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1. ElI6zmények és célkitlizések

A lézerfizika fontos feladata a l1ézerek hullamhosszéanalémin
szélesebb tartomanyra tortékiterjesztése. Ennek egyik lehetséges
megoldasa a lézersugarzas nemlinearis optikai kristébldakrtérd
atalakitasa (frekvenciattbbszo6rozés, frekvenciakeyergikai pa-
rametrikus edsités). llyen tulajdonsagokkal rendelkezik a kalium-
littum-niobat (KsLioNbsO;5, KLN) kristaly.

A KLN tetragondlis volfrdm-bronz tipusu, ferroelektromos
nemlinearis optikai kristély. A tipikus lézerdiodak 800 riidtti
hullamhossztartomanyban emittalnak, ezt a KLN j6 hatdsibk
alakitja at, lehdivé téve példaul orvosi mintak analizisére szolgalé
|ézerfény létrehozaséat egészen 400 nm-ig. A KLN kristabgza
naljak elektrooptikai és piezoelektromos eszkdzokbemlimearis
optikai alkalmazasokban, nano-strukturalt domén szetiieanya-
gok eballitasanal, piezo-keramiak gyartasanal, és fontod lebe
l6giai minték elemzésére szolgéld THz-es alkalmazasolkban

A KLN kristaly nem kongruens olvadasu, csak oldat-olvad#kb
lehet ndveszteni. A kristalyon bellil a névekedési irany men
tén az Osszetétel folyamatosan valtozik. Idealis, sztdohtrikus
K3LisNbsO;5 nem ndveszthét tébblet nidbium ionok éplilnek be

litium helyekre (Nb,), stabilizalva a kristalyracsot.



Az 51 - 55 mol% nidbium koncentracioju kristaly ferroelakiros,
mig 55 - 68 mol% kdzotti nidbium tartalom esetén nem feriktele
romos fazis alakul ki. A ferroelektromos fazisu tartomaayta
magasabb nidbium tartalommal rendel&daistalyok relaxor tu-
lajdonsagokat mutatnak, a dielektromos allandmBrsékletfliggé-
sében frekvenciafldg széles csucsok észlelbkt

A KLN kristaly felhasznalasi lehéségeit korlatozzak az in-
kongruens olvadas miatt bekovetkedsszetételbeli valtozasok. A
kristaly kémiai dsszetételének valtozasa jedenmnértékben befo-
lyasolja a fizikai tulajdonsagait, pl. racsalland6, Curiarérséklet,
torésmutatd, masodik harmonikus keltés, stb.

A kalium-litium-niobat kristaly tanulmanyozasa soran iseg
mert irodalmi adatok gyakran bizonytalanok, mert egy-etgtély-
minta vizsgalatanal nem emlitik meg, hogy a kristaly mesz&ibl
vagtak ki az adott mintat. Az dsszetétel ndvesztés soradvieek
kezb valtozasa miatt azonban ez az adat nagyon fontos. Ezeh kivi
a KLN létezési tartomanya a fazisdiagramban nincs pontosag:
hatarozva az irodalomban, és a kristaly szerkezeti mételtj is
ellentmondas fedezhefel.

Doktori munkam soran& célom olyan modszer kidolgozasa

volt, amelynek segitségével a KLN kristalyok valédi osérele



meghatarozhat6. Az eddigi vizsgalatok azt mutattak, hagyiki
analitikai médszerekkel nem tudjuk az 6sszetételitkptintossag-
gal meghatarozni, ezért a fizikai paraméterek valtozasatigm
kilonbo 6sszetétell olvadékbdl ndvesztett KLN kristalyokon és
az eredményeket dsszevetettem szilard fazisu reakcitidéllieott
ismert 6sszetételll mintak tulajdonséagaival.

A szobaldmérsékleten stabil, ferroelektromos KLN fazis azo-
keramia minték fazisvaltozasait kovettik rontgendifbidls vizs-
galatok és dielektromos mérések segitségével. A KLN HKyiska
pontos dsszetételének meghatarozasa érdekében ulgeibdta-
vOros abszorpciés és Raman spektroszkdpiai, valamintkdiete
mos mérések egyuttes alkalmazhatosagat vizsgaltam. Amére
nyek felhasznalasaval modellt allitottam fel a kristatygr&ibainak
leirdséra. A hibamodellt alkali fémekkel adalékolt KLNdgtélyok
vizsgéalataval elleriztem. A dielektromos mérések eredményei-
nek kiértékelésével vizsgaltam a KLN kristalyok fazisakailasat
IS.

Doktori munkamat az MTA Wigner Fizikai Kutatokdzpont Szi-
lardtestfizikai és Optikai Intézetének Kristalyfizikai @dyan ve-

geztem.



2. Kisérleti médszerek

A dielektomos méréseket sajat 6sszedllitdsu dielektrodhos
landé mébberendezéssel végeztem. A kristly és keramia mintak
fellletét ezlst pasztaval elektrédaztam, az igy kialaddakonden-
zator kapacitasat (és ezzel a dielektromos allandéjatHéyy274
LCR méibmuszerrel mértem 100 kHz-es frekvencian. A ferro-
elektromos fazisatalakulasdomérsékletet, Ft a dielektromos al-
land6 tomérsékletfiiggésének anomaliajabdl allapitottam meg. A
homérséklet mérésének pontosségh°C volt a PtRh-Pt termo-
elem BaTiQ és KNbQ kristalyokkal tortéd kalibralasa utan.

Ultraibolya, illetve lathaté 190 — 900 nm) hullamhossztarto-
manyban az abszorpcidos méréseket kétsugaras JASCO V550 ti-
pusu spektrofotométerrel végeztem, melynek legjobb febsa
0.05 nm. A Raman spektrumokat Renishaw 1000B tipusu mikro-
Raman készulékkel rogzitettem 785 nm hullamhosszusags voro
lézerfényt hasznalva, 1 crhes felbontassal. Az infravoros ab-
szorpciés spektrumokat BRUKER IFS 66/v tipusu FTIR spektro-
fotométerrel 400-7000 cm frekvenciatartomanyban, 0.1 cies

maximalis felbontassal mértem.



3. Ujtudomanyos eredmények

1. A ferroelektromos kalium-litium-niobat kristaly |étez ési tar-
tomanyanak meghatarozasa

Szilard fazisu kémiai reakcioval kalium-litium-niobatrkenia-
mintékat allitottunk & az irodalombol ismert fazishatarokhoz ko-
zeli 6sszetételben. A mintdkon végzett dielektromos égeindiff-
rakciés merések segitségével a mintakban talalhat6 faammno-
sitdsa utan megadtuk a ferroelektromos KLN fazis hatarfdiria-
diagramban.

A KLN szilard fazis létezési tartomanyat sziikebb hatarok k
z06tt azonositottuk, mint ahogy korabban a irodalombanaleirA
ferroelektromos KLN fazistartomany 54 mol% NB koncentraci-
onal véget ér. A KLN egyfazis szilard oldat hatarain belills G
koncentracio végig 50 mol% felett, ald koncentracié 20 mol%

alatt van és a [N§D5]/[K O] arany mindvégig magasabb mint 5/3.

2. A Kkalium-litium-niobat kristaly dsszetételének meghaéro-
zasa

KLN kristdlyokon végzett kémiai analitikai vizsgalatokka
megmutattuk, hogy a KLN kristalyok niébium tartalma folyam

tosan csokken a kihuzasi hanyad novekedéseével, azaz @ktist
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tejédl az alja felé haladva. A kémiai analitika azonban csak a nio
bium koncentraciot adja meg kélpontossaggal, a kalium és litium
koncentraciot nem. Az ¢sszetétel pontos, roncsolasmendets
szerekkel tortéth meghatarozasara spektroszkédpiai modszereket és
dielektromos méréseket hasznaltam.

2. a. Kalium-litium-niobat pormintakon és KLN kristalymin-
takon végzett dielektromos mérések eredményeit dsszelitaao
megallapitottam, hogy a kémiai analitikai eredményekneffiele-
|6en a KLN kristélyok niébium tartalma csokken a kristalyejéol
az alja felé haladva. A dielektromos mérések azonban neknacsa
kristaly ni6bium tartalmara, hanem a K/Li aranyra is érzgiak. A
KLN kristalyba beépid OH~ ionok rezgéseihez tartoz6 infravoros
abszorpciés savok vizsgalatanal azt tapasztaltam, hogy@ &8s
3520 cnt! hullamszam értékeknél talalhatd abszorpciés savok in-
tenzitasanak aranya érzékenyen valtozik a kristaly tiétegz alja
felé haladva, és flgg a kristaly niébium tartalmatdl, vatera K/Li
aranytol is.

2. b. Ultraibolya spektroszképiai mérések soran azt tapasztal-
tam, hogy az UV abszorpcios él helye (az a hullamhossz, aol a
abszorpcios egyutthaté eléri a 20 chres értéket) a KLN kristaly

nidbium tartalmara jellentg, csdkken a kristaly ni6bium koncentra-



ciojanak csokkenésével, és nem fligg a kristaly K/Li aralya#tz
UV abszorpcios él sztéchiometriai hibakhoz kéthet Li helyekre
beéplid nidbium ionoktdl (Nb;) szarmazdé hibakkal van dsszefiig-
gésben. A KLN kristalyok Raman spektrumaban x(zz)x visszasz
rdsi geometridban azt talaltam, hogy-&840 cnt!-nél megjeled
NbQO; oktaéderek rezgéseihez(AO) modus) tartozé Raman sav
szintén csak a kristaly niébium tartalmatol fiigg, a sav Raetamn
sevel.

2. c. Az emlitett mérési modszerek egyuttes alkalmazasaval
a kalium-litium-niobat kristalyok 6sszetétele meghathedd. Az
analitikai modszerek nidbium koncentraciora vonatkozédere-
nyeit felhasznalva megadhato a KLN kristalyok UV abszaypci
éle és nidbium tartalma, valamint az x(zz)x geometriabdvefe
~640 cnrl-es Raman sav eltolédasa és a kristalyGiptartalma
kozotti 6sszefugges, igy a kristalymintak nidbium koncéeibja
ezekt®l a mérésekdl meghatarozhaté. A KLN kristalyokon vég-
zett dielektromos mérésefiba pormintdk eredményeit alapul véve
megallapithatdé a KLN kristalymintak Curiedmérséklete és KI/Li
aranya kozotti 6sszefliiggés adott g koncentracio mellett. Itt

figyelembe kell venni a KLN kristaly |étezési tartomanyanedy



hatart szab az egyes elemek koncentraciojanak.

3. A kalium-litium-niobét kristaly hibaszerkezeti modellje
Elkészitettem a kalium-litium-niobat kristalyok hibad&zeté-
nek modelljét. Az ,alkali kation vakancia képaési modellben” a
Nb°* ionok alracsa teljesen be van téltve, a tobblet Nionok csak
Li* helyre épulnek be, az igy keletkembblet toltést Li és K va-
kanciak (V;; és Vi) kompenzaljak, a Li és K ionok nem épuilnek
be mas kationhelyekre, és az oxigén alracs teljesen bittdtzzel
a modellel a KLN kémiai formulaja a kovetk@xéplettel adhato

meg:
(K3_.Vk,)(Lig—y—yV1i,Nbri, )Nb5015

ahol x az antisite Nb atomok (NB) szama,y és 2z pedig a Vi
kalium és \j; litium vakanciak szama. Az 6ssztoltés semlegesség
azy + z = 4x egyenlettel adhat6 meg.

A modell segitségével egy adott 6sszetételli KLN mintdbeg m
tudjuk adni a hibak mennyiségéN¢.,;, V., ésVk). z, y ész a

kovetked értékeket vehetik fel:
0.0 <x<013,0<y<0.52,0<2<0.2

Ezek az egyenletek a ferroelektromos KLN |étezési tartoratima-

taroljak a fazisdiagramban, kitregyezésben a rontgendiffrakcios
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vizsgalatokbol meghatarozott fazishatarokkal. A hibaetioalap-
jan megmutattam, hogy a KLN kristélyok hibakoncentraciibjea-
risan ndvekszik a tdbblet NB; tartalommal, és a litium vakanciak
keletkezése dominans. A KLN egyfazis |étezési tartomaagab

hibakoncentracio kb. 2.5 -6.5 %.

4. Alkalifemek beépulése a kalium-litium-niobat kristalyokba

A kélium-litium-niobat kristaly alkaliféem helyeinek vigalata
és a hibamodell ellgirzése érdekében alkalifémekkel (Na, Rb,
Cs) adalékolt kélium-litium-niobat kristélyokat vizsgatt Raman
spektroszkopia és UV abszorpcios spektroszkopia segitség

4. a. Megallapitottam, hogy a Na-mal, Rb-mal és Cs-mal adalé-
kolt KLN kristdlyok Raman spektrumaban, x(zz)x mérési gebme
ridban, a~ 640 cnt!-nél megjeled, NbQ; oktaéder rezgésekhez
tartozé A (TO) mdédus Raman eltolédasa, valamint a kristalyok UV
abszorpciés éle csak a kristalyok niébium koncentracddfagg az
adalékolatlan KLN kristalyokhoz hasonloan.

4. b. SLi izotopos helyettesitéssel novesztett és Na-mal adalé-
kolt KLN kristalyok segitségével azonositottam & &s Lit rezgé-
sekhez tartozé fonon médusokaB06 és~350 cm~t-nél a KLN
kristdlyok Raman spektrumaban. Na-mal és Rb-mal adalékmlt, v

lamint adalékolatlan KLN kristalyok dsszehasonlité visgaval



a Raman spektroszkopiai eredmény@kimegallapitottam, hogy a
Nat ionok Lit és K helyeket is elfoglalnak a KLN kristalyracs-
ban, a Rbbionok pedig csak K helyekre épiilnek be. Ezek az ered-
mények 6sszhangban vannak az alkali kation vakanciatkisz
modellel.

Raman és UV abszorpciés spektroszkopiai eredmeények alap-
jan arra kovetkeztetiink, hogy habar a"Gsnok nem, vagy csak
alig épilnek be a kristalyba, a Cs-mal ndvesztett KLN krysital
sztbchiometrigja javul az adalékolatlan minték sztéclabrajahoz

képest.

5. A kalium-litium-niobat kristalyok fazisatalakulasanak vizs-
galata

A kalium-litium-niobat kristalyok fazisatalakulasanaksgala-
taval tanulmanyozni lehet a kristalyok relaxor és tipikesdelekt-
romos jellegét, amely tulajdonsag nagyban meghatarozaikalz
mazasi lehdiségeket.

Megmutattam, hogy a KLN kristalyok fazisatalakulasésen
Osszetételfigy A dielektromos alland6 dmérsékletfliggéséb
megallapitottam, hogy a KLN kristalymintak a kristaly jétel re-
laxor anyagokra jellentztulajdonsagokat mutatnak, mig a kristaly

alja felé haladva csokkénniobium koncentracional egyre inkabb
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tipikus ferroelektromos viselkedéstek.

Azt tapasztaltam, hogy a maximalis dielektromos allandé és
fazisatalakulasra jellendznhomérséklet a niobium tartalom csokke-
nésével novekszik, a fazisatalakulas diffuzitasa a nidkkaoncent-
racio csokkenésével csokken, és ezekben a fliggvényekigsrtdd
pasztalhat6 kb. 52 mol% NB; koncentracional. Az ennél maga-
sabb nidbium tartalmu kristalyok esetén a fazisatalakinlé&gbb a
relaxorokra jellema maédon torténik.

A faziséatalakulas diffuzitdsanak és az alkalifém rezgésiluna
sokra jellemd Raman savok félértékszélességének 6sszehasonlita-
saval arra kévetkeztettem, hogy a KLN kristalyokban a fitais-
kulas soran a Ui ionok (litium vakanciak) mozgasa valészindsit-

he®.
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