.1 Sztéchiometrikus és kongruens LINDO3

A Li0-K;0-Nb,Os ternér rendszer részletes vizsgalata soran szerzett tapasztalatok
alapjan sztochiometrikus litium-niobat, LiNbO3 (sLN) egykristalyokat allitottunk el6 maggal
vezérelt magas hdmérsékletli oldat-olvadékos (HTTSSG) moddszerrel K;O tartalmu fluxbol.
Tobbéves munkank eredményeit az sLN kristalyok novesztésérél és tulajdonsagairdl az
Applied Physics Reviews folyoirat specialis szamaban foglaltuk 6ssze [17]. Az optikailag
hibamentes sLN kristaly eldallitdsara kidolgoztuk a sik szilard-folyadék hatéarfeliilettel valo
novesztés feltételeit szamitogép irdnyitdsu, folyamatosan valtozd forgatdsi sebességet
megvalosito HTTSSG modszerrel [4].

Spektroszkopiai és rezondns optikai kisérletekhez adalékolt SLN és cLN (kongruens
LiNbO3) kristalyokat is novesztettiink optikai sériilést gatlo két-, harom- és négyvegyértéki
(Mg, zn*, In*, sc*, Hf*, zr*', Sn*), vagy ritkafoldfém (Nd**, Gd**, Er**, Yb*)
adalékokkal. A kiiszobkoncentracio feletti mennyiségli optikai sériilést gatlo adalékok esetén
a kristaly infravords spektruméaban megjelend 1) OH savok frekvencidja az adalék
vegyértékének novelésével csokkent. A polarizaciofiiggd mérések azt mutattdk, hogy a
vegyérték novelésével csokken az OH ™ dipolok iranyanak eltérése a kristalytani ¢ tengelyre
merdleges oxigén siktol [6,11]. A mérések alapjan felallitott hibamodellt, melyet a
ritkafoldfém adalékokra is érvényesnek talaltunk [15], szamitogépes szimulacioval is
igazoltuk [16].

A 2. fejezetben leirt szaturdcids spektroszkopiai kisérletekhez optikai abszorpcios
méréseket végeztiink a diddalézeriink kozeli infravords hangolasi tartomanyaban (920-990
nm), Yb-mal és Er-mal adalékolt cLN és sLN kristalyokon. Az Yb 2F710—2Fs, és az Er
4I15,2—>4I11/2 atmenetét vizsgalva, SLN-ben a kristalytér felhasadasok elkeskenyedését és az
inhomogén vonalkiszélesedés csokkenését figyeltik meg, amit az sLN rendezettebb
szerkezetének tulajdonitottunk [10,22].

A LiNbO3z-ba a novesztés soran beépiilé hidroxidionok rezgési tulajdonsagainak
kisérleti vizsgalataval és szamitogépes modellezésével tovabbi ismereteket szereztliink a
kristalyok hibaszerkezetér6l. Az sLN kristdlyok OH™ 1ionjai rezgési szinképének
hémérsékletfiiggésében megfigyelt anomalis viselkedést a nyujtasi rezgésekhez kiilonbozo
elgjell csatolasi allandokkal kapcsolodd fononok hatasaval magyaraztuk [12]. A SIESTA
szoftver segitségével modelleztiik a CLN kristalyba beépiil6 OH™ ionok lehetséges pozicioit.
Egy 3x3x3 hexagonalis egységcellat tartalmazo szupercellaban, mely egy Li-helyet elfoglalo
Nb iont, a kozeli toltéskompenzald Li vakancidkat, és egy OH™ iont is magaba foglalt,



meghataroztuk az egyensulyi atomi koordinatdkat, majd kiszamitottuk a proton adiabatikus
potencialis energia feliileteit. A nyqjtasi €s hajlitasi rezgési modusok, valamint ezek
kombindcidinak frekvencidit az effektiv tomeget figyelembe vevd 1j kvantumkémiai
modszerrel hataroztuk meg, a kisérleti eredményekkel jo egyezésben [7].

Modellt allitottunk fel a LiNbO3 kristalyok szamos alkalmazasaban alapvetd szerepet
jatszo O lyukpolaronok alacsony hoémérsékleti ESR spektrumaban megfigyelt részben
feloldott hiperfinom szerkezet leirasara. Feltételezve, hogy a hiperfinom szerkezet egy
oxigénen lokalizalt lyuk szomszédsagaban levd két BNb 65 legfeljebb két Li magtol
szarmazik, a szimulalt spektrum kitlinden egyezik a kisérlettel [5].

Kitind nemlinearis optikai tulajdonsaganak koszonhetéen a LiNbOs kristalyokat
ujabban nagyenergiaji THz-es impulzusok eldallitdsara, valamint nemlinearis THz
spektroszkopiara és THz nemlinearis optikara is hasznaljak. Mg-mal adalékolt cLN ¢és sLN
kristalyokon a 0.25-2.5 THz tartomanyban végzett torésmutatd €s abszorpcid méréseink
szerint az alkalmazasok szempontjabdl az optikai sériilési kiiszObhoz kozeli Mg:sLN
kristalyok a legigéretesebbek [17,20].

1.2 LigR(BOs)s (R=Y, Gd) és GdAl;(BO3)s

A borat kristalyok kitlind nemlinearis optikai tulajdonsagaiknak és a kozeli UV-ben
mutatott atlatszoésaguknak koszonhetden, valamint a ritkafoldfém ionok varhatéan konnyii
beépithetésége miatt keriiltek az érdeklodés kozéppontjaba.

Litium-ittrium ortoboratot (LigY(BO3)s;, roviden LYB) polikristalyos formaban
kétféleképpen, a kémiai egylittes levalasztds modszerével vagy szildrd fazisu reakcidval
allitottunk el6. A LYB tomb-kristdly ndvesztések alapanyagat a szildrd fazist reakcidval
eléallitott polikristalyos anyag szolgaltatta. Az ebbdl készitett nagyszamu keramia mintén,
illetve a Bridgman moddszerrel novesztett kristalyoknak a novekedés kiilonb6z6 fazisaiban
nyert darabjain tanulmanyoztuk a Li,O-Y,03-B,03 rendszer fazisviszonyait. Az eredmények
alapjan nem csupén az eldallitds paramétereit optimalizaltuk, hanem meghataroztuk a ternér
rendszerben a LigY(BO3)3 1étezési tartomanyat is [3,9]. Az eléallitott polikristalyos anyagbol
Bridgman moddszerrel inert atmoszféraban, grafit tégelyben, illetve Czochralski modszerrel
levegdn, specialisan kezelt platina tégelybdl egykristalyokat is novesztettiink. A Czochralski
modszer sokkal jobb mindségli kristalyt eredményezett. Spektroszkopiai vizsgalatokhoz Ce,
Er, Yb és Dy ritkafoldfémekkel adalékolt LigY(BOg3); és LigGd(BO3); (LGB) kristalyokat
ndvesztettiink.

A LYB egykristalyokban a ritkafoldfém adalékok beépiilését és 4Af-tipusu
energiaszintjeik felhasadasait ESR-rel illetve nagyfelbontast abszorpcios és emisszios
spektroszkopiaval is jellemeztiik. Er** esetében az ESR spektrumban egy egyértelmiien Y
racshelyhez rendelheté Er** centrumot figyeltiink meg a °7Er izotop teljesen felbontott
hiperfinom szerkezetével. Az optikai spektrumokban a “l;5, alapallapottdl a 4D7/2 gerjesztett
allapotig 20 multiplett 90 Stark komponensét azonositottuk [8, 14]. Ytterbiummal adalékolt
LYB kristalyban alacsony homérsekletli abszorpcidos ¢és lumineszcencia mérésekkel
meghataroztuk az Yb®* ionok 2F;, alapallapotinak és 2Fs, gerjesztett allapotanak
kristalytérbeli felhasadasait. Az ESR sg)ektrum ezuttal is egyetlen dominéns Yb3* centrum
jelenlétét mutatja, melyet a *Yb and *Yb izotopok teljesen felhasadt hiperfinom szerkezete
egyértelmiien jellemez. A LYB:Dy kristdlyokon végzett abszorpcids és lumineszcencia
mérésekkel a Dy3+ ion szamos multiplettjének kristalytérbeli felhasadasat azonositottuk a
lathatd ¢és kozeli IR tartomanyban [19]. Abszorpcidés ¢és lumineszcencia mérésekkel
jellemeztiik a Ce** jonok beépiilését is LYB és LGB kristalyokban egyarant. Mindezekben a
spektrumokban a megfigyelt &tmenetek szama ¢€s jelalakja azt mutatja, hogy a ritkafoldfémek
beépiilése Y racshelyre torténik, melyhez nem sziikséges toltéskompenzacio.



Alacsony hémérsékleten polarizaciofiiggd mérésekkel hidroxidionok jelenlétére utald
abszorpcios savokat talaltunk LYB kristalyokban a 3300-3600 cm®  hullamszam
tartomanyban. Kimutattuk, hogy az OH™ ionok nyujtasi rezgéséhez rendelhetd keskeny savok
szama fiigg az eldallitas modjatol. A Bridgman modszerrel novesztett LYB kristaly
spektrumdban 6 savot, a Czochralski modszerrel novesztett kristdlyokéban csupan 3 savot
talaltunk [13]. Az OH rezgések vizsgalatahoz hasonldan, a kiilonb6z6é médon novesztett LYB
kristalyok UV tartoméanybeli spektrumanak alakjaban is lényeges eltérést tapasztaltunk. Az
inert atmoszféraban Bridgman moédszerrel ndvesztett kristaly az ateresztési tartomanyban az
UV abszorpcios €élig (~185 nm) nem mutat abszorpcids savokat. Ezzel szemben a Czochralski
modszerrel, levegdn novesztett kristaly spektruméaban az él kérnyezetében, 220 és 240 nm
hullamhosszaknal két intenziv abszorpcios savot figyeltiink meg. 3 oras, 500 °C-os reduktiv
hékezelést kovetden azt tapasztaltuk, hogy a 240 nm-es sav intenzitasa csokkent, mikézben a
220 nm-es¢ noétt. Oxidacidos hokezeléssel a valtozas visszafordithatd. Tovabbi vizsgalatok
sziikségesek annak eldontésére, hogy intrinszik hibak vagy az esetlegesen beépiilt szennyezd
ionok (pl. Fe?* — Fe**) felelések a jelenség kialakulasaért [13].

A boratok csaladjanak egy 10j perspektivikus tagja a gadolinium aluminium borat
(GdAI3(BOs3)3, GAB) kristaly, melyet sikeresen allitottunk el magas hémérsékletii oldat-
olvadékos modszerrel. Kettdsen adalékolt GAB kristalyokban kiilonb6z6 politipusos fazisok
megjelenését mutattuk ki: monoklin (C2/c) és trigonalis (R32) szerkezeti fazisok alakultak ki
az EUo_oszo_12(3d0_86A|3(BC)3)4 és Euo_lgTb0_196d0_53A|3(803)4 Osszetételekben a kezdeti
kristalyosodasi hémérséklet fiiggvényében [1]. Jelentds eltéréseket talaltunk a Tb®" és az Eu®*
ionok kiilonbozé elektronatmeneteinek abszorpcids spektrumaban a monoklin-trigonalis
szimmetriavaltas miatt. Adalékolt GAB kristalyainkban szobahdmérsékleten végzett
polarizaciofiiggé abszorpcids mérésekkel sikeresen azonositottuk az Eu®* ionok ‘g1z és
°Dg1, energiaszintjeit és az R32 és C2/c szimmetridk altal okozott felhasadasokat [21].
Eredményeink a politipia jelenléte miatt értékes informdaciot nyudjtanak a kristalytér-
felhasadasok kvantitativ Osszehasonlitdsdhoz. A kovetkeztetések felhasznalhatok a borat
kristdlyokba beépiilt ritkafoldfém ionokon végzett 1ézerspektroszkopiai kisérleteink
értelmezésében is.

2. Lézerspektroszkopia és koherens optikai kontroll

2.1 Laborfejlesztések

Optikai asztalon szaturdcios spektroszkopiai kisérletek végzésére alkalmas mérési
elrendezést allitottunk Ossze, a részletes leiras a [10] publikacidban talalhat6. Fobb
komponensek:

1. Keskeny vonalszélességii, hangolhato hullamhossza (920-990 nm) diodalézer. Ezzel az
eszkozzel mar rendelkeztiink a projekt kezdete el6tt, de a projekt sordn a korabbi
lézerfej beszamitdsa mellett jabb, jobb mindségli 1ézerfejet vasaroltunk, mely joval
stabilabban mikodik az el6zénél. A vonalszélessége 100 kHz koriili, tobb oran
keresztiil iizemel modus-ugras nélkiil. A lézer aktualis hullimhosszat egy 600 MHz
pontossagu hullamhosszmérdvel mérjiik, melyet mas forrasbol vasaroltunk.
Akusztooptikai modulétorok (AOM) a hullamhossz szkennelésére sziik tartomanyban.

3. Sajat  fejlesztésti  Fabry-Pérot interferométer a 1ézerhullamhossz  kismértéki
megvaltozdsanak pontos, valds ideji mérésére [18]. Ennek az eszkdznek a
kifejlesztésére azért volt sziikség, mert széles, tobb szaz MHz frekvenciatartoméanyu
szkennelést az akusztooptikai moduldtorainkkal nem lehet végezni, igy a lézerfejbe
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épitett piezo-elvii szkennelést kellett alkalmazni, azonban a szkenner gyors vezérldjelre
adott valasza nem volt ismert, mivel ez fiigg a vezérldjel alakjatol és amplitadojatol.

4. Fotodiodak: a publikalt eredményeinket linearis tartomanyban iizemeld fotodiodak
alkalmazasaval értiik el, a projekt keretében beszerzett fotonszamlaldé lizemmoda
fotodiodakkal jelenleg egy foton-visszhang kisérlet 0sszedllitasa folyik.

5. A mar meglévd, zart kor, 9K homérséklet elérésére alkalmas He kriosztat mellé
beszereztiink egy atfolyd lizemli He kriosztatot. Az igy elérhetdé 4.2K hdémérsékleten
mérve szamos esetben tobblet informacidhoz jutottunk.

A mérést szamitogéppel nagymértékben automatizaltuk sajat fejlesztésii Visual Basic
programmal. A program a nyers adatok elsddleges kiértékelését is elvégzi.

2.2 Tudomanyos eredmények 1: szaturdcios spektroszkopiai mérések

Az adalékolt egykristilyokban a ritkafoldfém ionok néhany tized, vagy akar 1 cm™
inhomogén kiszélesedésti abszorpcids/emisszids spektrumvonalakat mutatnak. Az ilyen
mértékii vonalkiszélesedést a beépiilt ionok kérnyezetében talalhato kristalyhibak okozzak. A
szaturacios spektroszkopiai mérési Gsszeallitdsunk célja, hogy az inhomogén vonalon beliil
jarulékat, annak kiilonboz6 paraméterektl (h6mérséklet, magneses tér, mintakezelés stb.)
vald fliggését és idébeli valtozasat, mely utobbibdl a gerjesztett allapot élettartamara kaphato
informaci6. Az egyes ionokra jellemzd spektrumvonal szélességét nevezziik homogén
vonalszélességnek. A kristdlykornyezet erre is hatassal van, de ez nem olyan lokalis hatés,
mint amely az inhomogén vonalkiszélesedést kivaltja.

Kisérleteinkben paratlan szamu f-elektront tartalmazé ritkafoldfém ionok optikai
atmeneteit jellemeztiik, figyelembe véve, hogy az energianivok kellden alacsony szimmetridju
kornyezetben Kramers parokra hasadnak. A kristalyban talalhaté ionok magspinjei fluktualéd
magneses teret keltenek, mely jelentdsen lecsokkenti az adalékionok nivéi kozott kialakulod
kvantumkoherenciat. A kristaly fononjai ugyancsak csokkentik az adalékionok nivéi kdzott
kialakulé kvantumkoherencidt (ez a jelenség a homérséklet emelésével figyelhetdé meg),
masrészt sokfononos sugarzasmentes bomlasi folyamatok révén csokkentik a gerjesztett
energianivok élettartamat. Az eldbb felsorolt jelenségek hatasat figyeltik meg az
adalékionokon végzett spektralis lyukégetési (szaturacios) kisérleteinkben.

Szaturacios spektroszkopiai modszerrel megmértiik az Yb®* adalékionok 2F7,2 — 2F5/2
atmenetének homogén vonalszélességét cLN és sLN kristalyokban [10]. A mérést pumpa-
proba impulzusszekvencidval végeztiik: a beird pumpéald impulzus allandd frekvenciju,
hossza tobb milliszekundum. A beiras soran a lézerfrekvencia kozelébe esd atmeneti
frekvenciaval rendelkez6 ionok részben telitddnek, tehat egy keskeny frekvenciatartomanyban
a kristalyminta szuszceptibilitaisa megvaltozik, egy un. spektralis lyuk keletkezik. A beiras
utdin AOM szkennelés esetén néhany mikroszekundum, piezo-szkennelés esetén néhanyszor
10 mikroszekundum sziinetet alkalmaztunk, mely soran a megvilagito 1ézert kikapcsoltuk. Ezt
kovetden a lézerrel atszkenneltiink a beirt spektralis lyuk kornyezetén, ezaltal kiolvasva a
spektralis lyuk alakjat. A spektralis lyuk szélessége nemcsak az ionoktol fiigg, hanem a
beird/kiolvaso 1ézerfény intenzitasatol is. Ezért z-szken eljarassal allapitottuk meg, hogy
nagyon gyenge gerjeszt0 tér esetén milyen lenne a mért vonalprofil. Azt az érdekes jelenséget
figyeltiik meg, hogy kettds spektralis lyuk alakul ki cLN és sLN kristalyokban egyarant. A
jelenség magyarazatara tobb hipotézist is felallitottunk. A késébbiekben visszatértiink még a
spektralis lyukak mégneses térben torténd viselkedésére — ezt a munkat még nem zartuk le
(lasd alabb). A [10] koézleményben a 9 K homérsékleten mért homogén vonalszélességen
kiviill kozoltiik a vonalszélesség hémérsékletfiiggését 20 K-ig, valamint megmértik a



gerjesztett energianivo élettartamat is. A mért érték jol egyezik a tranziens fluoreszcencia
spektroszkopiai méréssel kaphato €lettartammal.

A [10] publikacioban kozoltekhez hasonldo méréseket végeztiink az sLN:Er és cLN:Er
kristalyokban az Er®* ionok “lys), alap ¢és 1o gerjesztett allapotai kozott [22]. Ennek az
atmenetnek a frekvencidja igen kozel esik az Yb® ionok vizsgalt atmenetének
frekvenciajahoz. Szemben az Yb** ionokkal, az Er** ionok esetében nem sikeriilt kimutatni
kettés spektralis lyukat. Ugyanakkor az Er** ionok energianivoi az sLN kristadlyban, a nem-
ekvivalens beépiilési helyek kovetkeztében, jol elkiiloniild felhasadast mutatnak: az
abszorpcios spektrumban 10200 cm™ (~980 nm) koriil egy 6 cm™ széles tartomanyban négy
spektrumvonal is talalhat6. Ezekre kiilon-kiilon elvégeztiik a homogén vonalszélességgel
kapcsolatos méréssorozatunkat a lokéalis maximumok kozelében. Ezen beliil meghatdroztuk a
homogén vonalszélességeket 9 K homérsékleten, a vonalszélességek homérsékletfiiggését 20
K-ig, valamint a gerjesztett 1112 nivo élettartamat. A homogén vonalszélességek kis szorast
mutatnak, mig az élettartamok nagyobbat. Az ¢élettartam mérés sordn nem csak a 4I11/2 nivo
¢lettartamat sikeriilt megbecsiilni, hanem a 4I11/2 és 4I15/2 nivok kozott elhelyezkedd 4I13/2
allapot ¢€lettartamat is, s6t, ez utobbit Iényegesen pontosabban. Ez annak k&szonhetd, hogy a
gerjesztett *l11;, nivordl két bomlasi uton tud eljutni az atom az alapéllapotba, s az egyiknek
része a “li3p allapot. A [22] cikkben részletesen elemeztiik a folyamatot.

Hasonld méréssorozatot végeztink az itterbiummal adalékolt LYB kristalyon, a
kéziraton jelenleg dolgozunk [23].

Az sLN:Yb, cLN:YDb, valamint LYB:YDb kristalyokban tapasztalt kettds spektralis lyuk
értelmezése soran felmeriilt, hogy a természetes Yb stabil izotopjai koziil a nem nulla
magspintiek hiperfinom nivokkal rendelkeznek, €s ez okozza a széles/keskeny spektralis lyuk
kettdst. Ekkor azonban a hiperfinom nivok mégneses térbe helyezve tovabb hasadnak, s ezt
latnunk kell a spektralis lyuk struktarajan is. Ezért neodimium alapi (NdFeB), erds
magnesgylriit helyeztiink a kristdlymintdk kozelébe ¢és megmértik a magneses tér
erdsségének fliggvényében a spektralis lyukak felhasadasat. A magneses teres mérést
elvégeztiik sSLN:Er és cLN:Er kristdlymintdkon is, ahol ugyancsak megfigyeltiik a spektralis
lyuk felhasadasat. A kapott struktira értelmezésén jelenleg dolgozunk. Az is felmertilt, hogy
nem Zeeman-felhasadast latunk, mivel az alkalmazott magneses tér ehhez til gyenge
(minddssze néhany millitesla), hanem Yb** illetve Er*" ion parok kozott fellépd dipdl
kolcsonhatds eredményezi a spektralis lyukak felhasadasat magneses térben. Ennek
modellezésén jelenleg dolgozunk.

2.3 Tudomanyos eredmények 2: hullamterjedés modellezése adalékolt egykristalyokban

Az egykristalyokban az adalékionok csapdazott szordcentrumnak tekinthetdk, melyek
lokalis rezgéseket végeznek. Kis amplitadoji gerjesztés esetén a potencidlis energia
minimuma kornyékén harmonikus potenciallal kozelithetd. Kidolgoztuk egy olyan rezonans
nemlinedris optikai folyamat elméletét, mely soran a besugarzo, bikromatikus tér médusai az
ionok lokalis rezgési energianivoin keresztiil csatolédnak. Ennek eredményeképpen 1j
felharmonikusok keletkeznek. Megmutattuk, hogy a felharmonikusok megjelenését
kontrollalni lehet a betaplalt tér két impulzusanak idézitésével [2].



