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1. fejezet

Bevezetés

A lézerfizika fontos feladata a lézerek hullamhosszanakéhsmélesebb tartoméanyra
tortérd kiterjesztése. Ennek egyik lehetséges megoldasa a U€@ersis nemlinearis op-
tikai kristalyokkal tortéd atalakitdsa (frekvenciatobbszorozés, frekvenciaksyerptikai
parametrikus drsités). llyen tulajdonsagokkal rendelkezik a volfrarosa tipusu kalium-
littum-niobat (KsLioNbsO;5, KLN) kristaly.

A KLN kristaly sztéchiometrikus 6sszetételben, 50 mol%hidgn tartalommal nem 1é-
tezik. Az 51 - 55 mol% niébium koncentracidju (in. KLN-1) tély ferroelektromos,
szimmetriacentruma nincs, mig 55 - 68 mol% kozo6tti nidbiamaiom esetén nem ferro-
elektromos, centroszimmetrikus tetragonalis fazis dlkk(iin. KLN-2). A KLN-1 kristaly
nagy ketbstorést (0.1 - 0.15), széles ateresztésl (0360 3 um), nagy dielektromos &l-
landé (80 - 130 szobd&mérsékleten) és magas Curigamérséklet (370 - 560C) jellemzi.
Nagy nemlineéris optikai (5.8 - 10.5 pm/V) és elektrooptidgyutthatokkal (710'3 m/V) és
magas optikai roncsolasi kiiszébbel rendelkezik. Ezejditsagainak koszontietn alkal-
mas a 800 - 900 nm-es infravoros lézerdiddak fényének atasaia (frekvenciakéitésre),
ami lehebvé teszi példaul orvosi mintak analizisére szolgal6 fémgriétrehozasat egészen
400 nm-ig.

A kélium-litium-niobat szamos egyéb alkalmazas szempbntjis fontos anyag. Hasz-
naljak elektrooptikai és piezoelektromos eszkdzokbemlimearis optikai alkalmazasok-

ban, nano-strukturalt domén szerkezetli anyago&liélasanal, piezo-keramiak gyartasanal,
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és fontos lehet bioldgiai mintak elemzésére szolgald Télalealmazasokban is.

A KLN kristaly nem kongruens olvadasu, csak oldat-olvadékéhet ndveszteni. A kris-
talyon bellil a névekedési irany mentén az 6sszetétel fayasan valtozik. A KLN kristaly
felhasznalasi lehéségeit korlatozzak az inkongruens olvadas miatt bekéwéttisszetétel-
beli valtozasok. A kristaly kémiai 6sszetételének valtazgelenbs mértékben befolyasolja
a fizikai tulajdonsagait, pl. racséllandé, Curi@éaiérséklet, torésmutato, stb.

A Kkalium-litium-niobat kristaly tanulmanyozésa soran isetert irodalmi adatok gyak-
ran bizonytalanok, mert egy-egy kristalyminta vizsgatatédnem emlitik meg, hogy a kris-
taly mely részébl vagtak ki az adott mintat. Az dsszetétel ndvesztés soekivetked
valtozasa miatt azonban ez az adat nagyon fontos. Ezen&KIiN |étezési tartomanya a
fazisdiagramban nincs pontosan meghatarozva az irodalom@b a kristaly szerkezeti mo-
delljében is ellentmondas fedezbéel.

Doktori munkam soran egyikdfcélom olyan médszer kidolgozasa volt, amelynek se-
gitségével a KLN kristalyok valédi 6sszetétele meghatédatz Az eddigi vizsgalatok azt
mutattak, hogy kémiai analitikai médszerekkel az 6sseliteem lehet ket pontossaggal
megallapitani, ezért a kilonb@®Dsszetételli olvadékbdl ndvesztett KLN kristalyok fizika
paramétereinek valtozasat osszevetettem szilard fazacioval eballitott ismert 6sszeté-
telli pormintak tulajdonsagaival. A bizonytalansagoleelitése érdekében a kalium-litium-
niobat kristalymintakon elvégzett mérések eredményelatiehinden esetben feljegyeztem
a mintahoz tartozo kihtzasi hanyadot, amely mennyiség ra&gja, hogy a minta kristaly-
ban elfoglalt helyéig az olvadék hanyad rés#élett mar kristaly. Dielektromos allando
mérések segitségével meghataroztam a kristalymintakiémart 6sszetételli pormintakbol
készitett pasztillak Curieéimérsékletét (J), amelynek segitségével dsszefliggést fedeztem
fel a mintdk Curie-bmérséklete és nidbium tartalma, valamint K/Li aranya k&zA kris-
talymintakon UV, Raman és Fourier-transzformacios infrégspektroszkopiai méréseket
is végeztem. Az eredmények azt mutattak, hogy ezen méresdszacek szintén érzéke-
nyek a kristaly 6sszetételére. A kémiai analitikai mérésigbium tartalomra vonatkozé
eredményeinek felhasznaldsaval megvizsgaltam az ersifieittroszkopiai és dielektromos

mérések egyittes alkalmazhatdésagat a KLN kristalyok gobsszetételének meghataroza-



BEVEZETES 6

séra [S1,S2, S5].

A szobalbmérsékleten stabil ferroelektromos (KLN-1) fazis azdrisa érdekében az
irodalombdl ismert adatokat alapul véve szilard fazisu ieémeakcioval eballitott kulon-
b6z 0sszetételll KLN mintak fazisvaltozasait kdvettik. A takon a KLN-1 létezési tarto-
méanyanak meghatarozdsahoz dielektromos és rontgehdifismmeéréseket végeztiink [S3].

A fazishatarok vizsgalata, valamint a kristaly X3 tartalma és a fizikai paraméterek
kozotti 6sszefliggések megallapitasa utan a célom a kriseéd# hibaihoz kothei hiba-
modell megalkotdsa volt, melynek segitségével a kiindusszetételdl megbecsilhéta
hibakoncentracié a KLN kristalyracsban [S3].

A hibamodellt alkalifémekkel adalékolt KLN kristdlyok Ramapektroszkdpiai vizs-
galataval elletriztem. Az adalékolas az 6sszehasonlithatosag érdekéhlaien esetben
homoldg alkalifémekkel tortént. A Raman spektrum alacsaniamszam értékeknél meg-
jelend savjai 0sszefliggésben vannak az alkalifémek beépilés@eealkali homoldégok
beépllését 6sszevetettem az alkali kation vakanciatkisz modellel [S4, S5].

A KLN kristalyok fazisatalakuldsat a dielektomos méréseddenényeinek kiértékelése-
vel vizsgaltam. A fazisatalakulas diffuzitasa informadi@rdoz arra vonatkozoan, hogy a
kristdly mennyire mutat tipikus ferroelektromos, illetvadaxor jelleget.

Doktori munk&dmat az MTA Wigner Fizikai Kutatdkdzpont Srdéestfizikai és Optikai
Intézetének Kristalyfizikai Osztalyan végeztem. Az ogztalunkatarsainak nagy tapasz-
talata van a nemlinearis optikai tulajdonsagokkal renel@likristalyok novesztésében és
vizsgélatdban. A kélium-litium-niobat kristaly 0sszetét és hibaszerkezetét azzal a céllal
vizsgéltam, hogy az alkalmazasok szempontjabdl mirtgygisebb tulajdonsagu kristalyo-
kat lehessen ééllitani.

A disszertaciom kovetkézfejezetében dsszefoglalom réviden a ferroelektromos-any
gokrdl, illetve kicsit hosszabban a kalium-litium-niolb@istalyrél sz616 irodalmi adatokat,
majd azokat a célokat, melyek a KLN kristaly vizsgalatara@soztek. Ezek utan a krista-
lyok és keramia mintak vizsgalatanal alkalmazott mérésié@dékelési médszereét sza-
molok be. Az ezt kovét fejezetekben az adalékolatlan és az adalékolt kaliumwihiobat

mintakon végzett eredményeimet mutatom be. A dolgozatrvégggyar és angol nyelvi
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0sszefoglalé talalhaté, és az irodalomjegyzék, amelyisgkd cikkében szerepleredmé-
nyek alapjan allitottam fel a disszertaciom tézispontjaitdisszertaciéhoz egy flggelék is

tartozik, amely tablazatos formaban tartalmazza a mérédngnyeimet.



2. fejezet

Tudomanyos ebzmenyek

2.1. Ferroelektromos anyagok

2.1.1. Ferroelektromos anyagok altalanos tulajdonséagai

Bizonyos kristalyos anyagok (pl. béarium-titanat, BaJjditium-niobat, LINbG;
kalium-litium-niobat, KLi,Nbs;O,5) kiilsd elektromos tér nélkil is rendelkeznek makrosz-
kopikus elektromos dipoimomentummal. Ezeket az anyagekaielektromos anyagoknak
nevezik. A momentum iranya kifiselektromos tér alkalmazaséval megfordithat6. A fer-
roelektromossag oka a racs ionjainak az egész racsraekfiezmozdulasa, amelynek ko-
vetkeztében a pozitiv és negativ téltések toltéskozémpenétvalik. Egy adottdmérséklet
folott a részecskékdmozgasa szétzilalja ezt a rendet, és az anyag elvesrdtefektromos
tulajdonsagat [1-3].

A ferroelektromossag jelenségét 1921-ben fedezte fel laswk, aki a Rochelle-sé
(kalium-néatrium-tartarat) dielektromos tulajdonsagasgalta [4]. A ferroelektromos anya-
gok kozul a legkdzismertebb a barium-titanat, melyneloeektromos voltat A. von Hippel
fedezte fel 1944-ben [5].

Altalaban az anyagok polarizacioja linearisan fiigg a&élektromos téél. Ferroelekt-
romos anyagokban R polarizacié a linearistél eltéen fligg azF elektromos tédl, és P
itt még azE torténetédl, vagyis E régebben felvett értékéitis fligg [6]. Ezt mutatja a

ferroelektromos anyagok polarizacios gorbéje, vagyi¥ &) diagram (2.1 4bra).

8
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2.1. abra. Hiszterézis hurok.

Az emlitett anyagokban a ferroelektromos viselkedés deprel, mert a kristaly mak-
roszkopikus tartomanyokbdl, an. doménékéll. Ezen doméneken belll kidl®lektromos
tér hijan is igen nagy a rendezettség. Azonban amikor nitiss kelektromos tér, ez a béls
rendezettség nem tud kifelé megmutatkozni, mivel a tartold egymashoz képest kulon-
bdz0 iranyokban allnak. Ha egy kidgér rendezi ezeket a tartomanyokat egymashoz képest,
akkor igen eds polarizacio tapasztalhat6. Tehat amikor az eredetibdgripalatlan ferro-
elektromos anyagot nove&\elektromos térrel polarizaljuk, akkorfaigen gyorsan é. Mar
aranylag kistZ értéknél elérjuk azt, hogy valamennyi domén beall a téwyiba. Ekkor ér-
juk el az ugynevezett telitést, és hidba noveljik tovabdektremos téraisséget, az anyag
polarizaltsaga mar nem lesz nagyobb. Ha ezek utan fokaatsikkentjik a polarizaciot
létrehoz6 elektromos teret egészen nullara, akkor azsrséglpuk, hogy a polarizacié nem
szlinik meg teljesen, az anyag ,emlékszik” arra, hogy milygnyba és mennyire lett polari-
zélva. Ez a visszamarado polarizacié a remanens poladiz@lenség pedig az elektromos
hiszterézis (késlekedés). Az anyag polarizaltsaga csslkledve kbveti a polarizalo teret.

A doméneken belilli rendezettség magasabb (vagy alacdonpamérsékleten meg-
szlinhet, ez a kritikusdmérséklet, melyen az anyag elvesziti ferroelektroma@gdahsagat,
a Curie-tomérséklet (7). A Curie-hbmérséklet feletti nem polaris fazis a paraelektromos fa-
zis. A ferroelektromos fazisatalakulas elmozdulasosBplTiO;) vagy rend-rendezetlenség
(pl. NaNG,) tipusu. Elmozdulasos ferroelektromos anyagokban aakitkls ugy képzel-

he, mint egy polarizacié katasztréfa, amiben, ha egy ion kidub az egyensulyi helyze-
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tébdl, akkor az ionok altal keltett lokdlis elektromos tédrszarmazé ér a kristalyban gyor-
sabban novekszik, mint a rugalmas visszahafo &z az egyensulyi ion pozicibkban egy
aszimmetrikus elmozdulashoz vezet és ezért van egy medingrarmanens) dipélmomen-
tum. (Pl. barium-titanatban az ion elmozdulas a titan ioreditiv pozicidjara vonatkozik
az oxigén oktaéder cellan belil). A rend-rendezetlengirsti ferroelektromos anyagokban
minden elemi cellanak van dip6lmomentuma, de magaréisékleten ezek véletlenszer(
irAanyokba mutatnak. Csokkentve arhérsékletet addig, amig athaladunk a fazisatalakula-
son, mindegyik ugyanabba az irAnyba mutat egy doménen belll

A ferroelektromos anyag bé€lektromos dipdljai a kristalyracshoz kotéletigy a racs-
ban bekdvetkez valtozas megvaltoztatja a spontan polarizaciét. A spoptdarizacioban
bekovetked valtozas valtozast eredményez a fellleti toltésekbeniatEml. egy ferro-
elektromos kondenzéatorban (ferroelektromos anyag @lé&péarok kozott) aram fog folyni,
anélkil, hogy kulé feszlltséget adnank a kondenzatorra. A racs paraméaapiteben
két hatas valtoztatja meg: azoeés a bmérséklet. Fellleti toltések keltése Killsyomas
hatasara a piezoelektromossag, a spontan polarizacidzadd az anyagbarotmérséklet
hatasara a piroelektromossag. A ferroelektromos anyamnpos tulajdonsagai, mint pl.
piezoelektromos-, piroelektromos-, elektrooptikai dtjyéitd, dielektromos allandé a Curie-
homérséklet kornyékeén altalaban sbégéket mutatnak vagy anomalisan viselkednek.

A ferroelektromos anyagokat széles korben alkalmazzakmlidearis természetiknél
fogva hasznalhatok pl. hangolhat6 kapacitassal rend@k®adenzatorok gyartasara. A fer-
roelektromos anyagok dielektromos allandéja nem csakdibatp, de altalaban nagyon ma-
gas abszolut értékd is, kulondsen amikor a fazisatalakbéimérséklethez kdzel vagyunk.
Emiatt a ferroelektromos kondenzatorok kis méretliek éisszonlitva a nem hangolhat6
dielektromos kondenzéatorokkal. A ferroelektromos ankagpontan polarizaciéja hiszte-
rézist mutat, igy ezek az anyagok hasznalhatok digitélimémgkban. Ferroelektromos
kondenzéatorokat hasznalnak pl. ferroelektromos RAM ggadbées RFID kartyak készité-
sénél is [7]. A ferroelektromos anyag ugyanis emléksziktafjara alkalmazott polarizacié
irAnyéra. Binaris rendszerekben az egyik irdny reprezestjal a ,0”, a masik az ,1"-es

szamot. A ferroelektromos memoriak akar 10 éven at is migégtaa beléjuk irt informa-
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ciot kulsh energiaforras nélkil. Alkalmazéasra kerlinek pl. mobigfienokban, digitalis
fényképebdgépekben, intelligens chip kartyakban. Gyakran alkairakzZerroelektromos
vékonyrétegeket, ez biztositja a polarizacio atvaltas&adkseges teret, amit mérseékelt fe-
szlltséggel érnek el [8]. A ferroelektromos anyagok piedeomos, piroelektromos voltat
€s memoria tulajdonsagait kihasznalva, a ferroelektrdtoagenzéatorok nagyon hasznosak
pl. érzékeb alkalmazasokban. Hasznaljéket orvosi ultrahangos miiszerekben, j6 éin
ségl infravords kamerakban, Gé@rzékebkben, rezgésérzékidben és még dizelmotorok

Uzemanyag befecskendeggységeiben is.

2.1.2. Oxigén oktaéderes ferroelektromos anyagok

A ferroelektromos anyagok kdzott a legnagyobb jedsgggel az oxigén oktaéderes fer-
roelektromos anyagok birnak. Az anyagok ezen csoportjdbagsulyozott szerepe van a
BO; oktaéderes épielemnek [9] (2.2 &bra). A ferroelektromos oxidoknak szarlyan
tulajdonsaguk van, ami miatt fontosak az optikai eszkdeitkafsznalasi teriiletein. Ezekben
az anyagokban széles a tiltott sav (>3 eV), nagy elektrkaptEO) és nemlinearis optikai
(NLO) egyutthatokkal, nagy dielektromos allandoval rdkdenek, és lényeges a fenntart-

haté spontan polarizacio lelisgge.

T négyfogasu tengely

haromfogasu
tengely

kétfogasa
tenaelv

(O xigén anion
. B kation

2.2. dbra. BQ oktaéder és afszimmetriatengelyek.

Az oxigén oktaéderes ferroelektromos anyagok kristalyezeteiben harom alapwet

szerkezet figyelhét meg: az ABQ perovszkit racs [9] (2.3 abra), a trigonalis LiINpO
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tipusu szerkezet [10] (2.4 abra), és az ugynevezett tatéigosolfrAm-bronz szerkezet [11]

(2.4 abra). Mindegyikre ugy lehet tekinteni, mint oxigértadderek hal6zatara, amelyek
egymashoz viszonyitva hatarozott orientaciot tartanak gekristalyban. Az oktaéder koze-
pén egy atmeneti fém ion helyezkedik el, pl. Ti, Ta, Nb. A kdempoxidok képbdése az

alap ABO; perovszkit szerkezet bizonyos atrendiéesével és torzulasaval torténik.

@ A oLpaL

O oxiGeN

@ B oLpaL

c-tengely T—— b-tengely

‘ Litium ionok

Niébium
ionok

2N s
{ \\‘ _OX|gen
\ ionok
\ <”//

E) mney @ sz hely ec-nely

2.4. bra. LINbQ-tipusu elemi cella (2 Nboktaédert tartalmaz) és tetragondlis volfram-

bronz tipusu elemi cella (10 B@ktaédert tartalmaz, két kilonb®B (B1 és B2) kationnal)

A ferroelektromos oxidkristalyok vizsgalatanal minderyagot ugy tekintiink, mint egy
BO;s oktaéderes Osszeallitast, kb. 4 Angstromds oldalmérattedlyben az oktaéderek @ f
szimmetriatengelyek mentén sorakoznak az adott kristéitezetnek megfel@én. A BQ,

oktaéder lathat6 a 2.2 abran. Polarizacioé hianydban aeszsrgentroszimmetrikug;, szim-
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metriaval, mig a polarizacido megjelenése a négyfogastetgmgenténC,, szimmetriat, a
haromfogésu tengely mentéry, szimmetriat, a kétfogasu tengely mentéyn szimmetriat
eredményez. Ennek megfaédeh beszéllink volfram-bronz-, trigondlis- és perovszetke-
zetekol.

A LINbO; szerkezetben a BGegységek a haromfogasu tengely mentén sorakoznak egy
lancot alkotva, amelyben felvaltva helyezkednek el a Livaik, Nb atomok és a vakanciak.
A volfram-bronz szerkezetekben az elemi cella 6t killodhonhelyet tartalmaz. Ezek alta-
lanos kémiai formulajaf( A1)2(A2),Cy4)[(B1)2(B2)s]Os9. Az elemi cella igy tiz perovszkit
egységbl épll fel. A négyfogasu tengely mentén szedzoktaéderek (amelyek kbzepén
a B1, B2 helyek talalhatok) a kristaly c-tengelye mentén déikéanak és kissé el vannak

fordulva egymashoz képest az elemi cellaban.

2.1.3. Fazisatalakulas, relaxorok

A ferroelektromos anyagok fazisatalakuldsa altalabaretcéa Curie-Weiss torvényt
(% = % ahole a dielektromos allandd’ abszolit bmérsékletl. Curie-tbmérséklet,
C' anyagra jellem &llando). A volfram-bronz szerkezeteknél azonban ez nemigtelje-
sul. Ezeknek az anyagoknak a fazisatalakulasa gyakran teeti ka Curie-Weiss torvényt,
a fazisatalakulas diffuz és esetenként frekvenciabjigglamint a Curie-bmérsékleten nem
tlnik el teljesen a polarizacio [12]. Az ilyen anyagokdax®roknak nevezzik. A 2.5 abran
a kalium-niobat (KNbQ) és a kalium-litium-niobat (KLN) kristaly fazisatalaksklathato.
A KNbO; tipikus ferroelektromos anyag, a dielektromos allandénbrsékletfliggésében a
fazisatalakulas kornyékén éles anomalia lathato, mig a Kiidlaly esetén ez a fazisatala-
kulasi csucs kiszélesedett, difflz. Ez az anyag relaxtegélis, mert fazisatalaklasa [480 -
540°(C tartomanyban frekvenciaflidg

A 2.6 abra a ferroelektromos és a relaxor ferroelektromosm@ok tulajdonsagainak
0sszehasonlitasat mutatja. Lathato, hogy a normal fektrelmos anyagokndl a dielekt-
romos alland6 valés része a Curie-Weiss torvénynek megéeiehlakul a T kordl, mig
relaxorokndl ez a csucs kiszélesedik és a csucspoziogeerfrekvenciafigly A ferro-

elektromos anyagok polarizacidja nullava valik a Curggrérsékleten, de a relaxorok még
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2.5. dbra. A ferroelektromos kalium-niobat és a relaxorofeektromos kalium-litium-

niobat kristaly fazisatalakulasa.

a T.-n tdl is polarizalt allapotban vannak. A zérd polariza@adt,.-nél a polaris nanodo-
mének eltlinése okozza, mig a relaxor anyagokban a nanog@&m#&egmaradnak a kritikus
homérséklet felett is [13]. Mig a normal ferroelektromos aggknal zérd elektromos tér
mellett egy hiszterézishurok lathaté, nagy mértékli mega@polarizacio észlelh@ta re-
laxoroknal elektromos tér hianyaban a polarizacié jéisen lecsokken (majdnem nullara) a
nanodomeének véletlenszerl eloszlasa miatt. Lehetséggsolarizaciot generalni, ha elég
nagy az alkalmazott kidselektromos tér, de ha a tér eltlinik, a polarizacié hamsszaall
kis értékre a domének véletlenszeri eloszlasa miatt. N&&gis meg kell jegyezniink, hogy
a ferroelektromos anyagok makroszkopikus szerkezete ditegik a Curie-lbmérsékleten
és ez a relaxorokndl is bekovetkezik.

A relaxorok diffuz fazisatalakulasanak természetét mégsrkatatjak. Az egyik elmélet
szerint az anyagok relaxor jellege az alapest livegszer( allapotb6l alakul ki, ahol a polaris
nanodomének random kélcsdnhatasa tapasztalhato vadamglgktromos tér hataséra [14].
Egy ké$bbi elmélet szerint a relaxorok alap@en ferroelektromos anyagok, amelyekben
a makroszkopikus domén egy csillapitott térnek alavetvedaménekre esik szét, amiben
a véletlenszer( tér kdlcsbnhatasa a ferroelektromoakatid@is elkentségét okozza, ez vezet
a relaxor tulajdonsaghoz [13]. Az irodalomban inkdbb a rdé&selmélet elfogadott. A fa-
zisatalakulas diffuzitasa az ionok bonyolultabb mozgakiagyarazhatd, a fazisatalakulas

soran nem csak egyszeri ion elmozdulasok vannak, haneamaidk k6zotti ion mozgasok
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2.6. abra. A ferroelektromos és a relaxor ferroelektronmysgok tulajdonsagai.

y e

is. A kélium-litium-niobat kapcsan ez részletesebb betasta kerll a kébbiekben.

A relaxor ferroelektromos anyagokat az ipar hasznosnakdadptikai alkalmazasokban,

mint pl. fazishangolt tiikrok, piezoelektromos szerkekzé® érzékealk [15].
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2.2. A kalium-litium-niobat kristaly tulajdonséagai

2.2.1. AKLN kristaly szerkezete

A kélium-litium-niobat tetragonalis, negativ egytendgekristaly, két kilénb6a racsal-
landéval rendelkezikau = 12.5764 4+ 0.0002 A, ésc = 4.0149 + 0.0001 A. Tércsoportja
P4bm, pontcsoportja 4mm [17,18]. A KLN kristaly s(r(irégd g/cm? [19].

A KLN szerkezeti leirasahoz Abrahams [17] 1971-ben megjetikke szolgal alapul.
Atomabszorpcids analizis, €és ehhez kapcsoldédo szamideggjlan alkottak meg a kovetk@z
formulat: Kg_,—y)Li(442)NDB(1044)O30 (x=0.07, y=0.23) a ferroelektromos KLN-re, amely
volfram-bronz tipusu szerkezetet mutat. A volfrAm-bronerkezet elnevezés a fémionos
volfram-oxiddal valo hasonlosagabol adodik. A Wererkezet WQ oktaéderes egységek
részvételével épul fel. Ha pl. hidrogén, vagy fém ion illesiik a WQ, szerkezetbe, az
anyagot (MWOs;, M=H, Ca, Ba,...) volfram-bronznak nevezik. Kalium-litiumebat esetén
a niébium-oxid (NbQ) szerkezetbe épilnek be K és Li atomok, igyMVOs-nak megfeled

szerkezet alakul ki.

2.7. dbra. A KLN kristaly szerkezete [17].

A ferroelektromos KLN szerkezete az (AlA2),C,(B1),(B2)sOs, formulaval irhato le
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(2.7 abra), hasonléan a volfram-bronzokhoz, ahol az Al, A2 &elyek teljesen vagy rész-
legesen betoltottek kulonbdxationokkal (bleg K+ és Lit ionokkal), a B1 és B2 helyek
pedig teljesen telitettek Nb ionokkal. Az Abrahams [17] altal vizsgalt KLN kristaly eéet
az Al hely betdltéttsége 87% K és 13% Li, az A2 helyé 99% K és 198 IC hely betdl-
tottsége 94% Li és 6% Nb. A szerkezet vazat a nidbium-oxigéaéalerek adjak. Ezen
szerkezeti modell részletes vizsgéalata esetén bizoniggmiondasokba ttkoziink, amelyek

miatt fontossa valt a KLN hibaszerkezetének tovabbi viledga
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2.8. 4bra. KLN szerkezete - a,b,c,d,e a B1, B2, C, Al, A2 helyekygzetei [17].

A K atomok az Al helyen 12-es koordinaciojuak, az A2 és C halpe9d-es koordi-

sz

szomszédok szamaval, és az atom-oxigén atlagos tavoksdg@kl tablazat tartalmazza. A
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rovid Li/Nb-O tavolsag nagyon kbzel van egy atlagos érteklenit 6-os koordinacioju Li-
nal mértek, pl. a LINb@-ban éppen 2.153 A [20]. A két fiiggetlen NpBktaéder (B1, B2)
atlagos Nb-O tavolsaga hasonld méas niobatoknal talaligkiio1.974 A barium-stroncium

niobatban [11], 2.000 A litium-niobatban [21].

Atomhely O-szomszeéd Atom-oxigén tavolsag (A
(A1) 12 legkozelebbi O K/Li-O: 2.8331
(A2) 9 legkbzelebbi O K/Li-O: 3.0241
C 3 kdzvetlen O Li/Nb-O: 2.1531

6 addicios (masodik szomszéd)|O  Li/Nb-O: 2.5421

(B1) 6 kozvetlen O Nb-O: 1.974

(B2) 6 kozvetlen O Nb-O: 1.974

2.1. tAblazat. Atom-oxigén atlagos tavolsagok a KLN khgtan [17].

A [17] szerinti atomi koordinatékar a 2.2 tablazat mutatja.

Atom Pozicio X y z

Nb (1) 2b 0 1/2 0.0019 + 11

Nb (2) 8d 0.07476 =4 | 0.20803 £+ 4 0
0.873K (1) 2a 0 0 0.4965 + 28
0.989K (2) 4c 0.17240 £ 14 | 0.6724 £ 14 | 0.4894 £ 20

0.942Li/0.058Nb| 4c 0.3820£7 | 0.8820 £ 7 | 0.4886 £ 55

O (1) 8d 0.3469 £ 5 | 0.9974+5 | 0.9571 +45
0 (2) 8d 0.1409 £ 4 | 0.0690 +4 | 0.9680 + 29
0 (3) 4c 0.2898 £4 | 0.7898 4 | 0.9682 + 59
O (4) 2b 0 1/2 0.5255 & 92
O (5) 8d 0.2861+5 | 0.4227+6 | 0.4593 +5

2.2. tablazat. Atom-oxigén atlagos tavolsagok a KLN khgtan [17].

A fazisdiagram szerint idedlis, sztéchiometrikus KLN kilg nem létezik [Nb,O5] >

50%, tobb nidbium épll be a kristalyba, mint amennyit a Ntydélelszama megenged, a



TUDOMANYOS ELOZMENYEK 19

tobblet NB* ionok Li helyeket foglalnak el a kristalyracsban [22].

2.2.2. Novesztés

Az oxidkristélyok tobbségét Czochralski modszerrel nétiksA KLN kristaly névesz-
tésénél nem kongruens olvadasa miatt magmsénsékletli oldat-olvadékos technikat hasz-
nalnak [24]. A kristalyon belil a névekedési irany mentéroagzetétel folyamatosan val-
tozik. Ha az olvadék 42-48 mol% kodzotti MDs-ot tartalmaz, akkor 51-55 mol% NO;
tartalma KLN egykristaly keletkezik, amely a felhasznédsasmpontjabol érdekes, ferro-
elektromos (KLN-1) fazis. 50 mol% feletti N5 koncentracioéju olvadékbdl 55 mol%-nal
nagyobb NbOs tartalmu egykristaly htizhat6 ki, ebben az esetben mar seinsentrum-
mal rendelke@, nem ferroelektromos (KLN-2) kristalyt kapunk [22]. Ezesnlélteti a fa-

zisdiagram (2.9 abra).

&
NBzOs MOl %

2.9. dbra. A KLN fazisviszonyai

A KLN fazisdiagramja alapjan idealis, sztéchiometrikuszitételll KLi;Nb;O;5 kris-
taly nem ndveszthét az ilyen 6sszetétell vegyulet a KLN létezési tartomarkyaiil esik, és

a nbveked kristalyban niébium tébblet jelenik meg, ami médositjazéki tulajdonsagokat
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(pl. racsallandd, Curieédmérseklet, torésmutatd, stb.) [22]. A KLN kristaly felkhnélaséat
korlatozzak a kristalynbvesztés soran az anizotrdgadulas és kétféle hasadasi sik kovet-
keztében megjelénrepedések, és az inkongruens olvadas miatt bekdveteszetételbel
valtozasok [25, 26]. A szilard fazis az irodalom szerint][a{K;0).3(Li2O)g.7_.(NbyOs5).,.
formulaval (KLN-1) leirt szilard oldat formajaban statdhol x=0.51-0.55. Az irodalmi ada-
tok a fizikai tulajdonsagokra vonatkozéan sok esetben piatemok, mert nem kozlik, hogy

a kristaly mely részéll vett mintan végeztek vizsgalatokat, igy az 6sszetététéde miatt

az adatok 0sszehasonlithatatlanok.

2.2.3. Spektroszkopiai tulajdonsagok

A KLN kristaly atlatszo az ultraibolya (UV), lathato és iafroros (IR) tartomanyban
(0.35um - 5 um), kb. 70%-0s ateresztéssel. A transzmisszios hatar aakidmanyban kb.
350 nm [24]. Az abszorpcié a révid hullamhosszi tartomany@@0 nm alatt) névekszik,

ami a térésmutato hullamhosszfiiggésével kapcsolatos.

Ultraibolya spektroszképia

Az ultraibolya spektroszkdpiai mérésektkovetkeztethetlink arra, hogy mennyire all
kozel a kristaly 6sszetétele a sztéchiometrikushoz. Az bszarpciés él, mely a kristalyok
mindsitésére szolgal, megallapodas szerint azt a hullamhérsszet jelenti, amelynél az
abszorpcids egyiitthaté) eléri a 20cm~—t-es értéket. Az abszorpcids él hullamhossza a
KLN kristalyban kb. 380 nm [27]. Korabban végzett vizsgakditan a KO:Li,O:Nb,O5 =
31.5:15:53.5 mol%-os dsszetétell kristalyok abszogpélét 376 nm -nél észlelték [28]. Az
UV abszorpcios él ésen flgg a kristaly Nb tartalméatél (2.10 &bra) [29]. MegéiineDd,
hogy a sztdchiometrikus 6sszetételhez kdzelebb allodkyisik abszorpcios éle a révidebb
hullamhosszak felé tolodik, 6sszehasonlitva a sztdchidgkne dsszetétedl jobban eltéd
kristalyokkal, ami a sztochiometriai hibak csokkenésénatjyyarazhato [30]. Ezt figyelték

meg LiNbG;-ban is [31].
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2.10. &bra. 45 mol% (folytonos vonal) illetve 50 mol% (szatpdt vonal) Nb koncentraciéju

olvadekbdl novesztett KLN kristalyok UV abszorpcids spekta. [29]

Infravoros spektroszkopia

A kalium-litium-niobat kristalyban hidroxidionok jelegtét figyelhetjuk meg, melyek
mar ndvesztés soran beépiilnek a |égkor paratartalma witittroelektromos c-tengely ira-
nyaban polarizalt infravorés sugarzas hatasara az ook komplex abszorpcios savja fi-
gyelhet meg, mely két komponensre valik szét 3440 és 352Q:m ! -nél [30]. Ahogy a
bee$ fény polarizacidjat valtoztattdk a c-tengely irdnyatéhanedleges irany felé haladva,
az OH nyujtasi rezgési modusokhoz tartozo hullamszam értékek {ac sikban figyelve)
3500cm ! -hez kozelitettek (2.11 abra). Amikor a polarizacio tleges a c-tengelyre, mar
csak egy cslcs észlelidet Az OH- abszorpcids csucs (35000 1) aza — b sikban nem
mutat polarizacioéfliggést a tetragonalis szimmetria miben a sikban az OHonoknak
egy nyujtasi rezgési médusa gerjeszthetmely aza — b sikban az O-O kétések mentén
elhelyezked protonoktol szarmazik [32].

A nem ferroelektromos (KLN-2) kristdlyban a hidroxidiori6kszarmazo nyujtasi rez-
gési modus 3524m ! -nél talalhato a kristaly c-tengelyére mtrges polarizacioji beés
fény esetén [33].

A KLN 3500 cm ! kornyékén talalhat6 abszorpcids cslcsa j6 egyezést muitib® ;-
ban talalt OH nyujtasi rezgési modusokkal [31]. Azonban KLN kristalylten OH" ab-

szorpcios savok polarizaciofiiggése, a savok felhasadaddbeD;-t6l eltéd jellemdket
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2.11. &bra. OH abszorpcids savok c-tengely iranyd, illetve ré éleges polariz&cioju inf-

ravoros sugarzas hatasara KLN kristalyban. [30]

mutat, a kilonboa szerkezet és kation kornyezet kovetkeztében. Az absponpértéke

s sz

A savok intenzitasaranyai érzékenyen valtoznak az 64st&iggvényében.

Raman spektroszkopia

A kalium-litium-niobat rezgési spektrumarél Raman szokdsérletek adnak informa-
ciot. A P4bm tércsoport teljes reducibilis abrazolasa: 246A,+15B,+20B,+39E [34], de
eblbl Raman és infravoros aktiv rezgés csupan: ZBAR)+15B (R)+20B,(R)+38E(R,IR).

Ez maximum 131 Raman és 58 infravoros savot jelent [35]. A Rasmarasi tenzorok:

Al,z . Bl . BQ :
a 0 0 c 0 0 0 d 0
0 a0 0 —c 0 d 0 0

0 0 b 0 0 0 000
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E,: E,:
0 0 e 000
0 00 0 0 e
e 0 0 0 e O

A modusok jobb als6 indexében szekepktlik az adott rezgés dip6lmomentumvaltoza-
sanak az iranyat mutatjak.

Azt tapasztaltdk, hogy aNbO;)"~ oktaéder ionok rezgési spektruma néhany kris-
talyban, mint a nem teljesen bet6ltott volfram-bronz tipuSBN kristalyban, a be-
toltétt volfram-bronz tipust BNN kristdlyban és a nem vatirbronz tipust LiINbG-
ban hasonlo, ami koz6s tulajdonsagokra utal [35]. AzgXdktaéder molekulaOy,
szimmetriaval rendelkezik, 15 bélsezgési szabadsagi foka, 6 normal rezgési médusa
(v;) van. Csoportelméleti megfontolasok alapjan ez a kévélkéapen reprezentalhato:
A1,(R)+E,(R)+2T,,(IR)+T,(R)+ Ty, (inaktiv), aholg ésu a szimmetrikus és az antiszim-
metrikus rezgéseket jelentik;, v, €svs nydjtasi rezgési modusy, vs ésyg hajlitasos rez-
gési médus. igy harom karakterisztikus Raman savnak és kakteaisztikus IR reflexios
savnak kell megjelenni iNbQO;]"~ oktaéderhez tartoz6an a KLN kristalyban. Kisérletileg
ennél kevesebb sav figyellbeneg.

A KLN kristalyban X(ZZ)Y szérasi geometridban[ldbOs]”~ oktaéderek harom karak-
terisztikus Raman cslicsa észlethet; =876 cm~1-nél, 1,=645 cm~!-nél, a harmadiki(;)
felhasadt 3 csucsra, melyek 207, 238 és 280 '-nél jelennek meg (2.12 abra). A tor-
zult oktaéderek és a2, szimmetriatol valo eltérés vonal kiszélesedést es/vaipasadast
eredményezneky; ésv, csak kiszélesedett, de nem hasadtifeinddus felhasadasét valo-
szinlileg a C helyeken Ié\WLi ionoknak a[NbOs]"~ oktaéderek befsrezgéseire gyakorolt
hatdsa okozza. A 352m~'-nél megjeled cslcs, ami dNbO;]"~ kiilsd rezgési médusa-
hoz tartozik, Li ionoknak tulajdonithatd, amelyek polaéssrezgést okoznak [35]. X(YZ)Y
szorasi geometridban (E szimmetria) egy TO/LO modus laftaani polaris racsrezgéshez

tartozik és felhasadt 54 és 68~ !-nél talalhaté cslicsokra. Nem polaris racsrezgési modust
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(B, szimmetria) KLN-ban X(YX)Y geometridban észleltek. KLNdtalyokban a C-helyen
talalhaté Li ionok hatasa 8NbOs;)"~ Raman spektruméban meghatarozé6. A Li tartalom

hatassal van az elektrooptikai €s nemlinearis optikajdafessagokra is.

Raman intensity (10° Counts/S)

50 200 600 1000
Wave number (cm™)

2.12. abra. KLN kristaly Raman rezgeési spektruma X(Z2Z)Y észbgeometriaban [35].

Volfram-bronz tipusu kristalyokban (akar betoltétt, akéetoltetlen esetben) a Raman
vonalak - a harom karakterisztikus Raman vonal kivételéegNbOs] "~ kiilsd rezgésedl
szarmaznak,dleg alacsony hullamszamoknal jelennek meg és szélesaksdy hullam-
szamoknal a rezgési konfiguraciok elmélete nagyon bonyalidavok atfedése, kiszélese-

dése miatt a kiértékelés is nehéz.

2.2.4. Dielektromos viselkedés

Els6 alkalommal a ferroelektromos fazisatalakulast KLN-besm \Witert [50] vizs-
galta dielektromos allandé mérések segitségével, 42Mal allapitotta meg a Curie-
homérsékletet. Scott [22] megmutatta, hogy a KLN Curderiérséklete ésen fiigg a Nb
tartalomtél €s~340-560°C-os tartomanyban mozog (2.13 abra), valamint. &i$ mérték-
ben csdkken a ndvekWK/Li arannyal konstans Nb koncentracié mellett.

Késhbb a csucsok helyének és alakjanak frekvenciafliggésénigattak dielektromos
allandé vizsgalatok segitségével. llangovan [36] és Kii} {Begallapitottak, hogy a fazisat-
alakulashoz kozelidmérsékleteken a dielektromos alland6 csokken a frekaerminrelésé-

vel 500 kHz-ig. A Curie tartoményban (480-540") 10 kHz-nél alacsonyabb frekvencidkon
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2.13. dbra. A KLN fazisatalakulastimérséklete a kristaly Nb koncentraciéja fliggvényében.

[22]

tortérd mérések eseténd ala csony frekvencias diszperzio figyetheteg, a dielektromos
allando tbomérsékletfiiggésének anomaliajabdl kapott maxim@médrséklet a frekvencia
novelésével enyhén eltolodik magasaldhmérsékletek irdnyaba, és a csucsok alakja lapo-
sabb lesz [38]. Glass azt talalta, hogy ez a viselkedés aelektromossagban tetragonalis
volfrAm-bronz szerkezeteknél tipikus [39].

Nagai [40] megallapitotta, hogy a két fuggetlen dielektognéllandé tenzorkompo-
nens, e;; €s e33 kozil csakes; mutat eds anomaliat a Fnél. ¢;; nem mutat ano-
maliat, és folyamatosan csokken @nmérséklet novelésével (2.14 abra). A mintakat
(K20)o.3(Li20O)g.7—(NbyO5), formulaval irtédk le. Lathatd, hogy az (Nb tartalom) né-
vekedeésével, a Tcsokkenésével az;s (¢.) dielektromos allandd csucsok szélesednek, a
fazisatalakulas diffuzitdsa novekszik. Ezt talalta B. Aotbes [22].

Koy sLit55Nbs.11015 kristaly dielektromos allandojanakomérsékletfliggését vizsgalva
(100 kHz-en) a mért allanddk /sy éseasley rendre 306-nak és 115-nek adddtak szoba-
hémérsékleten [58].

31 mol% K,O, 26 mol% Li,O és 43 mol% NkO; tartalmu olvadékbdl névesztett KLN
kristalyon végzett dielektromos mérésékla kristaly Curie-bmérséklete 540C-nak, 33
dielektromos allanddja ezen &mérsékleten 2800-nak adddott [41]. A kapacitambr-

sékletfliggését abrazolva kismértéekl hiszterézis matiatki a ftési és hltési gorbéken. A



TUDOMANYOS ELOZMENYEK 26

25001 Ec

Dielectric Constant
i [
g &

¢

g

0 100 200 300 %00 500
Temperature (°C )

£ ﬁUo-&b) &
g 400 c‘“\-::_‘_‘“x_,______h
O 300b _b:_‘t“‘-——-«_——-——-._r_‘j_:___‘___
£ o \B‘h"“‘——-—-_._____\_ ____'_:“————-:.'_—.:=_______:_—
T 2000
% 100

] 100 200 300 4o 500

Temperzture (°C )

2.14. abra. A relativ dielektromos allandérhérsékletfiiggése 100 kHz-en, kiilénb6z

Osszetétell KLN kristalyoknal. [40]

magas Curie-tmérséklet miatt feltételezigthogy a kristaly sztéchiometrikushoz kézeli
Osszetétellel rendelkezett.

K:Li:Nb=33:22:45 és K:Li:Nb=30:17.5:52.5 ¢sszetételtanlékbdl kihtzott kristalyok
dielektromos tulajdonsagait 6sszehasonlitottak [42¢|szferroelektromos, mig a masodik
nem ferroelektromos (KLN-2) fazisnak adédott. A ferroéteknos fazis kapacitasanak-h
mérsékletfiiggése tipikus anomaliat mutat 480nal. A KLN-2 fazisban a vizsgalatok nem
jeleznek fazisatalakulast.

A ferroelektromos anyagok dielektromos elmélete szedg}:[

da1

dT e (T<T.)

R -2 (2.1)
dT ¢

(T>Te)
egy masodrendi fazisatalakulasnal, ami a kritikus expsele kapcsolatat koveti a fazis-
atalakulasi bmérséklet alatt és felett. Elendl fazisatalakulasok esetén a dielektromos
allandé tomeérsékletfliiggésében szakadas van, ez az 6sszeflgdisaditaem teljesl.

A dielektromos alland6 @mérsékletfliggésének mérése alkalmas a fazisatalalands r

jének meghatarozasara. Ez kozeldjarassal torténik—! = F(f) fuggvénytdl, mely
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V alaku gorbét ad. KLN kristaly esetén ez nem teljesen syabalhegyes V alak, hi-
szen a fazisatalakulasbémérséklet meghatarozasara szolgalé gérbe sem mutatséiesot
(2.14 abra).

(2.1) arany a [42]-ben emlitett ferroelektromos KLN fazisra agygy -2, ezzel a ferro-
elektromos kalim-litium niobét fazisatalakulasat masodiinek osztalyozzuk.

A kélium-litium-niobat kristaly dielektromos allandéjdk maximalis értéke és Curie-
hémérséklete valtozik az alkalmazott elektromos tér freki@anak fiiggvényében, azaz
relaxor tulajdonsagot mutat [38]. Relaxorokban legalakitkké#nboz kation helyezkedhet
el ugyanazon a krisztallografiai helyen [45]. Bizonyos elkkieserélésével, a kationok ara-
nyanak valtoztatasaval figyelltethogy mikor ferroelektromos az anyag, és milyen valtoz-
tatasok utan valik relaxor tulajdonsaguva. Eddigi vizatg@i alapjan a kalium-litium-niobat
tulajdonsagai a relaxor anyagokhoz hasonlok. Ezért adtatekulas vizsgalata igen nehéz,
a diffaz fazisatalakulasi csucs kiértékelése bonyolult. eidigi eredmények azt mutattak,
hogy a relaxor ferroelektromos anyagokban két polarizagiéchanizmus mikodik, amely
az anyag dielektromos tulajdonsagait alakitja [46]. Aalatti és a T feletti homérsékle-
teken kulonboa fizikai folyamatok jatszédnak le, amelyek leirasara astiebmos allandé
homérsékletfliggését vizsgalva kilonbBamatematikai kozelitést kell alkalmazni. A relaxa-
cios polarizacié a maga®meérsékletli dielektromos viselkedéssel irhaté le, edaipacios
folyamat a polaris tartomanyban a termikusan aktivalt doekéez kapcsolodik. Feltételez-
he, hogy a dielektromos tulajdonsagokat angl joval alacsonyabbdmérsékleten mas
tipusu polarizacios folyamatok iranyitjak. A kapcsolatialektromos allandé és admér-
séklet kozott a teljes mért tartomanyban egyenletes, azs@tg ltomérsékletli és magadh
mérsékletll tartomany kozott az atmenet sima. Ezért nalpgszialiséggel a polarizacios

folyamatok kozo6tt van betskapcsolat.

2.2.5. Egyéb optikai tulajdonsagok

Ebben a fejezetben a KLN kristély altalam nem vizsgalt egy&jdonségai, €s az ezekre
vonatkozé adatok kertilnek bemutatasra.

A KLN kristaly lineéris abszorpcios egyutthatéja: = 0.004 cm™!, A = 1.064 um-
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nél [19].
A térésmutato kisérleti értékei T = 303 K-en a hulldamhossgfiényében a 2.15 abran

lathatok [47]:

2.45

jm R
.

241 %
235 f R
23t

225 ¢

Toérésmutat6 (ng, ng)

22 r

215

2.1 L L L L L L
0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1 11

Hulldamhossz (um)

2.15. abra. A toérésmutat6 hullamhosszfliggése KLN kribtty{47]

n, ésn. hullamhosszfuggésére illesztett gorbék alapjan a Sedinegyenletek X [nm]-

ben megadva):

3.7108)2
2 _ 1, o 10BAT 2.2
Mo = L N 0.04536 (2:2)
3.3501)2
2 _q 4 9000IA 23
e = 2 0.03558 (2:3)

A kett6storés ¢, — n./n,) a KLN kristadlyban névekszik a kristaly niébium tartalmé&na
csokkenésével [29].

A KLN kristaly alkalmas frekvenciakdizésre, masodik harmonikus keltésre (SHG). A
fazisillesztési feltétel teljesithtaz alapharmonikus sugar haladasi iranyanak és polariza-
ciojanak alkalmas megvalasztasaval. A 2.16 abra negayiergelyl kristaly (pl. KLN)
esetén mutatja a fazisillesztést (ooe tipusut, azaz hadigtéwius polarizaciéju bemén és
egy extraordinarius polarizacioju kim@myalabrol van sz6). Az alapharmonikus ordinarius
hullamterjedésnek megfetepolarizacioval Iép be a kristalyba, az optikai tengellyebzo-
get bezarva. @, fazisillesztési szognel®, = ns,,. E,, ekkor extraordinarius polarizacioju

lesz. Azn$§ -hez tartozo hullamhossz a fazisillesztési hullamhossz.
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optikai tengely

2.16. abra. Index-ellipszoid negativ egytengelyi kiystdeténs , a fazisillesztesi szog.

A kettdstorés valtozasa a kristaly 6sszetételével alkalmassgatdLN kristalyt a nem-
kritikus fazisillesztésre szobé&mérsékleten [29]. SHG vizsgalatok azt mutattak, hogy a
szobaldmérsékleti fazisillesztési hullamhossz csokken adyisan 1€6¥ Nb koncentracio

csokkenésével [48]. A mért fazisillesztési hullamhosdatiatok a 2.3 tdblazatban:

Kristaly dsszetétel (mol%) SHG fazisillesztés
K,O | Li,O Nb,Os hullamhossz
29.4| 194 51.2 843

29.0| 184 52.5 869

28.0| 20.0 52.0 850

28.4| 18.6 53.6 888

28.3| 17.7 54.0 967

2.3. tAblazat. SHG fazisillesztési hullamhosszak a Kyigtgszetételének fliggvényében

A fazisillesztés iranyaban mért nemlinearis egyutthatt8}:[
d31(1.0642pm) = 19.3 x d11(S102) £20% = 5.8 £ 1.2pm/V;
ds3(1.0642pm) = 35 x dy1(Si0y) + 15% = 10.5 & 1.5pm/ V.
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2.2.6. Alkalmazas

A kalium-litium-niobat kristaly hasznos anyagnak bizolhyar nemlineéris optikai al-
kalmazéasokban, elektrooptikai €s piezolektromos anydgjbksznélasi teriletein [50-54].
A KLN kristaly a 800 - 900 nm-es lézerdiddak frekvenciajamakgketbzésével alkalmas
a kék lézersugarzasdlllitasara, amely széles tartomanyban hangolhaté [25A5 A
kristaly hasznos lehet elektromechanikai jelatalakitékzitésében, fellleti hullamsblr
ben [58]. A KLN fontos szerepet jatszhat optikai hologradikkelvételek olvasasanal és
ifrasanal [59, 60]. Einye a hasonl6 tulajdonsagokkal bir6 KNpKristallyal szemben az
inhomogenitasok miatt bekdvetkesérulések kisebb mértékli megjelenése, jobb mechani-
kai stabilitas [16], magasabban talalhat6 a fazisatadekibmeérséklete, emellett a kristaly-
Osszetétel valtoztatasaval lebség van beallitani a nem kritikus szobatérsékletll fazis-
illesztési hullamhosszt [61, 62]. A hangolhatésagnak ezadbadsaga noveli a potencialis
alkalmazasok korét.

A kalium-litium-niobat alkalmas nanostrukturalt domérerkezetli anyagok @éllita-
sara. Uvegbe agyazott nanoszemcsés ferroelektromomgatriészitettek KLN segitsé-
gével, nanoszemcsés KLN-t agyaztak JaWegbe [63]. Masodik harmonikus jelégllli-
tasaval elledrizték, hogy jol rendezdott nano méretll racsszerkezet alakult ki az Gvegben.
Napjaink B kutatasi témai kézé tartozik olyan ferroelektromos aokagzsgalata, amelyek
nagyon j6 dielektromos, piezoelektromos, elektrooptikijdonsagokkal rendelkeznek, és
nem tartalmaznak 6lmot. Az eddig hasznalt anyagok toblsdgéamelyek ehhez hasonlé
tulajdonsagokkal birnak, nagy mennyiségii médgnm van jelen. A piezo-keramiak, mint
6lommentes relaxor anyagok kutatasaban a kalium-litilobat igéretes anyagnak bizo-
nyult [64]. Kedved tulajdonsagai miatt a kalium-litium-niobat kristaly ppektivikus anyag

a THz-es alkalmazasokbad|ég bioldgiai mintak elemzésénél [65—-67].



3. fejezet
Ceélkitizések

A Kkélium-litium-niobat nemlinearis optikai kristaly széms alkalmazas szempontjabol
hasznos anyagnak bizonyult az utdbbi néhany évtizedbenristaly felhasznalasat azon-
ban korlatozzak az inkongruens olvadas miatt bekovétkeszetételbeli valtozasok és a
kristalyndvesztés soran az anizotraftdgulas és kétféle hasadasi sik kdvetkezményeként
megjele® repedések, toredezettség. Az KLN kristallyal kapcsslatodalmi adatok bi-
zonytalanok, mert legtdbb esetben nem derll ki pontosagy hdristaly melyik részéfi
vették a vizsgélt mintat, pedig ez az informécié az 6ssektéitozasa miatt meghatarozo
jelenBségi. Ezért munkam soran szisztematikus vizsgalatégzatem KLN kristalyokon,
minden esetben figyelembe véve az adott mintahoz tartoZiz&gh hanyadot. Ez a mennyi-
ség mutatja, hogy a minta kristalyban elfoglalt helyét flggeeddig a pontig az olvadék héa-
nyad részét hiztak mar ki, hanyad résaéett mar kristaly. Az egykristaly mintakat ismert
Osszetétell kerdmia mintakkal hasonlitottam 0ssze yés olovesztési sorozatbhol szarmazo
kristalyok fizikai paramétereit hataroztam meg és vetetiesze, amelyek ndvesztése adott
Nb tartalmu, de kulonbd@zK/Li ardnyd olvadékbol tortént. A kébbiekben adalékolt KLN
kristalyokat is vizsgaltam, az adalékolas minden esetlbenotdg alkali fémekkel valosult
meg.

A KLN kristaly részletes tanulmanyozasa és megismerésmgelmertilt kérdések meg-
valaszolasa érdekében célom volt a KLN létezési tartom@akypontos meghatarozasa a fa-

zisdiagramban. A racsparaméterek és a dielektromos alladriérsékletfliggésének vizs-

31
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galataval a KLN-1 létezési tartomanyanak olyan mértékig¢fieépezése volt a cél, amely
szilard alapot szolgaltat a ferroelektromos KLN kristdyavesztéséhez. A KLN kristaly
Osszetétele és a novesztési feltételek kapcsolatanakrtésgégen fontos ahhoz, hogy az
alkalmazas szempontjabébelyds, ebre megtervezett dsszetételli és ez altal a kivant fizikai
tulajdonsagu kristalyt allithassunkoel

Ezért célom volt még olyan roncsolasmentes modszer kidékggm amelynek segitségé-
vel a ndvesztett KLN kristalyok dsszetétele meghatarazhisivel az dsszetételbeli valto-
zasok csak kémiai médszerekkel todémeghatarozasa a KLN esetén nem lehetséges, és
bizonyos spektroszkdpiai médszerek 6nmagukban nem hittakyelegendnek az dsszete-
tétel meghatarozasahoz, kulonbamnodszerek egylttes alkalmazasat vizsgaltam a kristaly
pontos Osszetételének meghatarozasara. Ennek soranftiMomds abszorpciés, Raman
spektroszkopiai és Curiedmérséklet méréseket végeztem, hogy ezen mddszerek kédmbin
lasaval az 6sszetétel meghatarozhato legyen.

Abrahams szerkezeti modelljében az oxigén és a nidbiurnsaledjesen betdltott, az Al
és A2 helyek elgdlegesen kalium, a C helyek pedig litium atomokat tartatmé. A t6bb-
let Nb atomok Li helyekre épllnek be, az igy keletkaébblet Li-ok pedig Al vagy A2
helyeket fogalnak el [17]. A Nk atomok (litium helyeken I& nidbium atomok) toltés-
kompenzacidja feltételezhin vagy csapdéazott elektronokkal valésul meg vagy a fém he-
lyek nincsenek teljesen betdltve, ami ellentmond az ethtiééesen betoltott Nb alracsnak.
A Li,O tobblet szintén megalapozatlan, figyelembe véve korais fstabilitasi tanulma-
nyokat [22, 23]. Ezen ellentmondas feloldasa kapcsantfedidt a KLN hibaszerkezetének
részletes tanulmanyozasa. Egy egyszer hibamodellJodéka volt a cél a fizikai tulajdon-
sagok dsszetételfliggésének leirdsara, és hibaszerkdatik szamitasara.

Céljaim kozott szerepelt alkali fémekkel adalékolt KLN kalyok vizsgalata, a hibaszer-
kezeti modell elletirzése az alkéli homoldgok beépllésének vizsgalataval.

A kalium-litium-niobat kristaly fazisatalakulasaval sgalhato a kristaly relaxor terme-
szete, amely tulajdonsag fontos a felhasznélas szempoéhtgzért célom volt a KLN kris-
taly fazisatalakulasanak tanulmanyozésa dielektromagseékel, és ehhez kapcsol6doan

az alkalifém ionok lehetséges elmozdulasainak elemzégielékiromos mérések segitse-
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gével vizsgalni akartam az adalékolas hatasat a dieleksatiandora, amely mérésekkel
annak eldontése volt a célom, hogy lehet-e alkalifém a#aléidvelni a kristalyok dielekt-

romos allanddjat.



4. fejezet

Mérési modszerek

4.1. Dielektromos allandd mérések

4.1.1. Dielektromos tulajdonsagok, fazisatalakulas

Az E = Eyelvt valtakozo elektromos térbe helyezett anyagok elektromiagdonsa-
gai altaldban az dielektromos allanddval éstan § veszteséggel, vagy az un. komplex

dielektromos egyutthatoval jellemezbikt
e*(w) =& — je" =¢(1 — jtand) (4.1)
Legyen az= dielektromos allandoju anyaggal kitoltott sikkondenzé&idellletl fegy-

verzeteinek davolsaga Ekkor a kapacitasa:

C = 5025 4.2)

(g0 @ vadkuum dielektromos allandéja, 8:86~12 F/m),
az ellenallasa pedig:
r=— (4.3)

Belathatd, hogy
1 o

= = tand 4.4
rCw  wege an (4.4)

aholo a dielektrikum vezeétképessége, a korfrekvencia.

34
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A faziatalakulas kornyezetében a ferroelektromos anyatielektromos tulajdonsagai
anomalisak [2]. Dielektromos mérések segitségével vinagiaa kalium-litium-niobat min-
tak fazisatalakulasa, a Curiéimérséklet (T) mérése segitséget nyujt a KLN Iétezési tarto-
manyanak és a kristalyok 6sszetételének meghatarozasaban

A méréseket egy altalunk készitett dielektromos alland@mészer segitségével végez-

tem.

4.1.2. Dielektromos allandé méomdiszer 0sszeallitasa

A mlszer a mintatest kapacitasanak és veszteségi @éyek a bmérsékletil vald

fuggését méri és ezeket az adatokat gydjti. Az 6sszesll#talatos rajza a 4.1 abran lathato.

Mérdifej Kélyha
—
T [(kélyha)
Kristaly L
e} Himérséklet
U [Fiités) Program
Hiités Szabalyozd
T [Kristaly)
KD3P 450
= .
L I 3 Vakuumszivattyihoz
LCR mérés
HP 42744, IEE 488 RS232
Szamitdgep

4.1. dbra. Dielektromos allandé mérési 6sszeallitas.

A dielektromos allandé mémdiiszer d elemei:
1. Mérdfej

2. LCR mébmiszer

3. H6mérséklet programszabalyoz6
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4. Szamitégép

1. A ménfej egy platinalemezli kialakitott mintabefogobdl all, mely rugés szoritas-
sal tartja a mintat. Ez leh@té teszi eltéd és a bmérséklettel valtozé vastagsagl mintak
befogasat. A mér és egyben a mintadmérsékletének szabalyozasaban résoeNRh-

Pt) termoelem a mintatartohozositett kvarccsévecskében helyezkedik el, elektromosan
szigetelve a mintatartotol. Az egész befogot egy zart logarboritja, alul fémkarima ra-

o

gasztassal. A karima O-gy(rl tomitéssel illeszkedik abfeg talpdhoz, melyen a befogd
kivezetései és a mintat n&termoelem kivezetéseinek csatlakozoi talalhatok.

A kvarccre egy kalyha hazhat6, melynektiere korilveszi a mintat. A kalyha figlemé-
hez kozel taldlhaté a masodik (PtRh-Pt) termoelem, mely datartonél elhelyezkédel
termoelemmel egyiitt a kétkoroémérséklet szabalyozast szolgalja.

A kalyha és a mintatart6 alapja kozott egy &y tirli talalhaté, mely a kvarcbira és a fém-
karima kozotti ragasztast védi a kdlyhasiigarzasatél. A mintatér egy kive@esonkra
kapcsolt szivattyival vakuumozhato.

2. A méreést eg\HP 4274A Multi-frequency LCR meter készulék végzi, melynek
frekvencigjat 100 Hz és 100 kHz kdz6tt lehet valtoztatni.és8kilék IEE488-as kapcsolaton
keresztll a mérési adatokat a szamitogépnek tovabbitja.

3. A hdmérséklet programszabalyo2dAGA KD9P-450) kétkords szabalyozassal biz-
tositja a minta d@irt hdmérsékletének beallitaséat, és a kivant program szeritirgtséklet
véltoztatasat. A betstermoelem Bimérsékletét a szabalyoz6 az RS232 kimenetén kildi a
mérésadatgyjtést végszamitdgépnek.

4. A szamitégép admérséklet programszabalyozotél kapditiérséklet adatokat és az
LCR mé adatait egy ezek gydjtésére irt program segitségévalerkg@jén megjeleniti a
mérés idejével és sorszamaval e@jadn, valamint kiirja egy, a felhasznalé altal megnevezett
fajlba, keménylemezre. A fajlban 6sszegydijtott adatadkéi feldolgozasra alkalmasak.

A termoelem kalibralasa KNbOpormintabdl készitett pasztillakkal, valamint KNpO
és BaTiQ kristalyokkal tortént. A kalibracié soran a pormintak Cuhi@mérsékletét az

el6zbleg rajtuk elvégzett DTA mérésefibmegallapitottal, a kristalyok JFjét pedig az iro-

dalombdl ismert értékekkel hasonlitottam 6ssze. Az eregeiéazt mutattdk, hogy a mi-
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szerrel, melynek érzékenysége tized fok pontossagu, aikapsdmérsékletfiiggését mérve
egy minta Curie-bmérséklete- 2 °C abszolut pontossaggal allapithaté meg. Ez a pontos-
sag elfogadhato, hiszen ahogy a 2.13 abra is mutatja, a Kidtakrok Curie-ldmérséklete
360-550°C kdz6tti tartomanyban valtozik, ezen skalan 1€2os eltérés nem jeleds. igy a

miszer j6l alkalmazhaté KLN fazisatalakulasi pontjanagimtarozasara.

4.1.3. A mérések menete

A dielektromos méréseket kalium-litium-niobat pormiriék készult pasztillakon és
KLN kristalyokon végeztem, a mérések egységesen 100 kHéarmtek.

Pormintak vizsgalata esetén a mérést magel a kilonbo@ 6sszetételll porok szinté-
zise, annak érdekében, hogy a mintak egyfazisuak legyarsdritézis Iépéseit a 4.1 tablazat
tartalmazza), valamint a porbdl tort&épasztillakészités folyamata. A kalium-litium-niobat
por 6nmagaban nem all 6ssze pasztillava, azt tapasztditagy,az elkészilt pasztilla tore-
dezett, szétesett. Ezért pasztillakészitét 8%-o0s polivinil-alkoholt adtam a mintahoz ko-
téanyagként. Miutan a polivinil-alkohollal 6sszekevert ptegszaradt, ezt dérzsmozsarban
ismét j6l 6sszekevertem, majd bkt az erre a célra kialakitott prés szerkezet segitségével
pasztillat nyomtam. Ezutan a pasztilld@kezelni kellett azért, hogy a polivinil-alkohol elta-
vozzon beble. A hbkezelés soran a minta kdlyhaban 7 6ra alatt 706ra lett felmelegitve,
és egy oran keresztll ezen anhérsékleten tartva, majd természetes hiléssel higméti
szobalbmérsékletlire. Az igy kapott pasztilla alkalmassa valeteldtromos vizsgalatokra.

Az aktualis mintat (porbdl késziilt pasztillat és a kristaigtat is) mindkét felén szobah
mérsékleten szaradé folyékony vezetisttel elektrédaztam. Szaradas utan a dielektromos
allandé méomiiszer médifejeben a mintabefogoba helyeztem, ratettem a kvarbcsat,
amit a mééfej talpahoz csavaroztam, majd rahtztam a kalyhat a ksérecA hbmérséklet
programszabalyozéban beallitottam a kivant programrezéiitést (altalaban 10C/perc),
hdntartast, vagy hilést biztositd paramétereket, ésitditt@m a mérést. A szamitdégépen
taladlhat6 program egy altalam megadott fajlban gydjtatieérési adatokat (kapacitas, vesz-
teségi tényez, hbmérséklet, id, adat sorszama), amelyeket ezen fajl segitségével tudtam

mérés utan kiértékelni. Az eredmények az 5. fejezetbernakiargyalasra.
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Lépés| véghbmeérseéklet flitési sebességhdntartasi id
1. 600°C 10°Cl/perc 3h
2. 800°C 10°Cl/perc 12h keverés
3. 900°C 10°Cl/perc 12h
4, 920°C 10°Cl/perc 12h keverés
5. 930°C 10°Cl/perc 12h keverés
6. 960°C 10°Cl/perc 12h keverés

4.1. tablazat. KLN pormintéak szintézisének folyamata
4.2. UV spektroszkopiai meresek

Az optikai spektroszképiai mérések soran valtozik a kiystd athaladé fény intenzitasa.
A Lambert-Beer térvény szerint:

I = e ™ (4.5)
ahol I, a bemen, I a kijovd fény intenzitasad a minta vastagsaga ésaz abszorpcids

egyutthato. A minta ateresztését’dranszmissziéval jellemezzik, melynek definicidja:

Abszorbancianak4) nevezziik a kovetkézmennyiséget:

A= —logT;T =10"4 (4.7)

I
A= log=2 (4.8)

I

melybenT a transzmisszio. igy:

ad
A= — 4.9
[n10 (4.9)

A -1

a = —-Inl0;[em ] (4.10)

d

Az UV abszorpcios él valtozasat figyelemmel kisérve LiNB@stalyoknal kovetkez-
tetni lehet a kristalyok sztbchiometrigjara, tisztasag@&l]. Ennek a mddszernek az al-
kalmazhat6sagat vizsgaltam a kalium-litium-niobat Kfistesetében is. Az abszorpcios

spektrumok felvételéhez egy kétsugaras JASCO V550 tipuekirgiotométert hasznéltam,
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melynek legjobb felbontdsa 0.05 nm. Az UV és lathaté féntireérd mérések abszorpcios
spektrumainak kiértékeléséhez a térésmutatd nagy értiskeraflexios korrekcio elvégzése
szukséges. Ezzel a korrekciéval ki lehet javitani a febiétll tobbszorbsen visszaved
fénysugarak altal okozott hibakat.

Transzmisszids, abszorpciés mérések esetén a mintaletieléltalaban méteges a
fénysugarra. Amikor a fény belép a vizsgalt anyagba, akggrésze visszavédik a fell-
letr6l, mig a masik része a kozegben halad tovabb. A tovabbh&agiéugarnak szintén egy
része a kdzeg tavolabbi fellletérerddik vissza, mésik része kilép a kozéybA visszavert
fénysugarral ez a folyamat tdbbsz6ér megisiiditt (innen adodik a tobbszords visszaver

dés). Figyelembe véve a nideges beesést és a hatarfeltételeket, a fény reflexidjat a

2

1-N
1+N

_ (Aot (4.11)

R:' (1+ n)? + K2

kifejezés adja meg a torésmutatd) €s az extinkcids egyliitthat)(fliiggvényében{/ a
komplex torésmutato).

A reflexio értékéenek kiszamitasara a fenti egyenletet alkatam azzal a kiegészitéssel,
hogy a vizsgalt tartomanyban csak a térésmutatd valésweldzgll szamolni (merk nagyon

kicsi).
(n(A) —1)?
(n(A) +1)?

A korrekciénal a torésmutato hullamhosszfliggését a Salnegyenlettel lehet figyelembe

R(\) = (4.12)

venni:

=1 S 419
ahol Sy az oszcillatoregisség,\, a dominans oszcillator hullamhosszat reprezentalja,
mérés hulldmhossza. A% és a\, paraméterek értékeit a kalium-litium-niobat kristalyra a
[29] cikkbdl vettem. Egyl vastagsagu mintara érkez, intenzitasu fény a mintan athaladva
az abszorpci6 és a tébbszoros reflexio miati) helyett

o (1—-R)

I= ITe™ 1 _ o2adR2

(4.14)

intenzitassal 1ép ki a mintabol. Az egyenlétikifejezve azo abszorpciés egyitthat6t, meg-
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kapjuk az adott kristaly tényleges, korrigalt abszorptioj

Itt 7" a mért transzmissziot, a torésmutatotkz a szamolt reflexidty a korrigalt abszorpciés

egyutthatét éd a minta vastagsagat jeloli.
UV abszorpcids élen);) azt a hullamhosszt értjik amelynél a korrigalt abszorpcio

egyltthat6 értéke eléri a 20n'-et. Ezt mutatja a 4.2 abra.

30

20

o [cm‘l]

10 +

0 1 1
375 >‘él 385 395 405
A [nm]

4.2. abra. Az abszorpcids egyitthaté hullamhosszfliggése

4.3. Raman spektroszkopiai mérések

Raman spektroszkopiai mérésekkel a kalium-litium-niob&tédyok racsrezgéseit vizs-
galtam. A Raman savok pozicidja és félértékszélességemafét nyujt a hibaszerkezéty
Osszetétedl, alracs-rezgéseét, fononmddusokrol.

Amikor egy anyagot bizonyos energiaju fénnyel vilagitundgnaz anyagban kilénbdz

szorasi folyamatok jatszédhatnak le, ezeket szemléliétBabra. Az abran lathatd, hogy

mely esetekben kdvetkezik be Raman szo6ras.

A fényszoras kovetkeztében létrefbdipélusmomentum:

; (6a) 0 qoEo[cos (2 (Vo — vim) t) + cos (27 (vo + Vi) T))]

M:&O-EoCOS(Qﬁyot)+§ 8_(] _
(4.16)
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4 Virtudlis 0
_____ allapot ___.
A ~
=
f:_)ﬁ hv, hv,+hv,,
LU: hv, hv, hv,| [|hvg-hv,
L 4 .
A E(}+h\' m
hv,, : )
IR ) Ho
.. Rayleigh szoras Stokes Anti-Stokes
abszorbcio . o v,
(rugalmas) e

Raman szoras
(rugalmatlan)

4.3. abra. Szorasi folyamatok

ahol o a polarizalhatésag. Az @lgag felel meg a Rayleigh-sz6rasnak, a masodik pedig a
Raman sz6rasnak, ebberi.g — v, )-et tartalmazé rész a Stokes( g + v,,,)-et tartalmazo
rész az anti-Stokes folyamatot mutatja. Egy rezgési athiRaman aktiv, ha a szorasi folya-
mat kdzben megvaltozik a kdzeg polarizalhatésdga. A Ramektrspn a szoért fény inten-
zitdseloszlasa a frekvencia és a gerjgsatras frekvenciaja kilonbségének fliggvényében,
hullamszamokban kifejezve. A kilénbség a Raman eltolodas.

A Raman spektroszkdpiai tulajdonsagok ¢sszefoglalasaegldiam a KLN krista-
lyokra vonatkoz6 Raman szorasi tenzorokat. Az ezek alap@gadhatd gerjesztett mo-
dusokat visszaszorasi geometriabansaikNb;O;5-ban a 4.2 tdblazatban tiintettem fel. Az
a(bc)a jeldlés azt a mérési geometriat jeldli, amelyben a gemssztanyban beds b irany-
ban polarizalt 1ézerrel torténik és az analizatar isanyban polarizaltg iranyban sz6r6do
fénysugarat valasztja ki és juttatja a detektorrah, c azz, y, z irdnyok egyike. Aza(bc)a
és azu(cb)a geometria a Raman tenzorok szimmetriaja miatt egyenérték

A Raman spektrumokat egy Renishaw 1000B tipusu mikro-Ramanriilédkel vettem
fel, mellyel visszasz6rasi geometridban, 70 - 5000 tmérési tartomanyban lehet vizsgalni
a Raman eltolodast. A spektrumok méréséhez 785 nm hullamisggi voros lézerfényt

hasznaltam, a spektrumok felbontasa I Ewolt.
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Geometria Modusok
z(yy)T | Ay, 2(a)TOJ+B,
x(yz)T Ey(e)TO]
x(22)T A1, z(b)TO|
y(zz)y | A1, 2()TOJ+B,
y(zz)y Ez(e)TO]
y(z2)y | Ay, 2(b)[TO]
z(zx)z | Ay, 2()[LO]+B,
z(zy)z B,
2(yy)z | Ay, z(Q)LOJ+B;

4.2. tdbldzat. KLN Raman rezgési modusai visszaszOrasi efeidiman.

4.4. FTIR mérések

4.4.1. OH ionok beépiilése a kristalyba, O-H rezgések

Az OH™ ionok altalaban mar novesztés soran beépllnek a kristafyhikor a magas
homérsékletll oldat-olvadékbdl kihuzott kristalyok ékeenek a levegvel. Ezek az OH
ionok a kristalyban elfoglalt helylik szerint tobbféle madepulhetnek be a kristalyracsba.
Mint a szennyedk altalaban, elfoglalhatnak intersticialis (racskoayy szubsztittcids (he-
lyettesitéses) helyeket. Az utdbbi eset nagyon gyakorixadkastalyokban, amikor a kris-
talyba bediffundalé proton a racsban jelendéxigénnel OH iont alkot. Ebben az esetben
az OH ion altalaban ugy helyezkedik el a kristadlyban, hogy az Oékék egy szomszédos
oxigen ion iranyaba mutat.

A kristalyba beépilt OH ionok koncentracidja az infravorés abszorpcios sav dkaiii

letbdl megbecsilhét Az OH™ ionok szama kébcentiméterenként

Ay

~N—_ 4.17
Fln10’ ( )

COH

ahol A; a hullamszam figgvényében mért abszorpcios egyutthasabéholt sav alatti teri-

let, F' az egy OH -ra juté oszcillatorgisség. Az OH ionok nyujtasi médusanak oszcillator-
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erdsségére kulonbdzoxidkristalyokban 10'°-10-1" cm kozotti értékeket kaptak [69, 70].
Infravoros abszorpcidos méréssel altalabat?400" cm—3 koncentracidban mutathat6 ki
OH~ ion. Oxidkristalyokba névesztés soran rendszerint4100! cm~3 mennyiségben
épulnek be OH ionok a kristalyracsba [70].

Az OH~ ion harmonikus rezgéseit harmonikus oszcilldtorhoz szdlegsonlitani, mely-
nek egyszerli kvantummechanikai modelfélzt kapjuk, hogy az energianivok értékei
En = (n + %) hv. EgQy abszorpcié folyaman egyik energiasZdhtegy masikra gerjeszt-
juk a harmonikus oszcillatort, mikdzben elnydik egy olyan foton, amelynek energidja a
két energiaszint kilénbségének felel meg.

A kristalyracsba beépilt OHionok rezgési médusainak mindegyike dipélmomentum
valtozassal jar, ezért azok jellegzetes savjai az inf@va@abszorpcids spektrumban medfi-
gyelhebk. Az OH~ ionok nyuijtasi médusainak savjai altalaban a 3200-3700"'drallam-

szam tartomanyban figyellidt meg.

4.4.2. Meérési modszer

Az infravorts abszorpcids spektrumokat egy BRUKER IFS 6fjugu Fourier transz-
formé&cids spektrofotométerrel mértem. A Fourier transpficios technika érzékeny és
gyors modszer az abszorpcios spektrumok felvételére. szerimikodésének alapja egy
Michelson-féle interferométer (4.4 abra).

A mért jel intenzitasa az interferométer két karjanak hkgmbségédil, azaz a mozgo

tukor pillanatnyi helyéil fligg, amely monokromatikus fénynyalab esetén a kovétkerz

I(z) = 0.5P()) (1 + cos (%T“"))

ahol(z) a detektorban mérh@intenzitas a mozgo tikor helyzetének fliggvenyégn,)

mulaval adhat6 meg:

pedig az adott hullamhosszon a fényforras intenzitasa.
Tobb hullamhosszt tartalmazo fény esetén a detektoroaki#d intenzitast a frekvenci-

akra tortéd integraldssal kapjuk meg. A mozgé tukor helyének fliggeéey felvett inten-
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———All6 tilkér e Forras

1 1 !
1 1 !
1 1 [
1 1 !

Mozg6 tukor

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

Nyalaboszt6 Kollimato

- Detektor
A S

4.4. bra. A Fourier transzformécids infravords spektmfatter mikodési vazlata.

zitdseloszlast nevezzuk interferogramnak:

oo

I(z)=A / P(v) cos (2rvz)dy

aholy = § a hullamszamot jelolid pedig egy konstans. Az interferogram tehat a fényfor-
ras emisszios spektrumanak Fourier transzformakRja:)-t a mért interferogrambdl inverz

Fourier transzformacioval szamolhatjuk ki.

o0

P(v) = B/I(x) cos (2mvx)dx

ahol B egy masik alland6. Mindkét Fourier transzformacios képlatéleti esetre vonat-
kozik (végtelenll finom felbontasu helyfliggésre és végtalesszu tikodruthosszra). A va-
l6sdgban diszkrét Fourier transzformaciot végziink el ségaarok kozott, a miiszer véges
méréshatara és felbontasa miatt. Amennyiben mintat hiahkea fénysugar utjaba a detek-
tor elé, akkor az inverz Fourier transzformacio utan a fémgls emisszios spektrumanak és
a minta ateresbképességének szorzatat kapjuk eredményl. A minta atéképessége és
abbol az abszorpcioja a fényforraé#lleg megmeért spektrumaval torténsztassal szamol-
hato ki.

A BRUKER készulékben egy vizhitéses SiC fényforras tatélhdéerés kbzben a levég

nedvességtartalmanak allandé értéken tartdsa egy retézidattyl segitségével torténik,
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amellyel 1-2 mbar nagysagu vakuum hozhato létre. Az altdasznalt BRUKER IFS 66/v
tipusu spektrofotométer maximalis felbontasa 0.1 tm

A minték alacsony illetve maga®mérsékleten mért spektrumaibdl tovabbi informacio-
kat lehet kapni a hibaszerkezetékiOH~ kdrnyezetekil és a protonok kinetikajarol. llyen
spektrumokat hélium gazzal hiitott kriosztat segitséigédeink felvenni. A kriosztat altal

megengedett méréstartomany 8 - 450 KpaBrséklet mérésnek pontosségal K.



5. fejezet

Eredmények

5.1. A kalium-litium-niobat kristaly létezési tartomanya-
nak meghatarozasa a fazisdiagramban

A kalium-litium-niobat kristaly felhasznalasi lelisiEgei nagy mértékben fliggnek a kris-
taly 6sszetételét, hibaszerkezetét, amely szoros kapcsolatban all a KLN kristaly |étezési
tartomanyaval. Ezért vizsgalataim soran megprobaltamradiektromos KLN-1 fazis ha-
tarait minél pontosabban feltérképezni.

A KLN egyféazis hatarainak tanulmanyozéaséahoz szilard tameskcioval KLN pormin-
takat allitottunk &b, olyan 6sszetételben, amelyek a korabbi irodalmi addagkan [22, 23]
meghatarozott egyfazisu tartomany kérnyezetében hedylwk el a fazisdiagramban. Eze-
ken a pormintdkon rontgendiffrakcios vizsgalatokat véigelz, amelyek alapjan a pormin-
takban megtalalhat6 fazisokat sikerult beazonositamleRiromos méréseket is végeztem a
mintakon a KLN-1 és KLN-2 fazisok kimutatasara, a megéatlatpfazisok elledrzésére.

A KLN porminték rontgendiffrakcios és dielektromos viztgfanak értékelésébkapott
eredményeket az 5.1 abra mutatja. A 30 mol%-e® Kzoplet mentén a ferroelektromos
KLN-1 fazis hatarai korulbelll 51.5-53 mol% NO; tartalmat engednek meg. Ez egyezik
a [72] irodalomban kozolt eredményekkel. A 29 és 31 mol%-e® koplet mentén szin-
tén azonositottuk a KLN-1 egyfazis hatarokat. A ferrogl@kios KLN-1 fazistartomany

véget ér az 53.5 és 54 mol%-os )3 izopletek kdzott. 54.5 mol% NI®; koncentracio

46
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folott nem ferroelektromos, KLN-2 fazist azonositottunk.KLN-1 egyfazisu tartomany-
ban mindenitt LiO-ban szegény a mintak dsszetétele. Az egyfazisinak aizotid€N
keramiamintak dsszetételét és a dielektromos mérésddepott Curie-Bmérsékleteket a

A.1 tadblazat tartalmazza.

LM+ KN
KLM+LM
KLM+L3M
LM+ L3MN+KN
KLM+LN+L3MN
Scott [22]
lkeda [23]
Abrahams [21]

A wpr =

® % % O

A L B A A A U L A L B AL AL AL AL AL A A B
50 51 52 53 54 55 56 57 58 59 60
Nb,O,

5.1. abra. A volfrdm-bronz szerkezetli KLN egyfazisu sdildldat hatarai szobadmérsék-
leten, és az azonositott fazisok a fazisdiagramban. A jelsb kicsi abra mutatja a vizsgalt

ABC tartomany elhelyezkedését a®:-Li,O-Nb,O5 ternér rendszerben.

Korabbi vizsgalatok soran Scott [22] és Ikeda [23] szélbswdiarokat talaltak a KLN-1
szilard egyfazisu tartomany behatarolasanal, amelyek aaliran szintén lathatok. A 30
mol%-0s KO izoplet folott az eredményeink kdzel linak ezekhez arb&téz, de kicsit
magasabb nidbium koncentracioju fazishatart mutatnak0 M8I%-o0s KO izoplet alatt a
kordbban k6zdlt irodalmi eredményekkel [22, 23] ellenggtla KLN-1 1étezési tartomanyat
a 20 mol%-os LiO izoplet hatarolja, a Ni©; tartalom~51.0-51.5 é$-52.5-53.0 mol% ko-
zo6tt valtozhat. Az Abrahams altal vizsgalt minta, melynskzietétele 28.5 mol%40, 20.35

mol% Li,O, 51.15 mol% NbO; volt, a termodinamikailag stabil egyfazisu tartomany dark
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ban helyezkedik el [17]. Az &ltalunk vizsgalt pasztillak @dandbmérsékleteit (A.1 tablazat)
0sszehasonlitva & mintdjanak Curie-bmérsékletével (F340°C), az eredmény sokkal
magasabb NID; (és alacsonyabb LO) tartalomra utal Abrahams mintaja esetén ( [22]
alapjan a KLN kristaly niébium tartalma névekszik a Curigntérséklet csékkenésével).

A KLN-1 szilard fazis létezési tartomanyét igy szlikebbahak k6zott azonositottuk,
mint ahogy korabban az irodalomban leirtak. Veégig a KLN-digé&zilard oldat hatarain
bellil a NBO; koncentracid 50 mol% feletti, a 4© koncentracié 20 mol% alatti értéket

vesz fel, és a [NJO;]/[K O] arany magasabb, mint 5/3.

5.2. Osszetételfliggés a kalium-litium-niobat kristalyban

5.2.1. Kémiai analitikai vizsgalatok KLN kristalyokon

A kalim-litium-niobat kristalyok 6sszetétele folyamadosvaltozik a névesztés soran,
igy a harom kation (kalium, litium és niébium) aranya mas és mkristaly kulonbdz ré-
szeil®dl kivagott mintak esetén. A kristalymintadk dsszetétekéisenerete fontos a kristalyok
felhasznalasa szempontjabdl. Az 6sszetétel tanulmasginaheldként a kémiai analitikai
mérések eredményeit vizsgaltuk.

A Kristélyfizikai osztaly vegyész munkatarsai atomabserp kémiai analitikai vizs-
galatokat végeztek kulonbdzsszetételli KLN kristalyok bizonyos részgitvagott kris-
talymintakon. Az analitikai eredmények nem mutatjak &gdbntossaggal a kristalyok ka-
lium és litium tartalmat, de a modszer igen érzékeny a nibkartalomra, a niébium kon-
centraciot+0.2 mol% pontossaggal hatarozhaté meg kémiai analitikaisngrekkel. Azon
kristdlymintak szamat, amelyeken az analitikai vizsgidat elvégezték, a kristalyok olva-
dék osszetételével, a mintak kihizasi hanyadaval és attikéladl meghatérozott nidbium
tartalmaval egyutt a A.2 tdblazat tartalmazza. Ezen kéamalitikai eredmények alapjan
megallapithatd, hogy a kristalymintak nidbium tartalmadshtzasi hanyad kozoétt linearis
Osszefliggés van, a kiindulasi,® tartalomtdl fuggetlendl, amely dsszefliggés az 5.2 ab-
ran lathato. igy a kihGzasi hanyad folyamatosan néveksikisadly tetejébl az alja felé

haladva.
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5.2. abra. Kéalium-litium-niobat kristalyok kihGizasi haaa és NBO; koncentracioja kozotti

kalibracio.

Az 5.2 4bran 46.6 mol% NI©; koncentraciéju olvadékbdl ndvesztett, kilonbag/Li
arannyal rendelkézkristalyok N O; tartalmat abrazoltam a kihtzasi hanyad fliggvényé-
ben. A NBOj; tartalom monoton cstkkenése tapasztalhato a kihlzasadamyvelésével,
egészen 30 suly% kihuzési hanyadig. A 30 suly%-nal magakitizasi hanyaddal ren-
delked mintak eredményei nem elfogadhatok, mert ebben a tartgimaanréntgendiffrak-
cios mérésekkel mar egyéb, a ferroelektromos KLN fazistér@ fazisokat is kimutattak
(pl. KNbO;s, LisNbQ,). Analitikai mérésekbl megallapithat6 tehat, hogy a KLN krista-
lyok Nb,O5 koncentracidja a ndvesztés soran a kristaly taiept alja felé folyamatosan
csokken.

A Kkalium-litium-niobét kristalyok kélium és litium tartmlanak meghatarozasahoz, il-

letve azzal a céllal, hogy a kristaly dsszetétele roncemdaises modszerekkel meghataroz-
szerek érzékenységét is megvizsgaltam.

5.2.2. Kalium-litium-niobat pormintak és kristalymintak dielektromos

allando meresének eredményei

A Kkalium-litium-niobat kristaly O6sszetételének vizsdalasoran a kristalyok Curie-

homérsékletét ismert Osszetétell kerdmia mintdk Cudiadrsékletével hasonlitottam
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0ssze.

A kilonbd®d Osszetételli porbdl készitett KLN pasztillakon végzeatetttromos mé-
rések eredményeit az A.1 tablazatban gyUjtottem dsszedbRzatban azok a pormintak
szerepelnek, amelyek a KLN |étezési tartoméanyanak megirdtsanal az egyfazisLN )
tartomanyba estek. A tablazatban a pormintak dsszetétellettra kapott T-ket és K/Li
aranyokat is feltintettem. A kulonbd&dsszetételll, egyfazisi KLN pormintak készitése ne-
héz, mert kicsi az a tartomany, ahol a KLN-1 egyfazis kialablem egyfazisi mintakon
is végeztem dielektromos méréseket, de az ezekre a mintdkedakoz6 T értékek a KLN
Osszetételének vizsgalatara nem hasznalhatok fel, ezértladblazatban nem is szerepel-
nek.

A kélium-litium-niobat kerdmia mintakon végzett dielakitos mérések eredményeit
az 5.3 &bran foglaltam dssze. A bal oldali abra a keramiakidtelektromos allandoja-
homérséklete. A jobb oldalon talalhatd abran a keramia rkhiGtdrie-romérseékleteit abra-
zoltam a NbOs tartalom fliggvényében, megjelenitve a mintdkhoz tartotddtanyokat is.
Lathatd, hogy a Tnagy mértékben csdkken noveékaiobium koncentracié mellett. Kons-

tans nidbium koncentracional a Kis mértékben cstkken a novekid/Li arannyal ([22]-vel

megegyeéen).
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K : Li :Nb °
1600 [28.5:20:51.5 . ]
29:19.5: 51.5 500 |
30:18.5:51.5 .
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30:17.5: 52.5
1200 30:16.5: 53.5 . 1 480 |
31:15.5: 53.5 . o
W 1000 - i <.
o
[ L
800 | 460 .
148 e
600 | 162
440 156 = .
o i
1.81
200 | 1 420 1200
200 250 300 350 400 450 500 550 600 50.5 51 51.5 52 52,5 53 53.5 54
Hoémérséklet (°C) Nb,Og [mol%]

5.3. abra. Kélium-litium-niobat keramia mintak dielektros allandéjanakdmérsékletfiig-
gése 100 kHz-es frekvencian mérve és a kapott Cumaédnsékletek a nidbium tartalom

fuggvényében
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Kalium-litium-niobat kristalyokon is végeztem dielektnos méréseket ([001]-es orien-
a pormintakbdl készitett pasztillak.-Jével. A kulonbdd dsszetételli olvadékbdl kihuzott
kristalymintak kihtzasi hanyadait és a mintak dielektremeéréseiél megallapitott Curie-
homérsékleteket az A.3 tablazat tartalmazzasgdr 46.6 mol% NfO5 tartalma olvadék-
bol nbvesztett kristalyokat vizsgaltam (az olvadékb&sO] = 28-35 mol%,[Li,O] = 18.4-
25.4 mol% volt), mert a KLN fazisdiagramjabdl az derilt kigy ezen izoplet mentén fer-
roelektromos (KLN-1) fazisu kristaly huzhaté ki az olvatiék[68]. Ez lathatd a 2.9 abrén.

A dielektromos mérések eredményei azt mutattdk, hogy a Klistédtyok Curie-
homérséklete ndvekszik a kristalyok tetéjéaz alja felé. Ez figyelhétmeg az 5.4 abran,
ahol a bal oldalon egy kristaly kilonbézészeilbl kivagott mintak dielektromos allandéja-
nak lbmérsékletfiiggéséblatszik ez a tendencia (a kristaly olvadék dsszetéteBemal%
K50, 25.4 mol% LjO, 46.6 mol% NbOs). Az 5.4 abra jobb oldalan kilénbd/Li ara-
nyu olvadékbol névesztett kristalymintak Curiérhérséklet értékei lathatok a mintak kiha-
zasi hanyadainak figgvényében. A kihdzasi hdnyad nowaeérévekszik a mintak Curie-
homérséklete, és szétvalnak a kulonbd&zLi aranyu olvadékbdl ndvesztett kristalyokhoz
tartozé mintak T értékei.

A 46.6 mol% niébium koncentracioju olvadékbodl kihGzotttélymintak vizsgalata utan
ettol elté niébium tartalmi olvadékbo|Nb, Os] = 45, 47.3, 48 mol%) novesztett kristalyok
Curie-Fdbmérsékleteit is mértem, ezeket az eredményeket szint@intazza az A.3 tabla-
zat. Minden esetben a 46.6 mol% J-ot tartalmazé olvadékbdl kihtzott kristalyoknal
tapasztalthoz hasonl6 eredményt kaptam, ahogy a 5.5 aietégja. Tehat a kristalymintak
Curie-Fdbmérséklete novekszik a kihtzasi hanyad novelésével,ivagiristalyok tetejéi
az alja felé haladva.

Osszehasonlitva a KLN pormintak és kristalymintak dietmkios méréseit, lathato, hogy
a kristalyok niébium tartalma cstkken a kristaly tetéjé&iz alja felé, hiszen a kristalyok
Curie-rdmérséklete ndvekszik a kristaly tetéjédz alja felé, a pormintak fje pedig névek-
szik a niébium tartalom cstkkenésével. Ugyan a Cuéimérsékletet kis mértékben a K/Li

arany is befolyasolja, de olyan nagy mértéldntérsekletvaltozast nem okoz, mint ami a
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5.4. abra. 28 mol% KO, 25.4 mol% LiO, 46.6 mol% NbO; olvadék dsszetétel(i kalium-

litium-niobat kristdlymintédk dielektromos allandéjanakmérsékletfliggése 100 kHz-en

mérve (bal oldalon) és kilénbdA/Li aranya (K,O: 28-35 mol%, LjO: 18.4-25.4 mol%,

Nb,O5=46.6 mol%) olvadékbdl ndvesztett KLN kristalyok dielakitos méréseifi kapott

Curie-romérsékletek a kihtzasi hanyad figgvényében.
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5.5. dbra. 30 mol% KO, 25 mol% Li,O, 45 mol% NBO; olvadék 6sszetétell (bal olda-

lon) és 31 mol% KO, 21.7 mol% L}O, 43.3 mol% NbO; olvadék 6sszetételll (jobb ol-

dalon) kalium-litium-niobat kristalymintak dielektromma@llandéjanak éimérsékletfliggése

(100 kHz-en). Az abran szerepelnek a kristalyok egyes iédidavagott mintakhoz tartozé

kihdzasi hanyad értékek is.

kristalyok teteje és alja kdzotti Curiddmérséklet értékekben tapasztalhatd. A KLN létezési

tartomanyat figyelve latszik, hogy konstans nidbium tartakesetén a K/Li arany csak kis

meértékben véltozhat, és a Curiérhérséklet valtozésa is kis mértékéd0-25°C), mig a ki-
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hazasi hanyad ndvelésével kb. T os valtozas is bekbvetkezhet a Curiarérséklet érté-
kekben (sajat mérések és [22] is ezt mutatjak). Tehat aldielmos mérések alapjan az ana-
litikai mérésekkel 6sszhangban megallapithatd, hogy a Kiidtalyok Curie-tbmérséklete
ndvekszik a nidbium tartalom cstkkenésével, a kristalyidbionm koncentracidja csokken
a kihazasi hanyad novelésével, a kristaly tetdjar alja felé haladva.

Megfigyelheb az is, hogy kristalyok aljabol vagott, kisebb niébium daarta mintak di-
elektromos viselkedése kozelit a kozonséges ferroelakis@nyagoknal tapasztalthoz, mig
a kristaly tetejébl vagott, nagyobb niébium tartalmi mintak dielektromdar&ojanak b-
mérsékletfliggése széles csucsot mutat, a fazisataladitfids, ami a relaxorokra jellentz
(5.4 abra bal oldal és 5.5 &bra jobb oldal). A niébium koncené ndvekedésével a KLN

kristalyok fazisatalakulasa egyre diffazabb.
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5.6. abra. 31 mol% KO, 21.7 mol% L0, 47.3 mol% NbO; dsszetételli olvadékbol nbvesz-
tett, kb. 32 suly% kihtzasi hanyad értékl kalium-litiuiob#t kristalyminta dielektromos

allandojanak bimérsékletfiggése kilonb@frekvenciakon.

A KLN kristalyok relaxor természetének eli@zésére néhany kristalymintdn megvizs-
galtam a fazisatalakulas frekvenciafiiggéseét. Az 5.6 agya3d mol% KO, 21.7 mol%
Li»O, 47.3 mol% NBO; dsszetétell olvadékbdl készitett kristalyminta diglakios allan-
déjanak tbmérsékletfliggését mutatja kilonkddzekvenciakon. A mintat a kristalybol kb.
32 suly% kihuzasi hanyad érteknél vagtak ki. Az abran léthaogy a fazisatalakulas valo-

ban ebs frekvenciafliggést mutat, a frekvencia novelésévellaktiemos allandé csokken,
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a Curie-fomérseéklet pedig magasabbrhérséklet értékek iranyaba tolddik. A 40 kHz-en és
100 kHz-en végzett mérések eredményei kozott mar nincstfelékiilonbség, 100 kHz-es
frekvencianal mar nem valtozik jeldigen a dielektromos alland@imérsékletfiiggése. Ez

indokolja, hogy a dielektromos méréseket 100 kHz-en végezt

5.2.3. KLN kristalyokon végzett UV abszorpcios mérések eredményei

A KLN kristalyok sztochiometriajanak tovabbi vizsgalatahkulonbdsd osszetételi
kalium-litium-niobat kristalyok UV spektrumat mértem. Ainték (001)-es orientacidjuak
voltak. Az UV mérések eredményeit szintén az A.3 tabldzdaltaazza, a tablazatban
lathato a kristalymintak szama és dsszetétele, a mint&rozz6 kihdzasi hanyad, Curie-
homérséklet, és az UV abszorpcios él helye. Az abszorpcibielgét minden esetben ugy
hataroztam meg, hogy.(14) szerint korrigaltam az abszorpcids egyutthatot, €s &estm
azt a hullamhosszt, ahol ez a korrigalt érték elérte a20'-et. A kristalyok sztochiomet-
riajanak ultraibolya spektroszkopia segitségével td@riénsgélatahoz is ékz6r alK,0| =
28-35 mol%,[Li,O] = 18.4-25.4 mol%|Nb,O5] = 46.6 mol% Osszetétell olvadékokbol n6-
vesztett KLN kristélyokat hasznaltam. (K#sb a dielektromos mérésekhez hasonl6an 45,
47.3, 48 mol% NbO; tartalmu olvadékbdl kihtzott kristalyok UV élét is mérteng)oszor

a <001> iranyban ndvesztett KLN kristalyok mérési eredne@énputatom be.

30
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5.7. abra. K:Li:Nb=32:21.4:46.6 olvadékosszetételgtiatymintak UV abszorpcids élei.

Az 5.7 &bra a K:Li:Nb=32:21.4:46.6 0sszetételll olvadékiivesztett KLN kristalyok
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UV abszorpcios éleit mutatja (a kristaly tetepgbkozepébl és aljabdl vett mintakon). A
leolvasott UV élek helyét berajzoltam a hullamhossz skaldegfigyelhed az abszorpciés
élek eltol6dasa alacsonyabb hullamhosszak felé a kristgdyedl az alja felé haladva, azaz
ahogy a kihuzasi hanyad novekszik. Az 6sszes altalam Jizgy8 tablazatban szerep)
KLN kristalynal ugyanez a tendencia figyelbaheg az UV él valtozdsaban.

A KLN kristalyokon végrehajtott UV mérések kiértékelésambn azt tapasztaltam,
hogy az UV abszorpcids él a KLN kristalyban (ferroelektrand_N-1-ben) 385 - 37Gvm
hulldAmhossztartomanyban valtozik, és nem fligg az olvadékatanyatol, csak a kristaly
kihuzéasi hanyadatdl (5.8 abra). A kihizasi hanyad novetdsa kristaly tetejéil az alja felé
eredményei), az abszorpcios él helye pedig alacsonyaldnthibsszak felé tolodik. Ez az
eltolddas jelzi azon niébiumok mennyiségének csokkenésétlyek nem a sajat helytkre
épultek be a kristalyracsban, ami j6l egyezik azzal, hogygtéackiometrikus dsszetételhez
kozelebb allo kristalyok UV éle alacsonyabb hullamhoseahkigyelheé meg ( [30]-nak
megfeleben). A nibbium megoszlasi hanyadosa 1-nél nagyobb (egy mlegoszlasi hanya-
hanyadosa), ez azt jelenti, hogy tébb nidbium épul be adtyish, mint amennyi a niébium
helyek szama a kristalyracsban. A kristaly tetejében azgrtttébb "hibas" helyen I&vni-
Obium, mert a niobiumok beéptlnek litium helyekre is ( [B2]x k6z6lt rontgendiffrakcios
vizsgalat alapjan), igy a kezdetben nagyobb mennyiségfiiurnot tartalmazé olvadékbal
tobb Nb kerdl a kristalyba, mint amennyire a sztéchiombtii&adodban szikség lenne. A
kristaly alja kozelében mér kevés a nibbium az olvadékbbbjlea kristalyba is kevesebb
tud beépulni.

Az 5.8 abran 28, 30, 32, 35 mol%;,R), ennek megfeléken 25.4, 23.4, 21.4, 18.4 mol%

szorpciods éle lathatd. Az abran csak gkkoncentracio értékeket tintettem fel a konnyebb
atlathatésag érdekében. A KLN kristdlyokban aKtartalom valtoztatasa (azaz a K/Li
arany valtoztatdsa) soran mért abszorpciés élek egy gbilteszkednek. Azaz az UV ab-

szorpcids él csak a nidbium koncentraciotol fugg, kalikialehet késziteni a kristaly UV
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5.8. abra. Kilonbdz K,0 tartalmua olvadékbdl kihtzott, <001> irdnyban ndvesztét
kristalyok UV abszorpcids élei a kihizasi hanyad fuggvéeye(Nb,Os] = 46.6 mol% az

olvadékban minden esetben).

éle és nidbium tartalma kozott.

<110> irAnyban novesztett kristalyokon végzett UV spektkdpiai vizsgalatok azon-
ban megmutattak, hogy nem mindegy, milyen irAnyban noeésktistalyokon végezziik
a vizsgalatokat, ugyanis a biB; megoszlasi hanyadosa fiigg a kristalyndvesztés iranyatol.
Pontosabban a <001> illetve <100> irdnyokban novesztesttakyokban a NpO; megosz-
lasi hanyadosa nem tér el egymastol, azonban az <110> mamydvesztett kristalyokban a
Nb,O5; megoszlasi hanyadosa kilénbozik a <001>-es és <100>-@srée kristalyokban
tapasztalttol. Az 5.9 abran <001> irAnyban novesztetgmalt <110> irAnyban ndvesztett
KLN kristalyok UV abszorpcids éleit &brazoltam a kihtz&sniad fliggvényében. A <001>
irAnyban novesztett kristalyok olvadék dsszetétele azoelizsgalatokkal megegyéen:
[K,0O] = 28-35 mol%,/Li,O] = 18.4-25.4 mol%|Nb,Os]| = 46.6 mol% volt, az <110> irany-
ban kihlGzott kristaly olvadék 6sszetéte|K;,O] = 32 mol%,[Li,O] = 21.4 mol%, Nb,Os|
= 46.6 mol% volt. Az 5.9 abran lathato, hogy az <110> iranybadvesztett KLN kristalyok
UV élei alacsonyabb hullamhosszaknal jelennek meg a <@31ndvesztésliekhez képest.
Ez magyarazhat6 a N®; megoszlasi hanyadosanak cstkkenésével az <110>-as tésiesz
mintak esetén. Hiszen lattuk, hogy az UV abszorpciés él adaistaly niobium tartalméatol

fugg, a K/Li aranytél nem. Az <110> iranyban kihuzott krigtgkban a NBO5; megoszlasi
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hanyadosa kisebb, mint a <001> irdnyban ndvesztett kyaithhan, ezért kevesebb nidbium
épul be a kristalyba ugyanolyan kihGzasi hanyadnal, ami\aglUhullamhosszanak csdkke-

néseéet eredmeényezi (kisebb nidbium tartalmu minta UV élesalayabb hullamhossz értéknél

jelenik meg).
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5.9. dbra. Kilénbdz K,O tartalmi olvadékbdl kihlazott, <001> irAnyban noveszéstt
<110> iranyban novesztett KLN kristdlyok UV abszorpciosi @ kihtzasi hanyad fligg-

vényében [(Nb,Os] = 46.6 mol% az olvadékban minden esetben).

Ezek alapjan, ha a KLN kristaly kihtizasi hanyadanak fluggeéen vizsgaljuk a kristaly

bizonyos tulajdonsagait, akkor figyelembe kell venniinkistélyndvesztés iranyat is.

5.2.4. Raman eltolédas a kalium-litium-niobat kristalyban

A KLN kristadlyokat Raman spektroszkopia segitségével isgditam. A Raman spekt-
roszképiai mérések kiértékelése megmutatta, hogy a kdltium-niobat kristaly 6ssze-
tételének meghatarozasahoz a Raman spekt@d0 cm—1-nél taladlhatd savjat érdemes
vizsgalni x(zz)x visszaszorasi geometriaban. Az 5.10 rdlegy KLN kristalyminta tel-
jes Raman spektruma lathaté (x(zz)x geometridban), vatamir640 cm—!-es Raman sav
K:Li:Nb=32:21.4:46.6 6sszetétell olvadékbol nbvesaastaly aljabdl, kozepédl, tetejé-
b6l vagott mintak esetén. A640cm~1-nél megjeled Raman eltol6das a N@ktaéderek
A - Un. lélegd - mddusa. Ennek a savnak a pozicidja eltolédik a kristabjé®l az alja

felé a nagyobb hullamszamok irdnyaba.
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Tetele  — X(z2)x
KLN —— Kozepe —
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‘ X(zz)x

Raman intenzitas [6. e.]
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Raman eltol6das [cm'l] Raman eltol6das [cm'l]

5.10. bra. K:Li:Nb= 32:21.4:46.6 0sszetétell olvadékiidvesztett kristaly teljes Raman

spektruma és a kristaly kilonb®részébl vagott mintak~640cm —t-es Raman médusanak

eltolodasa.
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5.11. dbra. K:Li:Nb=32:21.4:46.6 6sszetétel(i olvadékibdesztett kristaly 640cm—!-es
A; mbédusanak Raman eltolédasa és félértékszélessége a kihémypad fliggvényében. A

yQ 4

.1, K" és A’ jelzések a kristaly tetejéldl, kozepébl és aljabol vagott mintakat jelolik.

A Raman méréseket az A.4 tablazatban feltlintetett KLN Ryisténtakon végeztem. A
~640 cm~1-es Raman savra Gauss figgvényt illesztettem. A tablazatbenepd Raman
eltolodas és félértékszélesség ertékeket az illesztgyivEny paramétereith kaptam. Az
0sszes minta esetén azt tapasztaltam, hogy az 5.10 abénokiboz hasonléan a magasabb
nidbium tartalmu kristdlymintak kisebb Raman eltolodasinégyobb félértékszélességet
eredményeznek. Ezt mutatja az 5.11 4bra is. Egy kristalygbin BK:Li:Nb=32:21.4:46.6
olvadék osszetételll kristalyban) végigmértem hossyliraém a névesztési tengely mentén a

Raman eltolédasokat x(zz)x geometridban, és azt tapasntdibgy a-640cm—!-es Raman
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sav eltolédasa linearisan valtozik és a félértékszélegsgyaltozasa is lineéris a kristaly
tetejébl az alja felé haladva, ahogy az 5.11 abran lathatd, ahola; Mktaéder rezgésekhez
tartoz6 A mdédus Raman eltolodasat és félértekszélességét abraznlkimizasi hanyad

fuggvényében.

Az 5.12 abran a-640cm'-es A, médus Raman eltolédasa (x(zz)x visszaszorasi geo-
metriaban) lathaté az UV abszorpciés élek fliggvényébdinkids dsszetételli KLN kris-
talyok estén. Lathatd, hogy a pontok egy gorbére illesz&kdnkistalyok kiindulasi KO
tartalmatél fuggetlenul, tehat ezen AMddus Raman eltolédasa csak a kristalyok Giotar-
talmatdl figg. Ez feltehéen onnan ered, hogy a Np@ezgéseket a kdrnyezetiikbendév

racshibak perturbaljak. Ezek a hibakddsrban a Li helyen |é&/Nb-ok (Gn. antisite nidbiu-

mok, jel.: Nby,).
655 T T
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- ; 28 e
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UV abszorpciés él [nm]
5.12. 4bralK,0] = 28-35 mol%/Li,O] = 18.4-25.4 mol%[Nb,O5] = 46.6 mol% dsszetétell
olvadékbdl novesztett KLN kristalyok-640 cm—1-nél megjeled A, médusanak Raman

eltolédasa az UV abszorpcids él figgvényében.

Az 5.11 és 5.12 abrakon bemutatott eredmények alapjanr&eitbkészithét a NbQ
oktaéder rezgések ,;Amdédusanak Raman eltolédasa vagy félértékszélessége éstalykri

nidbium tartalma kozott.
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5.2.5. KLN kristalyok vizsgalata infravorés abszorpciomeérések segit-
ségével

Kalium-litium-niobat kristalyok OH rezgéseihez tartozo infravorés abszorpcios meé-
réseket végeztem. A c tengely iranyaban polarizalt fénhye€rd megvilagitaskor két
abszorpcidés sav lathatd, 3440~ és 3520cm~! hullamszam értékeknél. Ezen két
sav intenzitasdnak aranya érzékenyen valtozik a kristélygium tartalméanak fliggvényé-
ben. llyen OH rezgésekdl szarmazo abszorpciés savok lathatok az 5.13 abran, ahol
a savok a bal oldali csucsra normalva vannak abrazolva. Azampcios spektrumok a
K:Li:Nb=32:21.4:46.6 6sszetételli olvadékbdl nbvesdaastalytdl szarmaznak. Az infra-
vorés mérésekhez [100]-as orientaciéju mintakat hasamalt

A KLN kristaly 6sszetételére vonatkozo infravords spestiapiai mérések eredményeit
az A.5 tdblazat tartalmazza, melyben megtalalhaté a kristatak szama, az olvadék 6ssze-
tétele, a mintak kihlizasi hanyada, a 3440~ és 3520cm ! kornyékén talalhaté savok
intenzitasa {440 €S ks20), @ SAvok intenzitdsanak az ardnya. A savok aranyat Ugyozéaan

meg, hogy a 3440m~'-es sav intenzitasat osztottam a 3520 !-es sav intenzitasaval.

16 — T T T
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14 T Alja [

12 “
1»
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0 b ; . . ot
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5.13. abra. K:Li:Nb=32:21.4:46.6 Osszetétell olvadékiiivesztett KLN kristalymintak
infravords abszorpcids spektruma (c-tengely iranyu jmadard mellett), a bal oldali savra

normalva.

Az 5.13 abréral jol latszik, hogy az infravords abszorpcdsok ardnya §ho/lssoo)

novekszik a kristaly tetejét az alja felé, azaz a 3520 !-es sav relativ intenzitasa csokken
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a novesztési tengely mentén. Az antisite Nb-ok szama {NBzaz a litium helyeken Iév
niébiumok szama is csokken a novékkihizasi hanyaddal. Ezért feltebethogy a 3520
cm~1-es sdv OH ionjai a Nby; hibakhoz k&theik.

Az infravorés abszorpcios spektrum érzékeny a kristdl@ Kartalmara is. A kihtzasi
hanyad fuggvényében szétvalnak a kilorib&zO tartalomhoz tartozé savaranyok, ez lat-

hatd az 5.14 abran.

K50 [mol%]

28 e~

151

13440/13520

0.5

0 5 iO iS 20 éS 30

KihGzasi hanyad [suly%]
5.14. abra.[K,0] = 28-35 mol%,[Li,O] = 18.4-25.4 mol%|Nb,Os| = 46.6 mol% 6ssze-
tételll olvadékbol novesztett KLN kristalyok OHabszorpcids savjainak intenzitasaranya

(13440/13520) @ kihzasi hanyad fiiggvényében.

5.2.6. A kalium-litium-niobat kristaly 6sszetételének meghatarozasa

Az eddig targyalt mérési mdédszerek kézul 6nmagaban egldieke tudjuk meghatarozni
a kalium-litium-niobat kristaly pontos dsszetételét (aohné kation aranyat), ezért a mérési
modszerek egyittes alkalmazhatdsagat vizsgaltam aztésdzeeghatarozasara.

Az el6z6 vizsgalatok eredményei megmutattak, hogy a kristalyaniit abszorpcios éle
csak a minta niébium tartalmatol figg. A kihtzasi hdnyad ésoaium tartalom kdzotti
Osszefuggeést (5.2 abra) felhasznalva megadhat6é az UV rpogr® él és a NJO; tartalom
kozotti megfeleltetés is, amely az 5.15 abra bal oldaldratét Hasonlé eredmény adodott a
KLN kristalyok Raman spektrumanak640cm —!-nél megjeled savja és a kristaly nidbium

koncentraidja kozott is, ezt az 6sszefliggést mutatja d&dbfa jobb oldala.
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5.15. abra. Kalium-litium-niobat kristalyok UV éle és NIy tartalma valamint a
~640 cm~!-nél megjeled Raman eltolédas és a kristaly niébium koncentracidja kbzot

0sszefliggések.

A kalium-litium-niobat pasztillakon végzett dielektrommérések eredményei mutatjak,
hogy a minta Curie-bmérséklete a minta nidbium tartalmatol és a K/Li aranyatijlarant
flgg. Az 5.3 abra jobb oldalan feltiintetett mérési pont@pgn meghataroztam az egyes
nidbium koncentraciokhoz hozzarendeth&tLi aranyokat. Az egyes K/Li aranyok egy-egy
egyenessel irhatdk le, amelydéitimegadhatd a Curieémérséklet a K/Li arany fluggvényé-
ben bizonyos nidbium koncentraciok mellett. Ez lathaté d6%bran. A KLN kristaly
letezési tartomanya hatart szab az egyeglbartalmakhoz tartozo K/Li aranyoknak. Csak
az abran feltiintetett hatarok kozotti K/Li arannyal rekdad KLN kristalyok Iéteznek a
KLN egyfazis hatérain beldl.

Osszefoglalva: UV vagy Raman spektroszkdpiai mérések eryeitdl megadhaté egy
KLN kristalyminta NkO5; koncentracioja, a dielektromos mérésekefedményéfl meg-
allapithato a kristaly K/Li aranya, ezek utan - miyghbO] + [Li,O] + [Nb,Os] = 100 - a

kalium-litium-niobat kristaly 6sszetétele roncsolastesmodszerekkel meghatarozhato.



EREDMENYEK 63

520

510 -
500 -
490 -
480 r

T.[°C]

470

460 -

450 b Nb,O5 [mol%]

51.5
440 - 525

535 —

430

420

14 15 16 17 18 1.9 2 21
KILi

5.16. dbra. A kalium-litium-niobat CurieBmérséklete a K/Li arany fliggvényében kulon-

b6z nidbium koncentraciok mellett.

5.3. AKLN kristaly hibaszerkezete

5.3.1. Alkali kation vakancia képzdési modell

A kalium-litium-niobat kristaly hibaszerkezete nagy né&tien befolyasolja a kristaly
alkalmazasi lehéségeit. Ezért a KLN kristaly |étezési tartomanyanak astiaea és dssze-
tételflggésének vizsgalata utdn célom volt egy hibaszetkenodell feléllitasa, amelynek
segitségével megbecsul@et KLN kristalyok hibakoncentracidja.

A KLN-1 kristaly oxigén oktaéderes ferroelektromos anyidgQs; oktaéderek ad épit
csoportjai, szerkezetét a 2.7 abra mutatja és az,(A2),C,(B1),(B2)sO3, formulaval ir-
haté le. A litium atomok kdrnyezete ebben a szerkezetbepamalgasonl6 a LiNb@ kris-
talyban talalhat6 Li atomok kdrnyezetéhez [31]. Abrahapeslezeti modelljében az oxigén
€s a nidbium alracs teljesen betoltott, az A1 és A2 helyebdédgesen kalium, a C helyek
pedig litium atomokat tartalmaznak. A tdbblet Nb atomok Elyekre épllnek be, az igy
keletked tobblet Li-ok pedig Al vagy A2 helyeket foglalnak el [17].I#ium helyeken 166
nidbium atomok - Nb; - téltéskompenzacidja feltételezben vagy csapdazott elektronok-
kal valésul meg vagy a nidbium helyek nincsenek teljesedltvet ami ellentmond az emli-
tett teljesen betdltott Nb alracsnak. AQ tobblet szintén megalapozatlan, figyelembe véve

korabbi fazis stabilitasi tanulmanyokat [22, 23]. Ujablzsgalatokban Madelung energia
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szamitasok azt mutattak, hogy a tébblet nibbium atomokildéée csokkenti a racsenergiat
és az alkdli vakancia képdést segiti az A2 és C helyeken [71].

A kation alracs a KLN kristalyban akkor stabil, ha sem katakancia, sem interstici-
alis kation nem képmik. Ekkor a Nb; atomok miatt sziikséges toéltéskompenzacio tébblet
oxigén atomok beépulésével valdsithatd meg és a szilaed Ofbzetétele a kdvetkefor-
mulaval irhat6 le:Ks,Liy_,_,Nbs,,O15.2,. Ebben a modellben a tobblet kalium) €s
nidbium ionok ) Li helyekre éplinek be a kristalyracsban, a téltéskomaeidt végb
oxigén atomok pedig intersticialis helyekre. Az interigtiis oxigén megvaltoztatja az ok-
taéderek 6sszekapcsolodasat és hibacsoportosulasetatémyez. A megallapitott KLN-1
fazishatarok megengedik ezt a teljesen betdltott katichcalmodellt, de a KLN szerkezete
alapjan kicsi a valészinlisége annak, hogy'ali¢ tud éptilni C helyre, ahol tipikusanLi
ionok helyezkednek el, mert a kalium ionsugara joval nagyatint amit a C hely megenged
(rc~0.2,1;,~0.59-0.74 , ~1.38-1.6 ).

Madelung energia szamitasok eredményei alapjan (a kakaneia képadés csokkenti
a racsenergiat, édleg az A2 és C helyen képdnek vakancidk) inkabb az alkali kation
vakancia képadési modell helytall6. Ebben a modellben elfogadjuk a ks feltétele-

zéseket:

e A Nb®* ionok alracsa teljesen be van toltve (hiszen a KLN-1 fazéstaa mutatjak

(5.1. fejezet), hogy [NKO5]/[K 2 O] > 5/3).

A tobblet NB* ionok csak Li" helyre éplinek be (a niébium ionsugara leginkabb a

litiuméval 6sszemérh@}.

A tobblet toltést Li és K vakancidk (M és Vi) kompenzéljak (a Madelung energia

szamitasok alapjan).

A Li* és a K" ionok nem épulnek be mas kationok helyére (a kilédhonsugarak

miatt).

Az oxigén alracs teljesen betéltott (a KLN kristalyracsneileellanként 30 oxigén

atommal stabil).
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Ezekkel a feltételekkel a toltéskompenzéacié kémiai fodjauKLN-re a kovetke képlettel

adhat6 meg:

(K3-_.Vk,)(Lig—g—yVii,Nbpi, )Nb5015

aholx az antisite Nb atomok (Nb) szamay ész pedig a j¢ kalium és \j; litium vakanciak

szama. Az dssztoltés semlegességet megadod egyenlet:
y+z=A4x

Felirva ezekkel a mennyiségekkel az oxid komponensek kdré®oit:

33—z
c =Cx=—""
K20 K 10—y—2
2—xr—vy
CLi0 = CLi = 77— _
10—y —=2

d+uw
I T

cx + cri + cnp = 1. Tehat x,y és z kifejezhéta koncentraciokkal:

~ 10cnp =5
1 +4deny
5+ 2ckx —28cr;  30ck + 28cnp — 23
YT S ek —den | 1tdem
15— 42k — 12, —30ck + 12ex, + 3
T TS —dex —den 1+ dexy

Ennek a modellnek az egyik legfontosabb kdvetkezményey legy adott 6sszetételll
KLN-1 mintdban meg tudjuk mondani a hibdk mennyisédét,(;, ;; €sVk). Nincs szuk-
ség plusz feltételezésekre a vakanciak eloszlasara fya)t, automatikusan kiadja azt a
modell.

A Nb;-k koncentraciojara a kovetkénagyon egyszer( dsszefiiggést kapjuk:

NNb;,; T 1 1
C . = —= = - C — =
Nori = e +nge +np; 10—y—z 3\ M7 2
Tehat azVb;; ionok koncentracidja csak az 6ssznidbium koncentradbjagg.
A K és Li vakancidk szamanak aranyat a kovetkézszefliggés fejezi ki:

Y 5+ 2ck — 28cy; - 30ck + 28cnp — 23

2 15— 42cx — 12¢;;  —30ck + 12¢np + 3
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Adott ¢ értékekre abrazolva ezekey; illetve ¢y, fliggvényében az 5.17 abran lathato

nem valtozik sem a niébium sem a litium koncentracio vakaxral. 30 mol%-nal magasabb
kalium koncentracioju kristalyban a varakozasnak metffele névekszik a ¥/V,; arany a
nidbium koncentracioé csokkenésével illetve a litium koric&cido novelésével, hiszen ha
kevesebb antisite niobium (N talalhato a kristalyban, akkor csokken a litium vakanciak
szama, és ugyanez tapasztalhat6 akkor is, ha névekszilira kbncentracié. 30 mol%-nal
alacsonyabb kalium koncentraciéju kristalyban a®btartalom csokkenésével csokken a
V IV ; arany, a kristalyban tobb a litium vakancidk szama, mintiakéavakancidk szama.

Ez a tendencia tapasztalhat6 a litium koncentracio nééeddss.

2 ‘ ‘ ‘ 2
[ Ck
0.290 — 0.290 —
0595 0.295
_ 0.300 —
0.300
0308 _ 0.305 —
- - | 0310
= 0310 =
> T— > 1 —
i —] I _
N N S —
0 = . n . 0 . h . i
051 0.52 0.53 0.54 0.55 0.14 015 0.16 017 0.18 0.19

Cnb Cui

5.17. dbra. A kalium és litium vakanciak aranya (z/y) a niébiés a litium koncentracio

flggvényében KLN kristalyban a hibamodell szerint.

Ennek a modellnek a keretein belll a lielsbak koncentracioja linearisan névekszik a
tobblet NbO5; mennyiségével és a;Y (litium vakanciak) képadése dominans. Ez lathato
az 5.18 abran. Az abran a kalium és litium vakanciak szan#s (3 a lehetséges megfdiel
kationhelyek szamahoz viszonyitva abrazoltam (z/3, y/2).

A fizikailag értelmes megoldasok azok, amelyekben az xryekék mindegyike pozitiv.
Ez egyfajta hatart szab meg a fazistérben a KLN-1 Iétez&séhe > 0-bdl azt kapjuk,
hogy ¢y, > 0.5, ami minden altalunk vizsgalt esetben igaz. Az 0-bdl ey, > 22 — 2c
és azr > 0-b6l ey, > Sci — 1 Osszefliggésekre jutunk. Ezéth

0.0 <x<0.13,0<y<0.52,0<2<0.2
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5.18. 4bra. A kalium és litium vakanciak szama a lehetséglasnk és litium kationhelyek

szamahoz viszonyitva a niébium koncentracié fuggvényében

Ezeket a hatarokat mutatja az 5.19 abra. Az alkali katiomneala hibamodell egyenletdib
szamolt egyenesek altal kérbezart terilet a fazisdiagaanmagyon j0 egyezésben van az

o _rr

el6z6ekben meghatarozott KLN-1 Iétezési tartomanyanak hathra

28

! T R T e R G O M L I I e
A§351 b2 B3 54 55 ‘B ‘&Y 5B-BE ECIB

5.19. abra. A KLN-1 fazis szilard oldat hatarai az alkali&atvakancia modell szerint.

A kristaly novekwh) Nb,O5 koncentracidjaval valtozo fizikai paraméterek véltozasa a
Obium koncentracioval parhuzamosan novielb;; atomok szamat mutatja. A kristalyba
beépllt tobblet N, atomok mennyisége racsstabilitasi feltétek@kbatarozhatdé meg. A

KLN-1 fazis létezési tartomanyaban a M koncentracié 51.5-54 mol% kozo6tt valtozhat.
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Ekkor a hibakoncentracio kb. 2.5 -6.5 % a KLN kristalyraasba

5.3.2. Na-mal, Rb-mal, C's-mal adalékolt KLN kristalyok vizsgalata

Az eloz6 fejezetben bemutatott eredmények megmutattak, hogy talarél vizsgalt
spektroszkopiai modszerek mindegyike érzékeny a kalitimm-niobat kristaly NbO; tar-
talmara. Azért, hogy a K/Li aranyra jelle@zanennyiségeket is hangsulyozottabban lassuk
és a hibamodellt ell@izzik, alkali fémekkel adalékolt KLN kristalyokat viz&igunk.

Az altalam tanulméanyozott alkali fémekkel adalékolt KLNstalyokat 31 mol% KO-
ot, 21.7 mol% L3O-ot és 47.3 mol% NIDs-ot tartalmazo olvadélbol ndvesztették, az egyes
adalékok - NaO, RO, Cs0 - molaris aranyai 0.015-0.03 mol/mol értékiiek voltak. Az
olvadékok Osszetétele miatt az adalékolt KLN kristalyoka28-35 mol% KO-ot, 18.4-
25.4 mol% Li,O-ot és 46.6 mol% NID;-ot tartalmazo olvadélbdl kintzott kristalyokkal ha-
sonlitottam 0ssze. Egy adalékolatlan kristaly is késaittelyet®Li izotdppal novesztettek,
az olvadékban (amely ugyanolyan dsszetétell volt, mistdatékolt kristalyok esetében) a
"Li atomok 95 %-&’Li izotoppal volt helyettesitve. Ezt a kristalyt a tovaltma KLN-nel
jelolom. Az adalékok beépiilési koncentracidjat atom alzids spektroszkdpiaval (AAS)
hataroztak meg a kémiai analitikat végnunkatarsak, kb. 2 %-os relativ hibaval.

Az analitikai eredmény alapjan: a Na beépul a kristalybgyrmaennyiségben (a meg-
oszlasi hanyadosa:,J,,=1.5); a Rb is beéplil a kristalyracsba, de csak kis mennyesegb
(Kso1/144=0.34); a Cs alig épul be a racsbafk;,<0.1), de lejjebb viszi az olvadaspontot, ami-
nek a kristalyndvesztés soran olyan hatasa van, minthaé&bisdenne a nidbium tartalom
az olvadékban.

Az alkali fémekkel adalékolt KLN kristalymintak Raman spelszkopiai vizsgalataval
K*-okhoz és Li -okhoz kétheb rezgéseket kerestem a Ntk megfigyelése mellett, UV és
dielektromos mérésekkel pedig az adalékok hatasat viasga sztochiometriara (NO5
tartalomra).

A Raman spektorszkdpiai eredmények 6sszehasonlitasagé@etekinden kristalyminta
esetén megmértem az UV abszorpcios él értekét is. Az 5.Zn dhthatok egy adalékolat-

lan KLN kristalyminta és kulonbdz alkélifémekkel adalékolt KLN kristalymintak Raman
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5.20. abra. Hasonl6 kihtuzasi hanyaddal renddlkadalékolt KLN kristalyok és egy adalé-
kolatlan KLN kristalyminta Raman eltolédasa x(zz)x visszagsi geometriaban és UV ab-
szorpciés éle. A mintak olvadékdsszetétele: 31 mold@ K21.7 mol% LyO és 47.3 mol%

NbyO5, az egyes adalékok - N@, Rb,O, Cs0O - molaris aranyai: 0.015-0.03 mol/mol.

spektrumai és UV abszorpcios élei a kristalyok hasonlédidgikivagott mintak esetén. Az
olvadékodsszetétel minden esetben 31 mold®K21.7 mol% L3O és 47.3 mol% NYO; volt,
melyben az egyes adalékok molaris aranyai 0.015-0.03 mbértékiek voltak. Az dsszete-
telfliggés eredményeinek bemutatdsanal megallapitdtagy, az UV abszorpcids él a K/Li
aranytél nem fligg, azt a kristaly niébium tartalma hatasoxeg (azaz a Li helyeken lév
Nb>* ionok), igy az adalékolatlan KLN kristalyok niébium tarta jellemezhét az UV ab-
szorpcios élukkel. Azt is lattuk, hogy-a640cm~—!-nél megjeled Raman sav is érzékeny a
nidbium koncentraciora: a sav frekvenciaja névekszik Jérfékszélessége pedig csokken a
Nb;; atomok mennyiségének cstkkenésével. Ezeket a mérési @mgdket megvizsgaltam
az alkali fémekkel adalékolt KLN kristalyokon is. Az 5.21rdh a~640cm~-es A (TO)
mddus Raman eltolédésa lathatd (x(zz)x geometriaban) azid¥oapcios él fliggvényében
adalékolatlan és adalékolt KLN kristalyok esetén. Az alm&ihuzasi hanyad értékeket is
feltintettem. Az 5.21 abra elkészitéséhez az A.6 tablandiisorolt mintak eredményeit
hasznaltam. A-640cm~!-nél megjeled Raman sav eltolodasat és félértékszélességét itt is
Gauss fuggvény illesztésével hataroztam meg.

Az 5.21 abra mutatja, hogy az adalékolatlan KLN mintdk UV émRaeredményeihez

képest aNa az UV abszorpcios élt a nagyobb hullamhosszak iranyaba ésljcsokkenti
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5.21. abra. Adalékolatlan és adalékolt KLN kristalyok Rameéinlédasa~640 cm—!-nél

X(zz)x visszaszorasi geometriaban az UV abszorpcios égvigmyében.

a~640cm~1-nél megjeled Raman eltolddast, mig@s és aRb adalékok épp ellenkéz
hatasuak;Rb adalék esetén ez a hatéds csak kis mérték{iesetén disen érzékelhét A
~640cm~1-es Raman eltolédas monoton fliggvénye az UV abszorpciok atteékolatlan
és adalékolt KLN kristalyok esetén egyarant.

Az adalékolt KLN kristalyok Raman spektruma alacsony freloiatartomanyban (100-
400cm ! kozotti tartomany az 5.20 abran) jeléstvaltozasokat mutat. Ebben a tartomany-
ban nehéz a spektrumok értelmezése, kiértékelése a nagy #g4TO) mddus miatt, ame-
lyek kdzott gyakoriak az atfedések is (ahogy ezt [35]-bdaiitak).

A 5.22 abran lathatd, hogy &Li-os izotoppal ndvesztett kristalyban {KN) a
~350 em~!-nél megjeled Raman sav pozicidja eltolédik kb. 1~ '-gyel a magasabb
hullamszamok iranyaba az adalékolatlan KLN kristalymknt@gyanezen savjahoz képest.
Ennek a Raman savnak az eltolédasa azt mutatja, hogy ez a‘s@niok altal keltett fo-
nonmoédushoz tartozik [35]-nek megféleh. Az 5.22 abrardl az is latszik, hogy ugyanez a
rezgési modusva-mal adalékolt KLN kristaly esetén alacsonyabb frekvekédé tolddik.
Ebbdl arra kdvetkeztethetiink, hogy a nehezebly Mmok részlegesen Ltiionokat helyet-
tesitenek a kristalyracs C helyein. Ez az eredmény ellemtin@o[73] és [74]-ban k6zolt
eredményekkel, amelyekben azt allitottak, hogy a Mmok K* ionokat helyettesitenek az

A helyeken a tertagonalis volfram-bronz szerkezetben.
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5.22. abra. AdalékolatlarfLi izotoppal novesztett és Na-mal adalékolt KLN kristalyok

Raman eltolédasa 80-450: ! tartomanyban.

Az 5.22 &bra aztis mutatja, hogy &IKN kristalyban a~306cm~!-nél megjeled Raman
sav ugyanennél a frekvencianal jelenik meg adalékolatlad kristalyban is, habar a sav in-
tenziasa lecsokken. Ennek a savnak a pozicidja azonbabddétalacsonyabb hullamszam
értékek felé a Na-mal adalékolt KLN kristalyok esetén. &htedig arra kdvetkeztetlink,
hogy a Na ionok K™ helyeket is elfoglalnak a kristalyracsban, ahogy azt [&3]7&]-ban
is kozoltek.

A ~350cm~t-nél és~306 cm~t-nél megjeled Li* és K" rezgésekhez tartozé fonon-
mddusok azonositdsa utan megvizsgaltuk ezeket a Ramarasav2®-35 mol% KO, 18.4-
25.4 mol% LipO, 46.6 mol% NbO; dsszetételll olvadékbdl kihtzott adalékolatlan KLN
kristdlyokban, valamint a Rb-mal adalékolt és az Gjabb rétéssi hosszabb (nagyobb ki-
huzasi hanyaddal rendelkizNa-mal adalékolt KLN kristalymintadk esetén is. Az 5.23ab
bal oldalan hasonlé UV abszorpciés €i374 nm) adalékolatlan, Rb-mal és Na-mal ada-
lékolt KLN mintak alacsony frekvencidas Raman eltol6dastidéok. A~306 cm~!-es és
~350 cm~t-es Raman savok eltolodasat és félértékszélességét a Raakdrusp~100-
450cm~! tartomanyu részére torténllesztéslbl hataroztam meg. Az illesztéshez 9 Gauss
gorbét hasznaltam, az ezek 6sszé&jeélballo fliggvény illeszkedett legjobban a mért spekt-
rumra. Az 5.23 abra jobb oldalan ilyen illesztés lathat6 &gglékolatlan KLN kristalyminta

100cm ™! és 450cm ! kdzotti Raman spektrumara. Az 6sszes illesztés eredméawydit7
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tablazat tartalmazza és az 5.24 és 5.25 abrak személtetik.
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5.23. &bra. Kb. 374 nm UV abszorciés élli adalékolatlan, Rbés Na-mal adalékolt KLN

kristalymintak alacsony frekvencids Raman spektruma (loi@lon) és az 170402 A szamu
32 mol% KO, 21.4 mol% LiO és 46.6 mol% NfOs; Osszetétel(l olvadékbdl ndvesztett
adalékolatlan KLN kristaly alacsony frekvencias Raman spekanak illesztése az illesztett

Gauss gorbékkel egyitt (jobb oldalon).

Az 5.24 és az 5.25 abrak mutatjak, hogy a &s Li" rezgésekhez tartoz6 Raman elto-
l6das és félértékszélesség flugg a KLN kristalyok K/Li agiil Ezek a savok érzékenyek
a KLN kristalyokban talalhato alkalifém ionok és vakancrmaknnyiségére. A Rb-mal ada-
lékolt KLN kristalyokban a K ionok rezgéseihez tartozé6 Raman sav pozicidja eltol6dik
alacsonyabb frekvenciak iranyaba, 6sszehasonlitva a 82 iKgO tartalmu olvadékbdl n6-
vesztett adalékolatlan KLN kristalyok ugyanezen Ramanddtsaval (5.24 abra bal oldal),
azonban a Li ionok rezgéseihez tartozé6 Raman eltolédas nem valtozils (&h2a bal ol-
dal). Ezek alapjan arra kovetkeztethetlink, hogy & Ribok beépiilnek K helyekre a KLN
kristalyracsban, Li helyeket azonban nem téltenek be a racsban.

A ~306 cm~!-es és~350 cm~!-es Raman savok félértékszélessége Rb-mal adalékolt
mintak esetén csokken. (5.24 és 5.25 abra). Mivel a félgxtdksség a vakanciak szamaval
aranyos, a Rbbeépiilése a KLN kristalyracsba csdkkenti a vakanciak szaragyis a Rb
ionok Ugy épulnek be a kristalyba, mintha Konok lennének a ndvesztési mechanizmus
soran. A Na-mal adalékolt KLN kristalymintdk ugyanezen Rarsavjaihoz tartozo félér-

tékszélességek nem csokkennek. A Nmeépilése K és Lit helyekre nem csokkenti az
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5.24. abra. K rezgésekhez tartozé-806-309cm —!-nél megjeled) fononmodusok Raman

eltolodasa (bal oldalon) és félertékszélessége (jobdarijladalékolatlan, Rb-mal és Na-

mal adalékolt KLN kristalymintak esetén. Az adalékolatkaistalyok olvadékdsszetétele

28-35 mol% KO, 18.4-25.4 mol% LiO és 46.6 mol% NJO; volt, az adalékolt mintaké

31 mol% K,O, 21.7 mol% L3O, 47.3 mol% NbOs 1.5 ill. 3 mol% alkalifém tartalommal.
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5.25. abra. Li rezgésekhez tartozé6-850-360cm 1 -nél megjeled) fononmdédusok Raman

eltolédasa (bal oldalon) és félértékszélessége (jobdanijiadalékolatlan, Rb-mal és Na-

mal adalékolt KLN kristalymintak esetén. Az adalékolatkaistalyok olvadékosszetétele

28-35 mol% KO, 18.4-25.4 mol% LJiO és 46.6 mol% NfOs volt, az adalékolt mintaké

31 mol% K, O, 21.7 mol% L0, 47.3 mol% NbOs 1.5 ill. 3 mol% alkalifém tartalommal.

0ssz vakanciaszamot. Ezen elemek a vakancidk helyérektbeéeallni, ezzel a téltéskom-

penzacié megtartasa érdekében Gjabb vakanciakat |étr@laaAcsban.

Tehat a Rb ionok a K" helyekre tudnak beépiilni a KLN kristalyracsban, mig a Na

ionok Kt és Li" helyeket is betdlthetnek a racsban.
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A Cs-mal adalékolt KLN kristalyok UV abszorpcios éle kiloaboa hasonlo kihtzasi
hanyaddal rendelkézadaklékolatlan KLN kristalyok UV élét (5.20 abra), az alacsony
frekvencias Raman spektruméaban azonban nem tapasztathgges valtozas. igy a ké-
miai analitikai vizsgalatok eredményeivel 6sszhangbdreiZtelezzik, hogy a Cs - val6-
szinlileg a nagy ionsugara miatt - csak kis mértékben épalkdeN kristalyracsba. A fizikai
tulajdonsagok (pl. UV él) valtozasat a Cs-nak a krisztatiiag folyamatra gyakorolt hatasa

idézi eb.

5.4. AKLN kristaly fazisatalakulasanak vizsgéalata

A kalium-litium-niobat kristalyok alkalmazasi lelietegeit nagy mértékben befolyasolja,
hogy az adott kristaly mennyire all kdzel a tipikus ferrddternos anyagokhoz és mennyire
relaxor tipusu kristaly. Az dsszetétel vizsgalatanal de#liteomos mérések eredmény@iib
mar latszott, hogy a sztdéchiometrikushoz kodzeli 6ssziééi&isebb N O; tartalommal)
rendelke® KLN kristalyok kdzelebb allnak a tipikus ferroelektromasyagokhoz, mig a
nagy nidbium koncentraciéja, sztéchiometrikus 6sszttdtpbban eltéd kristalyok mar
relaxor tulajdonsdgokat mutatnak. Ezeket a eredménye#letle@ktromos alland6 dmér-
sékletfliggésének vizsgalatabdl kaptam. A dielektromiasidd romérsékletfliggése szoros
kapcsolatban all a kristaly fazisatalakulasaval. Munkénrs célom volt a KLN kristaly fa-
zisatalakulasanak, a fazisatalakulas diffuzitdsanaktadényozasa és ehhez kapcsoléddan az
esetleges alkalifém ionok elmozduldsainak vizsgélatakkez a vizsgalatokhoz is a dielekt-
romos mérések eredményeit hasznaltam. Szamos alkalnéhiastos kovetelmeny a nagy
dielektromos alland6. A [74] irodalomban azt kézlik, hogiWa-mal adalékolt KLN kris-
talyok dielektromos allandéja magasabb értéket vesz fielt adalékolatlan esetben. Ezért
vizsgaltam még a KLN kristalyban az adalékolas hatasatislekdromos allandora, szintén
dielektromos mérések segitségével.

A kélium-litium-niobét fazisatalakulasa mas relaxorokiasonléan diffaz, a dielektro-
mos alland6 Bmérsélketfliggésében a fazisatalakulasnal nem éles daphanem széles

atmenet tapasztalhatd. Ez a kiszélesedés jelleme#zetin. diffuzitas paraméterrel. A
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fazisatalakulast (dielektromos allandorhérsékletfliggését) leird egyenlet:

1 1 (T-T)

€ Emaz C

ahol~ a diffuzitas paraméter [75]. B$z6r ez alapjan prébaltam vizsgalni a KLN fazisat-
alakulasat.~ jellemzi a gorbe kiszélesedését (értéke kb. 1 keskenyditakulasi csucs
esetén, és novekszik a csucs kiszélesedésével), és azbltal hogy mennyire relaxor az
anyagunk, fazisatalakulaskor milyen folyamatok zajlalealegyszer( ionelmozdulasok tor-
ténnek, vagy vakanciak kozotti ionatmenetek is bekovetkkZ75, 76]. A fazisatmenet
diffuzitasat az 6sszetételbeli fluktuaciok is befolyéiolj77].

A fenti egyenlet azonban nem irja le megfékesh a KLN kristalyok fazisatalakulasat,
mert a dielektromos méréseaktkapott T.(c) gorbék a KLN kristalyra nem az egyenletnek
megfeleb alaktak. Ezért a [46] irodalomban kdzdlt egyenletekerh@sam az eredmények
kiértekeléséhez, mert ez a matematikai médszer olyanrf@yakat ir le, amelyek a KLN
kristalyok fazisatalakulasara is jellefikz Itt azt vessziik alapul, hogy a fazisatalakulast a
relaxorokban legalabb kétféle folyamat hatarozza meglysk&dzil az egyik a magas (T
nél magasabb)dmérsékletii tartomanyra jelle@za masik pedig az alacsongmérsékleti
tartomanyra. A kalium-litium-niobat kristalyban a magésnérsékletii tartomanyban gyors
relaxacios folyamat jelleniz a fazisatalaklulasnal az ionmozgéasos folyamatok béfsay
majd a poléris tartomanyok forgdsanak lassu dinamikéjaassmréles dielektromos csucso-
kat eredményezi [38]. Ezek alapjan két fliggvény 6sszedkastthebk a mért gorbék.

A dielektromos alland6 dmésékletfiiggése a fazasatalakulasnal joval magagabérh

sékleten a kovetkérosszefiiggéssel irhaté le:
eg(T) =expla—p-T)

aholey (T) aT.-nél magasabbdmeérséklet tartomanyban mért dielektromos allandés 5
illesztési paraméterek.
A dielektromos alland6 @mérsékletfliggését a Curiéérsékletnél joval alacsonyabb

homérsékleten megado dsszefliggés:

(W, T) =e0o + A(T) - (Inwy — Inw)
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A(T) = explon + (T/51)'*]
aholer(w,T) aT.-nél alacsonyabbdmérséklet tartomanyban meért dielektromos allando,
£ @ Végtelen frekvencianal vett dielektromos allandga relaxacos frekvenciay;, 3, €s
0 illesztési paraméterek.
A mért dielektromos tulajdonsagokat az emlitett két paberiés folyamat 6sszegével
irhatjuk le:

em(w, T) =¢e1(w,T) + eo(w, T)

ahole,, a mért dielektromos allandé, éss, a két polarizaciés folyamat dielektromos vala-
sza.
Az altalanos dielektromos elmélet alapjan [78]:

Bi(w,T
sl D) =17 ((Jz-(w,)T)
ahol B;(w, T) esC;(w,T) a hbmérséklet és a frekvencia fuggveényei, és mindkét mengyisé
fligg az anyagtol és a polarizacios mechanizmustaol.

Cy ésC;, felirhatée  (T') éser(w, T') segitségével, igy; ése, a kdvetked formulakkal

adhatok meg:

B €H(T)
e1(w,T) = 1+ Dy (ex(T)/A(T) Inwy)™
go(w, T) Ll T)

" 1+ Dy(A(T) Inwy /ey (T))"
aholm ésn allandok.

Ezekben az egyenletekben a dielektromos allando frekaiiggését is figyelembe ve-
szik. En a vizsgalataimhoz azonos frekvenciakon td@rtégréseket hasznaltam, ezért a frek-
venciafliggés elhagyasaval (a frekvenciafiitggokat egy-egy valtozéban egyesitve) végez-
tem illesztéseket a dielektromos mérés@idapott eredményeken.

Az 5.26 abra az illesztés eredményét mutatja 35 mol%OK18.4 mol% [L,O]

vagott mintak esetén. A kristaly tetefillvett mintanal a dielektromos allandémérséklet-
flggése szélesebb a kristaly kozepi@agott mintdhoz képest. Az dsszes altalam vizsgalt

kristalyra elvégeztem az illesztést, é€s hasonl6 gorbélmblkn, amelynek paramétereit vizs-
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galtam. Az 5.27 4bran egy Na-mal és egy Rb-mal adalékolt Klistdyminta dielektromos

méréseének eredmeénye lathato az illesztett figgvényekkel.
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5.26. abra. 35 mol% [KO] 18.4 mol% [L,LO] 46.6 mol% [NBO;] koncentraciéju olvadék-

bol novesztett KLN kristaly dielektromos allandéja @nhérséklet fliggvényében, a kristaly

tetejéldl (bal oldal) és kozepél (jobb oldal) vagott minta esetén, és a gorbére illesztett

fuggveények.
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5.27. dbra. Na-mal (bal oldal) és Rb-mal (jobb oldal) addtékbN kristaly dielektromos

allanddja a Bmérséklet fliggvényében az illesztett gorbékkel.

Az illesztések elvégzése utan megnéztem, hogy viselkeapakaméterek az dsszetétel
fuggvényében, hiszen a fazisatalakulast az sszetétefitieizasok nagyban befolyasoljak.
Az 5.28 abran az és3 paraméterek lathatok az UV abszorpcids él figgvényéberdbien
az eddigiekben is targyalt 46.6 mol% N, tartalmu olvadékbdl kihtzott kristalyok és az

adalékolt KLN kristalyok eredményei lathatok, valamintazabra tartalmazza a 31 mol%
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K,0, 21.7 mol% L}O, 47.3 mol% NBO; 6sszetételll olvadékbdl kihlzott kristalymintak
eredmeényeit is, mert ez a kristaly nagy kihuzasi hanyadkigrtétt névesztve, igy jol vizs-
galhatok altala a sztdchiometrikus 6sszetételhez koreddd kristalymintak tulajdonséagai.
a jellemzd a maximalis dielektromos allandorapedig a tbmérséklet valtozasara. Az abra
alapjan elmondhatd, hogy az és igy a maximalis dielektromos alland6 névekszik az UV
abszorpcios él csokkenésével. 377 - 378 nm kdrnyéken t8mbslided aza(UV abszorp-
cios él) fuggvényben, ahogy az UV abszorcios élben is Ktsgy ilyen torés a kihGzasi
hanyad fiiggvényében (5.8 abra). Ugyanez tapasztalhatd¥ él fliggvényében tortén
abrazolasakor is. Az UV abszorpcids él a KLN kristaly nigbitartalmatoél figg. A fazis-
atalakulast tehat valdéban befolyasolja a kristaly sztwieitriaja, az azonos krisztallografiai
helyeken megjelénkilonb6d kationok, és ezek mozgasa. Lehetséges a kil@niezeté-
telbeli fluktuacidk befagyasa 377 nm-nél magasabb UV éledz kb. 52 mol%-nal nagyobb
Nb,O; tartalommal rendelkézkristalyok esetén, ami egy joval elkentebb ferroelektvem

fazisatalakulast okoz ( [77]-nak megfdeh).
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5.28. abra. Az illesztett és paraméterek az UV abszorpcids él figgvényében kiildmboz

0sszetétell KLN kristalymintak esetén.

Az illesztéshez hasznalt egyenleteket vizsgalva, maraméter mutatja a fazisatalaku-
las diffuzitdsat (a kordbban emlitett diffuzitds paramt@e hasonléan). A novekszik a
diffuzitds csokkenésével, és ennek megtaeals csokken minél szélesebb fazisatalakulasi
gorbe jellemzi az adott kristalymintat-t is abrazoltam az UV abszorpcios él fiiggvényé-

ben, amely az 5.29 abran lathat6. Az UV abszorpcios él csidével kb. 377 nm-ig
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(52 mol% niébium koncentracibig) @értéke névekszik, és kis mértékben fligg az olvadék
K5O tartalméatdl. Az adalékolt kristalyok értékeiben is kismértéki véaltozas tapasztalhat6
adalékolatlan kristalyok eredményeihez képest. Tehatiadtalakulas diffuzitasa cstkken
a niébium koncentracié cstkkenésével. Kb. 52 mol% -nal &ebb nidbiumot tartalmazo

KLN kristalyok esetén @ nem novekszik tovabb, a fazisatalakulas diffuzitdsa neikken.
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5.29. dbra. Kilénbdzosszetétell KLN kristalymintak fazisatalakulasandtuditasara jel-

lemzb 6 paraméter az UV abszorpciés él fliggvényében.

Ezek alapjan feltehét hogy az 52 mol% -nél kisebb niébium koncentracioval réqed®
KLN kristalyok kdzel allnak a tipikus ferroelektromos kiasyokhoz, mig az ennél magasabb
niébium tartalmu kristalyok mar relaxor tulajdonsaguak.

A fazisatalakulds soran bekévetkemnmozgasok vizsgalata érdekébet paramétert
0sszehasonlitottam a Raman vizsgalatok eredméblyledtpott Kt és Lit rezgésekhez tar-
toz6 Raman savok félértékszélességével, amely az 5.30 Ebhatd. A Raman savok fél-
értékszélessége a kristalybandéakanciak szamaval aranyos. Magasabb nidébium tartalmu
KLN kristalyokban tobb a Np, hibak szama, ami tébb vakanciat eredményez a kristalyban.
Az 5.30 abra mutatja, hogy a Raman savok félértékszélesskgsinkkenésével andvek-
szik, vagyis a diffuzitas is csokken. Tehat ha kevesebb anah a kristalyban, akkor a
fazisatalakulas kevésbé diffuz. Hilarra kdvetkeztethetiink, hogy a fazisatalakulas soran

“ s

lyok esetén.
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5.30. abra. A KLN kristaly K és Li" ionjainak rezgéseihez tartoz6 Raman savok félétrék-

szélessége és a fazisatalakulas diffuzitasa kozotti figgpes.

Az adalékolt KLN kristalyok értékeinek valtozasait a Raman félértékszélességek fligg-
vényében dsszehasonlitottam a hibamodell eredményeiel5.30 abran latszik, hogy
ugyanolyan Raman félértékszélességl mintak esetén a Rbdakikolt kristalyok diffu-
zitasa novekszikd(csokken), és a nagyobhb,R tartalmu olvadékbdl ndvesztett kristalyok
felé tolodik. A hibamodellbl: 30 mol% feletti KO koncentracidoknal a kalium vakanciak
szama csoOkken, a litium vakancidk szama novekszik. Ez y@zk azzak az eredménnyel,
hogy a Rb kaliumhoz hasonléan épll be a kristalyba, csokkemtkalium vakanciak sza-
mat. A Na-mal adalékolt kristalymintaknal ugyanolyan Ramf&l@rtékszélesség esetén a
diffuzitds csokkeny novekszik, a Na-mal adalékolt mintak eredményei a kisebO Kar-
talmu olvadékbdl ndvesztett kristalyok felé tolédnak. Adnnodellldl: 30 mol% alatti KO
koncentracioknal a kalium vakancidk szama novekszikjunivakanciak szama csokken.
Tehét a litium valamint a kalium vakancidk szama és a difiszk6z6tt monoton novekv
illetve csokked dsszefliggés allapithaté meg. A litium vakanciak szamadea&lésével no-
vekszik a fazisatalakulas diffuzitasa is, tehat ezt artitiakanciak nagyban befolyasoljak,
feltehe®, hogy Bleg a litium ionok mozognak fazisatalakulas soran a KLIStityban.

Az 5.28 abra bal oldalat figyelve lathato, hogy az adalékoks noveli a KLN kris-
talyok maximalis dielektromos allandojat. [74]-ban kdzédedményt én nem tapasztaltam
a Na-mal adalékolt KLN kristalymintdkon, valamint a Rb-mal @s-mal adalékolt KLN

kristalyok dielektromos mérései sem mutattak az adal@kol&ristalyokénal magasabb di-
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elektromos allandot kb. azonos niébium koncentraciongy tlinik, hogy a KLN kristalyok

dielektromos &llanddjat a sztéchiometrikushoz minél kétzie e$ 6sszetétel elérésével lehet

novelni.



6. fejezet

Osszefoglalas

Doktori munkam soran a kalium-litium-niobat (KLN) krisyalulajdonsagait tanulmanyoz-
tam. Megmutattam, hogy dielektromos mérésekkel, valanitraibolya-, Raman- és infra-
vOros abszorpcios spektroszkopiai mérésekkel a kristgydiétele és hibaszerkezete ered-

ményesen vizsgalhato.

1. Aferroelektromos kalium-litium-niobat kristaly Iétez ési tartomanyanak meghatéaro-
zasa

Szilard fazisu kémiai reakcioval kalium-litium-niobatrkeniamintakat allitottunk élaz
irodalombdl ismert fazishatarokhoz kozeli 6sszetételfemintakon végzett dielektromos
es rontgendiffrakcios mérések segitségével, a mintalddathato fazisok azonositasa utan
megadtuk a KLN-1 fazis hatarait a fazisdiagramban.

A KLN-1 szilard fazis létezési tartomanyat szlikebb hadtdedzo6tt azonositottuk, mint
ahogy korabban a irodalomban leirtak. A ferroelektromo$KL fazistartomany 54 mol%
Nby;O5 koncentraciénal véget ér, e felett mar a nem ferroelektsoKloN-2 fazist azono-
sitottuk. A KLN-1 fazis szilard oldat hatarain beltl a M koncentracioé végig 50 mol%
felett, a LbO koncentracio 20 mol% alatt van és a [IR]/[K ,O] arany mindvégig maga-

sabb, mint 5/3 [S3].

2. A kélium-litium-niobat kristaly 6sszetételének meghadrozasa
KLN kristalyokon végzett kémiai analitikai vizsgalatokkaegmutattuk, hogy a KLN

kristalyok niobium tartalma folyamatosan csokken a kilsiitenyad ndvekedésével, azaz

82
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a kristaly tetejél az alja felé haladva. A kémiai analitika azonban csak &inim kon-
centraciot adja meg kéllpontossaggal, a kalium és litium koncentraciét nem. Azeissel
pontos, roncsolasmentes médszerekkel tért@eghatarozasara spektroszkdpiai modszere-
ket és dielektromos méréseket hasznaltam.

2. a. Kalium-litium-niobat pormintakon és KLN kristalymintakovégzett dielektro-
mos mérések eredményeit 6sszehasonlitva megallapitditagy a kémiai analitikai ered-
ményeknek megfelébn a KLN kristalyok niébium tartalma csokken a kristalyefédl az
alja felé haladva. A dielektromos mérések azonban nem ckektaly niébium tartalmara,
hanem a K/Li aranyra is érzékenyek [S1]. A KLN kristalyba b@é OH~ ionok rezgései-
hez tartozo infravoros abszorpcids savok vizsgalatanéhpasztaltam, hogy a 3440 és 3520
cm~! hullamszam értékeknél talalhaté abszorpcids savok iitéexdmak aranya érzékenyen
valtozik a kristaly tetejél az alja felé haladva, a kristaly nidbium tartalméatél,aralnt a
K/Li aranytdl is fugg [S1, S2].

2. b. Ultraibolya spektroszkopiai mérések soran azt tapasntalhogy az UV abszorp-
ciés él helye (az a hullamhossz, ahol az abszorpciés egydttiéri a 20 cm'-es értéket)
csokkenésével, és nem fugg a kristaly K/Li aranyatol. Az W8znrpcids él sztéchiometriali
hibakhoz kothed, a Li helyekre beép@l nibbium ionoktdl (Nb,;) szarmazé hibakkal van
Osszefuiggésben. A KLN kristalyok Raman spektrumaban x(zigpszaszorasi geometria-
ban azt talaltam, hogy @640 cnt!-nél megjeled NbQ; oktaéderek rezgéseihez (AO)
maodus) tartozé6 Raman sav szintén csak a kristaly niébiuraltaétol fligg, a shv Raman
eltol6dasa novekszik a kristaly nibium koncentracididesokkenésével [S1, S2, S5].

2. ¢. Az emlitett mérési modszerek egytittes alkalmazasavalankditium-niobat kris-
talyok 6sszetétele meghatarozhat6. Az analitikai mo@szeiobium koncentraciora vonat-
kozo eredményeit felhasznalva megadhato a KLN kristaly@lkabszorpcids éle és nidbium
tartalma, valamint az x(zz)x geometridban felvei40 cnt!-es Raman sav eltolédasa és
a kristaly NbO; tartalma kozotti 6sszefiiggés, igy a kristalymintak niébikoncentraci-
O0ja meghatarozhatd. A KLN kristalyokon végzett dielektommméréseldil a pormintak

eredményeit alapul véve megallapithaté a KLN kristalydn€urie-lomérséklete és K/Li
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aranya kozotti 6sszefiiggés adott,b koncentracié mellett. Itt figyelembe kell venni a

KLN kristaly l1étezési tartomanyat, amely hatart szab azsgtemek koncentracidjanak.

3. A kalium-litium-niobat kristaly hibaszerkezeti modellje

Elkészitettem a kalium-litium-niobat kristalyok hibagkezetének modelljét. Az alkali
kation vakancia kégalési modellben a Ny ionok alracsa teljesen be van toltve, a tobblet
Nb’* ionok csak Li~ helyre éplilnek be, az igy keletkembblet toltést Li és K vakanciak
(V1; és Vx) kompenzaljak, a L és K ionok nem éplilnek be mas kationhelyekre, és az
oxigén alracs teljesen betoltott. Ezzel a modellel a KLN ig@ifiormuldja a kovetkez kép-

lettel adhaté meg:
(K3_.Vik.)(Lig—y—yV1i,Nbri, )Nb5015

aholx az antisite Nb atomok (Nb) szamay ész pedig a \j; kalium és \j; litium vakanciak
szama. Az dssztoltés semlegesség azz = 4x egyenlettel adhaté meg.
A modell segitségével egy adott 6sszetételll KLN-1 mintaibag tudjuk adni a hibak

mennyiségétby;, Vi; ésVk). =, y ész a kovetked értékeket vehetik fel:
000 <x<0.13,0<y<0.52,0<2<0.2

Ezek az egyenletek a KLN-1 [étezési tartomanyat hataralfdizisdiagramban, kitiiregye-
zésben a rontgendiffrakcids vizsgalatokbdl meghatatdamishatarokkal [S3]. A hibamo-
dell alapjan megmutattam, hogy a KLN kristalyok hibakortc&eioja linedrisan névekszik
a tébblet NBO; tartalommal, és a litium vakanciak keletkezése dominankLN-1 fazis

létezési tartomanyaban a hibakoncentracio kb. 2.5 -6.53) [S

4. Alkaliféemek beépulése a kalium-litium-niobét kristalyokba

A kélium-litium-niobat kristély alkélifém helyeinek vigalata és a hibamodell ellén
zése érdekében mas alkalifémekkel (Na, Rb, Cs) adalékalirkditium-niobat kristalyokat
vizsgaltam Raman spektroszkopia és UV abszorpcios spektips segitségével .

4. a. Megallapitottam, hogy a Na-mal, Rb-mal és Cs-mal adalékolN Kdristalyok

Raman spektrumaban, x(zz)x mérési geometridban, G40 cni!-nél megjeled, NbQ;
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oktaéder rezgésekhez tartozg(AO) mdédus Raman eltolédasa, valamint a kristalyok UV
abszorpcios éle csak a kristalyok nidbium koncentraabfagg az adalékolatlan KLN kris-
talyokhoz hasonléan [S4].

4. b.°Liizotopos helyettesitéssel novesztett és Na-mal adklékdl kristalyok segitsé-
gével azonositottam a'kés Li" rezgésekhez tartoz6 fonon médusok&06 és~350cm -
nél a KLN kristalyok Raman spektrumaban. Na-mal és Rb-makkd#| valamint adaléko-
latlan KLN kristalyok 6sszehasonlité vizsgalataval a Rasektroszkopiai eredményekb
megallapitottam, hogy a Naionok Li™ és K helyeket is elfoglalnak a KLN kristalyracs-
ban, a Rbiionok pedig csak K helyekre épiilnek be. Ezek az eredmények dsszhangban
vannak az alkali kation vakancia kéuigsi modellel [S4, S5].

Raman és UV abszorpcios spektroszkopiai eredmények alapjankdvetkeztetlink,
hogy habar a Csionok nem, vagy csak alig éplinek be a kristalyba, a Cs-maésiv
tett KLN kristalyok sztochiometriaja javul az adalékodatimintak sztochiometriajahoz ké-

pest [S4, S5].

5. A kalium-litium-niobat kristélyok fazisatalakuldsanak vizsgélata

A kélium-litium-niobat kristalyok fazisatalakulasanaksgalataval tanulmanyozni lehet
a kristalyok relaxor és tipikus ferroelektromos jelleg@nely tulajdonsadg nagyban megha-
tarozza az alkalmazasi leldsggeket.

Megmutattam, hogy a KLN kristalyok fazisatalakulasésem dsszetételfigg A di-
elektromos alland6é dmérsékletfliggéséb megallapitottam, hogy a KLN kristalymintak a
kristaly tetejénél relaxor anyagokra jelletntulajdonsagokat mutatnak, mig a kristaly alja
felé haladva csokkénnidbium koncentraciénal egyre inkabb tipikus ferroalektos visel-
kedésuek.

Azt tapasztaltam, hogy a [46]-ben megadott relaxor feektebmos anyagok polariza-
ciéjat leir6 modell jol illeszkedik a KLN kristalyok dieléfomos allandéjanakdmérséklet-
flggésére. A maximalis dielektromos allandé és a fazialtddsra jellema hdmérséklet a
nidbium tartalom csokkenésével novekszik, a fazisatddekdiffuzitdsa a nibbium koncent-

racio csokkenésével csokken, és ezekben a fliggvényekigantapasztalhatd kb. 52 mol%
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Nb,O5 koncentraciénal. Az ennél magasabb nidbium tartalmudyiek esetén a fazisatala-
kulas inkabb a relaxorokra jellerdanddon torténik.

A fazisatalakulas diffuzitasanak)(és az alkalifém rezgési médusokra jellénizaman
savok félértékszélességének dsszehasonlitasaval aretk&dtettem, hogy a KLN krista-

lyokban a fazisatalakulas soran alionok (litium vakanciak) mozgasa valoszinUsithet



7. fejezet

Summary

7.1. Preliminaries and objects

The generation of new frequencies with existing laser ssgiirca wide range is an impor-
tant object of laser physics. Frequency doubling, frequenixing and optical parametric
amplification can be reached using nonlinear optical matersuch as potassium lithium
niobate (KLN) crystal.

Tetragonal tungsten bronze (TB) type ferroelectric potessilithium niobate
(KsLioNbsO;5, KLN) single crystal has attractive properties for apgii@as in nonlinear
optics, electro-optics, piezoelectric devices and seentseta promising material for fre-
quency conversion of laser diodes. KLN can be used for nanzisted domain materials,
piezo ceramics and potential terahertz applications.

According to the phase diagram, ideal stoichiometric KListals do not exist; excess
Nb ions on Li sites (Nb;) are required to stabilize the crystal lattice. KLN hasdetectric
properties in the composition range of 51.5 - 55 mol%® Crystals with high NbkO;
content in this range show relaxor behaviour with broad phiemnsition temperature range
and frequency dependent dielectric constant. The invagstig of this crystal is the topic of
present dissertation.

KLN melts incongruently and the composition of the crystalkbgrown from melt

changes along the growth axis. This effect limits the use l0NKrystals in applications.
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Variations in the composition of KLN modify the physical pexties like lattice constants,
Curie temperature (), refractive indices and consequently the blue second dwicgene-
ration characteristics.

The data in the literature are often unreliable becausexhe eut positions of the samp-
les in the crystal bulk are missing. However, this informatis significant due to the com-
positional variation. Another uncertain point is the ro@mperature stability region in the
phase diagram of KLN crystals which resulted in contraditdi in the structural models
published earlier.

The purpose of my PhD work was to develop a method to deterthenxeomposition of
KLN crystals. Since the chemical analytical methods did gieé accurate results for the
amount of KO and LiyO | tried to determine the concentrations from the changabef
physical parameters of KLN crystals. For this purpose sg¢waystal samples with diffe-
rent compositions were investigated and the results wergaced with those measured in
powder samples with known compositions synthesized bydheé state reaction method.

For the determination of the room temperature stabilityaie@f the KLN single phase
X-ray diffraction and dielectric measurements of KLN cerasamples were investigated.
A combined method based on UV, infrared absorption and Rampactr®scopy as well as
dielectric measurements was performed for the deternoimafithe real crystal composition.
With the aid of these results a model describing the intridsfects in the crystal lattice was
created and tested by investigating the effects of alkaliirworporation into KLN. The
phase transition of potassium lithium niobate crystalsidess studied by the analysis of the
results of the dielectric measurements.

This PhD work was accomplished in the Crystal Physics Departrof the Institute
for Solid State Physics and Optics, Wigner Research CentreHgsics of the Hungarian

Academy of Sciences.
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7.2. Experimental methods

The temperature dependence of the dielectric constantdeasrheasured by a dielectric
constant measuring device built at the Crystal Physics yasut. The crystalline and the
ceramic pellets have been coated with liquid silver eleldsoforming plane capacitors and
measured by using a HP 4274A LCR bridge at 100 kHz. The ferrtredghase transition
temperature, Twas determined from the anomalous behavior of the dietectmstant du-
ring the heating cycle. The accuracy of the temperature uneasent was estimated to be
about+ 1 °C after calibrating our PtRh-Pt thermocouple mounted to &mepde holder by
measuring single crystal BaTi@&nd KNbQ probes with known Tvalues.

The ultraviolet and visible (190—-900 nm region) absorpsipactra were measured using
a two—beam JASCO V550 spectrophotometer with a best resolofi 0.05 nm. Raman
spectra were recorded by a Renishaw 1000B micro-Raman desiicg a red laser beam
of 785 nm wavelength providing a resolution of 1 ©m The infrared absorption spectra
were measured by a BRUKER IFS66/v FTIR spectrophotometédr Ovit cnt! maximum

resolution.

7.3. New scientific achievements

1. Determination of the existence field of ferroelectric paassium lithium niobate crystal

KLN ceramic samples were synthesized by the solid statgiogamethod. The phases
in the ceramic samples have been identified by X-ray phasgsasaand dielectric mea-
surements, followed by the determination of the room temgieire stability region of the
ferroelectric KLN phase. We identified the existance fielthef KLN single phase in narro-
wer limits as reported earlier in the literature. The feleotric KLN single phase area ended
at 54 mol% NBbO; concentration. All along the solid solution field the )Xl content was
above 50 mol%, the LO content below 20 mol% and the [ND;]/[K 2 O] ratio higher than
5/3.
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2. Determination of the composition of the potassium lithium niobate crystal

The chemical analitical investigations of the KLN crystalaples with various composit-
ions showed that the niobium content of the KLN crystals dases with increasing amount
of the crystallized fraction (ratio of the melt pulled out)e. from the top to the bottom of the
crystal. As the chemical analytical method assigns onlynibbium content with sufficient
accuracy, for characterising the concentration of patassind lithium other methods have
to be applied. For the determination of the composition aagsium lithium niobate crystal
with nondestructive methods | have investigated the KLNtalsamples with spectroscopic
and dielectric measurements.

2. a. From the comparison of the results of dielectric constardsueements execu-
ted in KLN ceramic and KLN crystal samples | have determirtet the niobium content
of the KLN crystals decreases from the top to the bottom, re@ment with the results of
the chemical analitical method. The dielectric measurdésleave shown that the dielectric
properties of KLN are predominantly determined by the niabicontent and the contribu-
tion of K/Li ratio is minor. | have observed that in the infearabsorption spectra of the OH
vibrations the intensity ratio of the two absorption ban34#0 and 3520 cmt (I5440/13520)
changes remarkably from the top to the bottom of the crystpledding on the niobium
content and also on the K/Li ratio of the crystal.

2. b. After recording the ultraviolet spectra of KLN crystal sdegpl| have observed
that the UV absorption edge (defined as the wawelength faztwthie absorption coefficient
equals to 20 cm?) is characteristic for the niobium concentration of the Ktiystal and
decreases with decreasing amount of,®pcontent independently from the K/Li ratio of
the crystal. The UV absorption edge position is related ¢mlgiobium stoichiometry, and
reflects the presence of antisite Nb ions (Nb on Li sites;(NbIn the Raman spectra of the
KLN crystals measured in x(zz)x backscattering geometgvetfound that the Raman band
at ~640 cnt! belonging to the vibrations of Nhpctaheda (A(TO) mode) also depends
only on the niobium content of the KLN cyrstal and the Ramatit sifithis band increases

with decreasing amount of niobium.
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2. c. The real composition of potassim lithium niobate crystas be determined by
the combination of the four methods mentioned above. Wighrdsults of the chemical
analytical method the relationship between the UV absomptidge or the Raman band at
~640 cnT! (measured in x(zz)x geometry) and the niobium content oKt crystal can
be calculated, so the N®; concentration of the crystal samples can be determinedh®©n t
basis of the dielectric results of KLN ceramic samples dieie measurements can be used
for the determination of the relationship between the Ctemeperature and the K/Li ratio of
the KLN crystal samples at constant niobium content. Froenniiobium content and K/Li

ratio the crystal composition can be determined.

3. Defect model of potassium lithium niobate crystal

| have presented the "alkali cation vacancy formation moedlescribe the charge com-
pensation of Np; atoms and to estimate the amount of intrinsic defects frarctncentra-
tion data. In this model the sublattice of Nhions and the oxygen sublattice are completely
filled, K™ and Li" ions do not occupy other sites, the extra amount of®¢kenters only Li
sites and the charge compensation mechanism is estabbgtaitferent amounts of the Li
(V1) and K (V) vacancies. The charge compensated chemical formula ofN<Kt can

be written as follows
(K3_.Vk,)(Lig—g—yV1i,Nbri, )Nb5015

where x, y and z denote the number of antisite Nb atomg NV, and Vi vacancies,
respectively, and the charge compensation is establishetiebequation:y + 2z = 4=.
We can calculate the amount of defects (NOV, V;) in a KLN sample with allowed

concentration. Possible valuesxgfy andz are:
000 <x<013,0<y<0.52,0<2<0.2

These relations limit the existence field of KLN in the phasgchm with perfect agreement
with the phase limits determined from X-ray diffraction @stigations. On the basis of the
defect model | showed that the defect concentration in thé&l KKkystal increases linearly

with the Nb,O5 content and the formation of lithium vacancies is dominémthe existence
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field of the ferroelectric KLN phase the defect concentratorresponds to at about 2.5-

6.5% of the cation sites in the KLN crystal lattice.

4. Entering of alkali cations in potassium lithium niobate crystals

For the investigation of the alkali sites in KLN crystals ahd verification of the alkali
cation vacancy formation model | have investigated KLN talssdoped with alkali homo-
logue ionsSLi*, Na, Rb" and Cg, using Raman and UV absorption spectroscopy.

4. a. The Raman shift of the ATO) mode belonging to the Nhbxygen octahedral
vibration at about 640 cni - similarly to the UV absorption edge position - depends only
on the NBO5 content both in pure and alkali homologue doped KLN crystals

4. b. In the Raman spectra of KLN crystals phonon modes 306 cnt! and ~350
cm~! corresponding to K and Li" ion vibrations, respectively, have been identified by Na
doping and’Li isotope substitution. Raman measurements show thatiblas substitute
both Lit and K' ions in the potassium lithium niobate crystal lattice. Frarmomparative
study of undoped and Rb doped KLN crystals it was concludedRba ions incorporate
only at Kt sites in the lattice. These results are in good agreemehtthét alkali cation
vacancy formation model.

However the incorporation of Csions was found to be below the detection limit of
Raman site spectroscopy. On the basis of the results of UWraiiiso specroscopic me-
asurements the stoichiometry of the KLN crystals doped @ish improves as compared

with the stoichiometry of undoped KLN crystals.

5. Study of the phase transition of potassium lithium niobag crystals

| have detected that the phase transition of KLN crystalseddp strongly on the com-
position. From the temperature dependence of the dielecristant | have assessed that the
KLN crystal samples cut from the top of the crystal show refdxehaviour while towards
the bottom of the crystal the samples show more tipical &earic behaviour, which can be
attributed to decreasing NO; content, i. e. decrease of the intrinsic defect conceptrati

| have observed that the maximum of the dielectric constadtthe characteristic tem-

perature of the phase transition increase the decreasingrarmf NkO; content of KLN
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crystals, the diffusiveness of the phase transition deeeaith decreasing amount of Ny
concentration, and a change of the slope is found at aboutt®a b, O5; concentration. In
the case of KLN crystals containing more than 52 mol% niobibephase transition is of
relaxor type.

Comparing the diffusiveness of the phase transition withhiddévidth of Raman bands
characterising the vibration modes of alkali cations | hawecluded that a movement of'Li

ions (lithium vacancies) may occur during the phase tremmsdf KLN crystals.
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A. Flggelék

Tablazatok

Minta | K,O LioO | NbyO; | KI/Li T, Fazis

szama| [mol%] | [mol%] | [mol%] | arany| [°C]

#29/1 29 19.5 515 | 1.48 | 508 | KLN-1

#30/1 30 18.5 51.5 | 1.62 | 493.2| KLN-1

#29/2 29 18.5 52.5 | 1.56 | 489.8| KLN-1

#30/2 30 17.5 525 | 1.71 | 474.1| KLN-1

#31/1 31 16.5 52.5 | 1.87 | 458 | KLN-1

#30/3 30 16.5 53.5 | 1.81 | 456.2| KLN-1

#31/2 31 15.5 53.5 2 439.8| KLN-1

#31/3 31 14.5 545 | 2.13 - KLN-2
#30/4 30 15.5 545 | 1.93 - KLN-2
#30/5 30 14.5 55.5 | 2.06 - KLN-2

A.l. tablazat. Kulonbdz dsszetételdKLN) egyfazisu keramiamintak szama, 6sszetétele
(K20, LiyO, Nb,O5 tartalma), K/Li ardnya, és CurieBmérséklete. Az tablazat utols6 osz-

lopa mutatja, hogy a minta KLN-1 vagy KLN-2 fazisu.
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TABLAZATOK
Kristaly szama Olvadék dsszetétele [mol%]Kihuzasi hanyad Nb,O5 [mol%]
K:Li:Nb [suly%o]
170408 T1 28:25.4:46.6 9.09 53.2
170408 Al 28:25.4:46.6 45.2 52.27
140310 T 30:23.4:46.6 6.01 53.25
170403 A 30:23.4:46.6 26.1 51.99
170405 T1 30:23.4:46.6 30.42 52.9
170405 T4 30:23.4:46.6 38.3 53.7
170314 1 32:21.4:46.6 2.87 53.76
170314 A1 32:21.4:46.6 20.22 52.53
1704025 32:21.4:46.6 29.1 51.9
170402 A 32:21.4:46.6 35.5 52.7
170406 2 35:18.4:46.6 1.17 53.7
170406 T1 35:18.4:46.6 7.5 534

A.2. tablazat. Kllénbdz osszetételll KLN kristalymintdk szama, olvadék dssektéa min-

takhoz tartozo kihuzasi hanyadok és a kémiai analitikai smédel megallapitott NI®s

koncentraciok.
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Kristaly szama Olvadék 6sszetételenol%| | Kihuzasi hanyad T, | UV él
K:Li:Nb [suly%q [°C] [nm|
170408 T 28:25.4:46.6 14.09 409 | 380.6
170408 K 28:25.4:46.6 24.8 444 | 378.2
170408 A 28:25.4:46.6 43.23 516 | 370.8
140310 T 30:23.4:46.6 6.01 404 | 382.0
170403 T 30:23.4:46.6 20.9 432 | 379.3
170403 K 30:23.4:46.6 23.5 441 | 378.7
170403 A 30:23.4:46.6 26.5 447 | 378.0
170314 T 32:21.4:46.6 1.01 407.5| 382.7
170314 K 32:21.4:46.6 11.55 420 | 381.1
170314 A 32:21.4:46.6 20.22 446.3| 379.3
170406 T1 35:18.4:46.6 7.5 430.5| 381.7
170406 T2 35:18.4:46.6 10.3 433 | 3814
170406 T3 35:18.4:46.6 16.4 442 | 380.4
170406 K1 35:18.4:46.6 22.6 460.8| 378.7
170406 K2 35:18.4:46.6 28.1 484.5| 376.5
170406 Al 35:18.4:46.6 30.93 497 | 375.5
170406 A2 35:18.4:46.6 32.84 506 | 374.5
170709 T 32:21.4:46.6 0.3 426 | 380.6
170709 K 32:21.4:46.6 1.7 430.5| 380.2
170709 A 32:21.4:46.6 3.2 431.5| 380.05
1707101 32:21.4:46.6 8 432.8| 379.4
1707103 32:21.4:46.6 9.1 439 | 378.85
170710 4 32:21.4:46.6 9.9 445.8| 378.45
140604 | 30:25:45 4.5 488.8| 373.35
140604 n 30:25:45 8.2 497 | 372.8




kihuzési hanyadhoz tartozé minta Curiéahérséklete és UV abszorpcios éle.
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140604 m 30:25:45 11.9 508.9| 371.6
140604 o 30:25:45 19.2 527.5| 370.3
140602 2 30:22:48 5 383.5| 384.7
140602 3 30:22:48 10 392 | 383.4
140602 4 30:22:48 28 411.5| 381.6
140602 5 30:22:48 26.8 409.5| 381.8
140602 6 30:22:48 21.5 399 | 382.8
140602 7 30:22:48 33 423 | 380
141108 B1T 31:21.7:47.3 22.1 453 | 377.45
141108 B1A 31:21.7:47.3 28.6 473.2| 375.86
141108 B2T 31:21.7:47.3 335 488 | 374.1
141108 B2A 31:21.7:47.3 35.5 500.8| 373.3
141108 B3T 31:21.7:47.3 38.6 512.6| 372.4
141108 B3A 31:21.7:47.3 41.05 530.5| 371.1
141108 ¢ 31:21.7:47.3 10.5 411.5| 381.1
141108 dT 31:21.7:47.3 15.6 417 | 380.3
141108 dA 31:21.7:47.3 17.5 420.3| 379.9

A.3. tblazat: Kulonboz 6sszetételli KLN kristalyok szama, olvadék 0sszetédslaz adott
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Kristdly szama | Olvadék | Kihdzési| Raman Raman UV él
Osszetétele| hanyad | eltolodas | félértékszélessé
[mol%] (640 (640

K:Li:Nb | [stuly%] | em~1-nél) em~1-nél) [nm]

170408 IV-V 1/3| 28:25.4:46.6 10 639.6 48.8 380.7
170408 IV-V 2/1| 28:25.4:46.6  13.5 340.2 48 380.51
170408 IV-V 3/1| 28:25.4:46.60 11.45 641.8 47.2 380.2
170408 IV-V 4/1| 28:25.4:46.6 25.5 648.1 39 377.3
170408 IV-V 4/2| 28:25.4:46.6 24.5 647.7 39.6 377.4
170408 IV-V 4/3| 28:25.4:46.6  23.8 647.3 40.2 377.45
170408 IV-V 5/1| 28:25.4:46.6 34.2 652.7 36.3 375.7
170408 IV-V 5/2| 28:25.4:46.6 36 654.8 34 374.2

170314 la | 32:21.4:46.6 6.2 633.8 53.8 383
170314 1b 32:21.4:46.6 7.4 636 52.1 381.8
170314 1 32:21.4:46.6 16 642 46.5 380.1

170402 32:21.4:46.6 29.2 649 38.2 377
1704061 a | 35:18.4:46.6 28 649.3 38.6 377.1

170406 1a | 35:18.4:46.6 24.5 645.3 41.1 378
170406 1a | 35:18.4:46.6 16 641.3 47.6 380.6
170406 1a | 35:18.4:146.6 11.3 639.3 50.1 381.3
170406 1a | 35:18.4:46.6 10 637.3 52 381.7

A.4. tablazat. Kilonbdz osszetételll KLN kristalymintak szama, olvadék dssektéa min-
tak kihGzasi hanyada, @640 cm~!-es Raman savjainak eltolédasa és félértékszélessége,

valamint UV éle.
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Kristaly szdma | Olvadék dsszetételeKihlzasi| Intenzitas| Intenzitds| Savarany
[mol%] hanyad (3440 (3520

K:Li:Nb [sUly%] | em~t-nél) | em=1-nél) | (I440/13520)
170408 IV-V 4/1 28:25.4:46.6 26.8 0.083 0.083 0.993
170408 IV-V 5/1 28:25.4:46.6 35 0.113 0.083 1.361
170408 IV-V 5/2 28:25.4:46.6 33.5 0.120 0.089 1.337
170408 IV-V 2/1 28:25.4:46.6 30.5 0.068 0.071 1.249
170408 IV-V 2/2 28:25.4:46.6 25 0.111 0.089 0.950
170408 IV-V 3 28:25.4:46.6 24.2 0.070 0.076 0.925
170408 IV-V 4/2 28:25.4:46.6 26 0.072 0.072 0.986
170408 IV-V 4/3 28:25.4:46.6 23.2 0.066 0.072 0.908
170408 I-11 1 28:25.4:46.6 10 0.044 0.067 0.663
170408 I-11 2 28:25.4:46.6 11 0.044 0.066 0.673
170408 I-11 3 28:25.4:46.6 14 0.058 0.821 0.714
170408 I-11 1/1 28:25.4:46.6 19 0.061 0.084 0.723
1704035 A 30:23.4:46.6 8.74 0.090 0.118 0.766
170314 1aT 32:21.4:46.6 6.3 0.060 0.094 0.643
170314 IbK 32:21.4:46.6 7.1 0.062 0.087 0.716
170314 11 A 32:21.4:46.6 16 0.079 0.093 0.858
170402 A 32:21.4:46.6 29.25 0.106 0.071 1.495
1704065 T 35:18.4:46.6 9.9 0.055 0.055 0.995
170406 4 35:18.4:46.6 11.8 0.058 0.057 1.011
170406 3 35:18.4:46.6 16 0.055 0.054 1.046
170406 2/b K 35:18.4:46.6 22.5 0.077 0.056 1.381
170406 2/a 35:18.4:46.6 21.5 0.079 0.060 1.301
170406 1/b 35:18.4:46.6 28 0.105 0.057 1.830
170406 1/a A 35:18.4:46.6 27 0.096 0.054 1.779

A.5. tablazat. Kiilénbdz 6sszetételli KLN kristalymintak szama, olvadék dssektgekiha-
zasi hanyada, 3440 és 3520~ !-es infravoros abszorpcids savjainak intenzitasa és &avar

nya.
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Kristaly szama Alkalifém | Kihdzasi| Raman Raman uv él
tartalom | hanyad | eltolodas | félértékszelesse
(640 (640

[stly%)] | cm~t-nél) cm~t-nél) [nm]
170710 R4 KLN 7.2 642.5 50.1 380.13
170710 R5 KLN 9 645.0 47.9 379.32
170710 R6 KLN 10.6 646.5 46.9 378.82
170803 R1 KLN 6.2 645.8 47.1 379.0
170803 R2 KLN 9 647.1 46.9 378.55
170709 KLN 12 647.8 46.0 378.2
170709 KLN 16 649.8 45.0 377.4
170402 KLN 35 653.5 42.0 374.85
170802 R7 | KLN:Cs 6.5 648.4 45.8 377.86

170802 R7b | KLN:Cs 5.6 647.9 46.2 378
170806 R8 | KLN:Cs 10.5 623.1 48.5 379.15
140801 R9 | KLN:Na 8.2 640.9 51.1 380.6
170807 R10 | KLN:Na 4.5 633.6 58.7 384.38
170807 R111| KLN:Na 7.8 637.2 53.1 381.88
170807 R112| KLN:Na 7 636.6 53.3 382.25
171104 T KLN:Rb 13 649.2 45.2 377.5

171104 A KLN:Rb 16 650.2 44.9 377
171105 AA KLN:Rb 32 653.8 42.2 374.5

A.6. tAblazat. Kilonbdz 6sszetételll KLN kristalymintak szama, jel6lése - adatékintak

esetén az adalék alkalifém neve a KLN utan irva, a mintakaékilhanyada, a640cm -

es Raman savjainak eltolédasa és félértékszélessége,itvalengéle. A KLN kristalyok

olvadék osszetétele minden esetben 32 mol§d K21.4 mol% L3O és 46.6 mol% NO5

volt, az egyes adalékok - M@, RO, Cs0O - molaris aranyai 0.015-0.03 mol/mol értékliek

voltak.
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K,O UV él Raman Raman Raman Raman
[mol%o] eltolodas | félértékszélesséqg eltolodas | félértékszélesség
alkalifém (305 (305 (350 (350
tartalom | [nm] | cm~1-nél) em~t-nél) cem~t-nél) cm~1-nél)
KLN-28 | 380.7 305.3 24.6 355.7 40.0
KLN-28 | 380.8 305.4 24.5 355.3 39.6
KLN-28 | 380.4 305.7 24.3 355.6 39.7
KLN-28 | 378.4 306.7 22.7 356.6 33.9
KLN-28 | 375.7 307.7 21.6 357.9 334
KLN-28 | 372.5 308.6 20.1 359.1 30.3
KLN-32 | 374.8 308.8 19.7 360.2 25.2
KLN-32 | 382.9 305.8 24.3 356.4 35.7
KLN-32 | 381.7 306.1 23.7 356.7 32.9
KLN-32 | 380.4 306.6 22.8 357.4 30.9
KLN-32 | 376.5 308.1 20.5 359.5 26.8
KLN-35 | 377.1 308.5 20.0 360.6 23.1
KLN-35 | 377.3 308.5 20.0 360.5 23.2
KLN-35 | 377.9 308.2 20.8 360.3 24.2
KLN-35 | 378.1 308.2 20.8 360.0 24.4
KLN-35 | 380.8 307.2 21.8 359.01 28.1
KLN-35 | 381.3 307.0 22.3 358.8 28.4
KLN-35 | 381.7 307.0 22.3 358.3 28.6
KLN:Rb | 377.5 307.2 20.8 358.5 25.8
KLN:Rb | 377.0 307.3 20.6 358.8 25.6
KLN:Rb | 374.5 308.3 19.4 360.3 23.2
KLN:Na | 376.3 306.8 24.5 354.3 394
KLN:Na | 375.8 307.2 24.2 354.5 39.3
KLN:Na | 375.3 307.2 23.6 354.5 39.0
KLN:Na | 377.4 307.4 23.2 354.9 38.7
KLN:Na | 374.2 307.6 22.7 355.0 38.53

A.7. tablazat. 46.6 mol% niébium koncentraciéju olvaddkinivesztett KLN kristalymin-
tak K,O tartalma és alkalifam tartalmanak jeldlése, a mintak U¥zabpcios éle, a-305

valamint a~350cm~—!-es Raman savjainak eltolddasa és félértékszélessége.



