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A. A projektidészakban elvégzett munka 6sszefoglalasa (max. 2 oldal)

Itterbiummal adalékolt nanométeres szemcseméretii LiNbQO3 eldallitasa:

Megvizsgaltuk és osszehasonlitottuk a f6bb nano szemcseméreti niobat elBallitasi modszereket. A soolvadékkal
segitett szintézist tartottuk kivitelezhetének a laboratériumunk koriilményeit figyelembe véve, tovabba ez a modszer
tlint a legalkalmasabbnak az adalékolds, valamint a kongruens &sszetétel elGallitasanak tekintetében. Tovabbi el6nye,
hogy a séolvadék lecsokkenti a reakcié hémérsékletét a szilardfazisti reakciéhoz képest, valamint biztositja a reaktansok
érintkezését megndvelve a reakcié sebességét:

A kovetkez6 sokeverék(ek)ben vizsgdltuk a reakcidt: LiNOs, Li,SO,-LiCl ill. KCI-LiCl eutektikus elegyek. Az els6
esetben elreagdlatlan Nb,Os maradt a reakciétermékben a LiNbO; mellett és az Yb,O3 sem épiilt be. A masodik esetben
(Li,SO4-LiCl eutektikus elegyben végrehajtott reakcié) LiNbO3; mellett LiNb;Og és YbNbO, fazisokat azonositottunk.
A harmadik esetben (KCI-LiCl eutektikus elegyben végrehajtott reakcié) a reakcié monofazist eredményezett. A
keletkez6 termék mindsitése az alabbi analitikai berendezésekkel tortént:

SEM (scanning elektronmikroszkadp) kristaly szemcsék morfolégiajanak és szemcseméretének vizsgalata

XRD (rontgendiffrakcié) fazisok azonositasa

IR (infravoros spektroszkopia) KBr-os pasztilldkon fazisok azonositasa

DTA (differencial termikus analizis) reakci6 hémérsékletének megéallapitasa.

A reakciétermék szemcsemérete a 0,8-1,4 pm tartomanyba esett. A fent emlitett mintdk kontroll anyagaként 0,2 mol%
itterbiummal adalékolt LiNbO; novesztésb6l megmaradt tégely maradékot el6szor achat mézsarban poritottuk, majd az
orleményt két részre osztottuk. Két orlési kisérletet végeztiink:

1) Az els6 kisérletben 2g cLN:Yb durva 6rleményt etil alkohollal elegyitettiik, majd a szuszpenzi6t Fritsch Pulverisette
7 Planetary Mill késziilékben 300 1/min fordulatszdmon, 25 cm? térfogatii achat mozsarban, 12 mm atmérGjii achat
golydkkal 48 oran keresztiil 6roltettiik. A kapott nanopor minta méreteloszlasat Fritsch Analysette 22 késziilékkel
hatéroztattuk meg. A mérés alapjan a mintét jellemzd dsoméretre 390 nm adddott.

2) A masodik kisérletben 3g cLN:Yb durva 6rleményt vizzel elegyitettiik, majd a szuszpenziét a nagy energiaju Fritsch
Pulverisette 7 Planetary Micro Mill Premium Line késziilékben 1100 1/min fordulatszamon, 45 cm? térfogatu cirkonium
oxid mozsarban, 0,5 mm atmérdjli cirkénium oxid golyékkal 1 6ran keresztiil 6roltettiik. A kapott nanopor minta
méreteloszlasat az 1) 6rleményhez hasznalt eszkdzzel mérettiik meg, a mintat jellemzé dso méretre 70 nm adddott.

A tovabbi munkénk soran a fenti két médszerrel kapott mintdkon végeztiink spektroszképiai (hagyomanyos abszorpcios
- és szaturacios spektroszkdpiai) méréseket.

Tranziens szaturacids spektroszkoépiai mérések erbiummal adalékolt litium niobét egykristalyon:
A korabban kidolgozott szaturacios spektroszképiai médszeriinkkel megmeértiik a cLN:Er és sLN:Er kristadlyban az Er

ionok *Ijs» — “I;1» dtmenetének populdcié- és dipol relaxdci6s idejét, ezen mennyiségek hdmérsékletfiiggését, és a
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spektralis diffuziét. Az eredményeket az Applied Physics B folyo6iratban publikéltuk [1]. A mérésekben részt vett
Andreas Krampf MSc hallgaté a német kutatocsoportbol.

Tranziens szaturdcids spektroszkdpiai mérések itterbiummal adalékolt litium niobat nanokristalyon:

A nanoporokbol kétféle eljarassal készitettiink spektroszképiai mérésre alkalmas mintat: a) a szuszpenzioban eléallitott
mintabdl iiveglapra cseppentettiink majd megszaritottuk. Ezt helyeztiik be a kriosztitba, majd 9K héméréskletre
hiitottiik. Tapasztalatunk szerint jelent6sen lepergett a nanopor a széritott csepprél, igy az ezzel a médszerrel kapott
minta csak néhany alkalommal hasznalhat6. b) a kiszaritott nanokristdly szuszpenziét kalium bromid séval
Osszekevertiik, majd préssel pasztillat nyomtunk bel6le. A pasztilla fehéres szinii lett a nagy bels6 feliilet és eltérd
torésmutat6ju kozegek miatt (LN nanokristaly, KBr so, leveg6) de a 980nm kortili hullimhossz tartomanyon elegendd
fényt engedett at ahhoz, hogy kiértékelhet6 spektroszkopiai méréseket végezziink. Jelenleg ez a legjobb modszeriink
nanokristalyos minta spektroszkopiai vizsgélatara.

A fenti két modszeren kiviil megkiséreltiik két komponensii miigyantaba, valamint feloldott polikarbonétba agyazni a
nanoport de egyik médszer sem eredményezett jél atlatszd, hasznalhatoé mintat.

Az els6 méréssorozatban 6sszehasonlitottuk a nagyméretii egykristaly és nanopor mintak hagyomanyos spektrométerrel
felvett abszorpcids spektrumat:

A 390 nm méret(i nanokristalyos mintaban az Yb* ionok abszorpciés spektruma igen hasonlit a témbi egykristdlyon
mért spektrumra. A 70 nm-es nanokristaly mintdn azonban a keskeny vonal mellett megfigyelhet6 egy széles elnyelési
sav. Ezt az orlés kovetkeztében fellépd szerkezeti véaltozas hatadsanak tulajdonitjuk, melyet tovabbi kisérletekkel fogunk
tisztazni. Ha példaul amorf fazis jelenik meg a nanokristalyok feliiletén, az maratassal eltdvolithat6. Mésik lehet6ség a
nanopor hevitése 800-900 Celsius fokra, ahol mas csoportok megfigyelték az 6rolt minta Gjra-kristalyosodasat.

Ezt kovet6en a nanopor mintdkon szaturacids spektroszképiai méréssorozatot hajtottunk végre. A kapott eredményeket
a tombi kristdlyokon mért jellemz6kkel hasonlitottuk Ossze. A spektralis lyukak félérték szélességét a korabban
kidolgozott Un. z-scan médszerrel hataroztuk meg.

Megallapitottuk, hogy a 390 nm-es nanokristaly mintin az Yb** ionok 2F;,— *Fs, atmenetére kapott (Kristélytérben az
alapallapoti °F, nivo 4 szintre hasad, mig a gerjesztett 2Fs, nivd 3 szintre hasad, a két alsé kristalytér dllapot kozotti
atmenet vizsgaljuk.) spektralis lyuk félérték szélessége nagyobb, mint a tombi kristdlyban mért lyuk félérték szélessége.
Ez rovidebb dipdl relaxéaciés idore utal. Meghataroztuk a spektralis lyuk félérték szélességének homérsékletfiiggését is,
melybdl a kristalyracs fononjaihoz valé csatolds paramétereire kapunk becslést. A mérési pontokra jol illeszkedik egy
exponencialis gorbe, mely az tin. egy-fononos csatolasi modellt tdAmasztja ala.

Megfigyeltiik a spektralis lyukak eltiinésének id6fiiggését. Ezt a mérést ugy végeztilk, hogy a hosszu ideji
(nagysagrendileg 10 msec) beirds utdn a kiolvasast egyre novekvd késleltetéssel hajtottuk végre, melybdl meg lehet
kapni a spektrélis lyuk mélységének id6fiiggését, azaz a lyuk eltlinésének idébeli lefutdsat. Egy igen érdekes jelenséget
tapasztaltunk a tombi egykristdlyban elvégzett hasonld kisérlethez képest: a gorbe két exponencidlis lecsengésbl
rakhat6 Ossze. Az elsd, gyors lefutast szakasz id6allanddja hibahataron beliil megegyezik a tombi egykristalyban mért
spektralis lyuk eltinésének id6allandéjaval. Azonban megjelenik egy masodik, sokkal lassabban elt(in6 komponens is.
Az ehhez tartoz6 id6allandora 50 msec a becslésiink. Erre a jelenségre egyel6re nincs megalapozott magyarazatunk.
(Megj: a hosszu idejii lecsengés a “shelving” jelenségre emlékeztet, mely soran egy atomban az elektron egy metastabil
nivora keriil, mely alatt nincs olyan energianivd, amelyhez dipdl csatoldssal csatolddna. Az Yb** egy un. Kramers ion,
kristalytérben a F és °Fs,, energiaszintek 4 illetve 3 nivora hasadnak, és nem alakul ki az atomokban megfigyelhetd
“shelving” jelenség, legalabb is tombi egykristadlyokban nem.)

A 390 nm-es nanopor mintdn magneses térben is elvégeztiik a spektralis lyukégetés méréseket. A spektralis lyuk a
tombi kristalyban megfigyelthez hasonléan hasadt harom lyukra, méar néhdny mT nagysagi magneses térben is.

A 70 nm-es LN:Yb nanokristaly mintan is végeztiink spektralis lyukégetési méréseket (iiveglapra cseppentett, mjd
beszaritott szuszpenzio). Ez lényegesen jobban szérja a fényt, mint a 390 nm-es minta, ezért a lyuk félértékszélességére
vonatkoz6 méréseink egyelére tiil nagy bizonytalansagiak. Viszont jol reprodukalhat6 eredményt kaptunk a spektralis
lyuk eltinésére. Ez alapjan ugyancsak két id6allandot lehet megkiilonboztetni, egy révidebbet, mely 40 perces (1), és
egy igen hosszit, mely egy nap kortili. A mintat mégneses térbe helyezve hasonlé felhasadast tapasztaltunk, mint a 390
nm-es minta esetében, azonban a felhasadas mértéke kortilbeliil 50%-al nagyobb.

Az alabbi tablazatban 6sszefoglaljuk a mért értékeket:
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T, T,(ns) / y (MHz)
cLN:Yb (keskeny) 386 * 34 ys 240+£20/1,3
cLN:Yb (széles) 420 £ 20 ps 16 +1/19,3
LN:Yb @ 390 nm 450 £30 ps (gyors) 6/52

50 ms (lassti)
LN:Yb @ 70 nm 0,7 £ 0,3 dra (gyors)
30 + 20 é6ra (lassu)

1. tablazat: Témbi cLN:Yb egykristalyon és nanporokon végzett szaturaciés spektroszképiai méréssorozat eredménye:
T; spektralis lyuk élettartama (populdcié relaxacios id6), T dip6l relaxaciés id6 (koherencia id6), y = 1/ (n T3) a
spektralis lyuk szélessége.

A fenti mérési eredményeket még ki kell egésziteni a 70 nm-es LN:Yb nanokristdly mintan végzett dip6l relaxacids
mérésekkel. fgy egy komplett mérési sorozatunk lesz a litium niobat kristalyba dgyazott itterbium ionok 2F7,— ?Fs;
atmenetét jellemzd relaxacios id6k véltozasardl a tombi egykristalytol a 70 nm-es nanokristalyig. Az eredményeket
rangos nemzetkozi folyoiratban tervezziik publikalni.

B. A kozos projekt eredményei (max. 2 oldal)

Elgallitottunk dsp = 390 nm és 70 nm méretli itterbiummal adalékolt LN nanokristalyokat. A nanokristdly mintakbol
KBr sé hozzdadaséval pasztillakat préseltiink, melyek alkalmasak voltak transzmisszi6s spektroszkopiai mérésre. Az
itterbium ionok 2F», — 2Fs, elektrondtmenetét vizsgiltuk hagyomanyos és lézerspektroszkopiai eljarasokkal. A
hagyomaényos, abszorpcids spektroszképiai modszerrel meghataroztuk az itterbium adalékionok elnyelési spektrumat,
melyben az elnyelési savok valamivel szélesebbek, mint a tombi egykristalyban mértek. A 70 nm-es nanopor esetén
pedig a keskeny elnyelési savon kiviil megjelent egy sokkal szélesebb és laposabb elnyelési sav is. Szaturacios
spektroszkopiai médszerrel megmértiik az itterbium ionok 2F7, — Fs, elektronatmenetét jellemz§ relaxacids idéket.
Megfigyeltiik a spektralis lyuk felhasaddsat néhdny mT er6sségli magneses mezdében. A leg érdekesebb eredményiink,
hogy a nanokristdly méretének csokkenésével a spektralis lyukak élettartama rendkiviili mértékben megnovekszik:
tombi egykristalyban az itterbium ionok elnyelési sdvjaban keltett spektralis lyuk elt{inését egyetlen exponencialis
figgvénnyel le lehet irni, mig a 390 nm-es és 70 nm-es nanokristalyok esetén tobb, igen nagy id6alland6jd lecsengés
Osszegeként kaphatjuk meg a mért id6fiiggést.

A német kutatécsoport femtoszekundumos pumpa lézerimpulzust haszndlva masod — és harmad renddi nemlineéris
frekvenciakonverzios kisérletet végzett (felharmonikus keltés) a nanokristalyokbol préselt pasztillakon. A mérésiik célja
a masod — és harmadik harmonikus keltés hatasfokanak &sszehasonlitdsa volt. Kordbban ezeket a méréseket un. hiper
Rayleigh-szérds modszerrel végezték, mely tobb, nehezen teljesithetd kovetelményt tdmaszt a pormintdval szemben. E
helyett egy 4j eljérast dolgoztak ki, a 390 nm-es LN:Yb nanokristdly mintabol pasztillat préseltek és reflexios
konfigurdcioban mérték meg a felharmonikuskeltés hatékonysagat. A pumpa tér < 40 fs hosszisagy, 800 — 2000 nm
kozepes hullamhosszi 1ézerimpulzus volt. A nemlineéris frekvenciakonverzié kisérletet j6 néhany hulldmhosszon
elvégezték. A magyar kutatdcsoporttal diszkutdlva egy 4j mérdszamot vezettek be, mely azt jellemzi, hogy a
nanokristaly inkabb polédros vagy nem-polaros jellegli. A méréssorozat egyik fontos eredménye, hogy nem polaros
kristaly (referencia anyag a TiO, nanokristaly, melynek kristalyracsa témbi egykristalyos allapotban nem rendelkezik
inverzi6 szimmetridval) nanométeres mérettartomanyu kristdlyain ugyancsak lehet masodharmonikust kelteni igaz,
hogy sokkal kisebb hatékonysaggal, mint polaros nanokristalyban. A kidolgozott eljarassal lehet6vé valt a polaros —
nem polaros fazis aranyanak meghatarozasa egy adott nanokristaly mintaban, referencia mintdhoz hasonlitva. A munka
eredményeit tobb kozos publikdcioban mutattuk be [2,6,7,8].

C. Az egyiittmiikédés tovabbi szempontjai: (max. 3 oldal)

1. Mennyiben alapulnak a projekt elért eredményei a német-magyar
egyuttmikodésen?

A német kutatécsoport nem rendelkezett LN nanokristalyok el6allitasara szolgal6 eszkdzokkel és tapasztalatokkal. A
magyar kutatocsoport szintetizalta az LN:Yb nanokristalyokat. A német kutatocsoport ugyanakkor nagy tapasztalattal
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bir a femtoszekundumos 1ézerek alkalmazésa terén és tobb femtoszekundumos lézerforrasa is van. A nanokristalyon
végzett femtoszekundumos impulzusokkal kivaltott nemlinearis felharmonikus keltési kisérleteket ezért 6k tudtak
elvégezni. A csoportok kolcsonosen profitaltak a kisérleteik fizikai és technikai részleteinek megvitatdsabél, valamint a
kapott eredmények diszkutaci6jabél. A két csoport tapasztalatai és munkaja igen eredményesen kiegészitette egymast.

2. Hogyan befolyasolta a tamogatas a projekt el6menetelét?

A tdmogatas lehet6vé tette a kutatdcserét, ez 4ltal a fiatalok megismerkedhettek a partner csoportban folyé munkaval,
ott j technikakat, mddszereket tanultak. Az idésebb kollégak pedig diszkutélni tudtak a foly6 kisérletek részleteit, mely
jelent8sen hozzajarult a kdzos publikdciék megsziiletéséhez [1,2,6,7,8].

3. Hogyan csatlakozott a masodik évi munka az els6 év eredményeihez?

A magyar kutatocsoport az els6 évben a LN:Yb nanokristdlyos mintak elGallitasara és minGsitésére, valamint tdmbi
egykristalyokon szaturaciés spektroszképiai mérésekre koncentrdlt. A masodik évben az elkésziilt nanokristaly
mintdkon alkalmazta a korabban kifejlesztett tranziens szaturacios spektroszképiai modszerét. Szamos mérést sikeriilt
elvégezni, raadasul kétféle méretii LN:Yb nanokristalyon, ennél fogva megfigyelhettiik, hogy a tombi egykristalyon
meért relaxacios tulajdonsagok hogyan valtoznak a kristaly méretének csokkenésével.

4. Milyen szempontbdl volt jelentds a projekt a fiatal kutatok
tapasztalatszerzése, szakmai fejlédése szempontjabdl?

Az els6 évben négy fiatal MSc hallgaté kapcsoldédott be a projektbe, Anke Diittmann, Christian Kijatkin, Andreas
Krampf és Simon Messerschmidt. A projektben val6 munka hozzajarult Anke Diittmann és Christian Kijatkin MSc
diplomamunkai megirasahoz és sikeres diplomavédésiikhéz. A fiatalok részt vettek németorszagi (German Physical
Society, spring meeting 2015 & General Assembly of the German Bunsen Society for Physical Chemistry), és
nemzetkozi (Photorefractives’15, Villars) konferencidkon. A Wigner kutatéintézetben tett latogatasuk soran pedig
megismerkedtek a nagy felbontdsi lézerspektroszképiai moédszerekkel és a tombi egykristdlyok novesztésének
kiilonb6z6 technoldgiaival. Ezen tilmenden jé alkalom nyilt az angol nyelv gyakorlasara is. Andreas Krampf harom és
fél hénapot toltott a Wigner Fizikai Kutatékézpontban. Ez id6 alatt elméleti oktatasban részesitettiik a kvantumoptika
azon teriileteib6l, melyek szorosan kapcsolédnak a tervezett munkéajahoz, masrészt részt vett a szaturacios
spektroszkdpiai mérésekben. Ennek eredményeképpen tarsszerzdje lett egy id6kozben elfogadott cikknek [1].

A masodik évben Tobias Norenberg, Sven Hochheim, Bjorn Bourdon, és Christian Kijatkin MSc és PhD hallgatok
latogattak meg minket. Egy-egy el6adas keretében bemutattdk a német kutatocsoportban végzett munkajukat,
megismerkedtek a kristalyntveszté laboratériummal valamint a hagyoményos és szaturdciés spektroszkopiai mérési
eljarasokkal. Christian Kijatkinnal megvitattuk a nanopor mintdkon végzett nemlinearis optikai felharmonikus keltés
eredményeit. E munkab6l hamarosan benytjtunk egy kozos cikket. Magyar részr6l Oldh Laura diplomés vegyész
(hamarosan PhD hallgat6) utazott a német kutatécsoporthoz, megismerkedett az ott alkalmazott nanokristaly novesztési
eljarasokkal. A szerzett tapasztalatait alkalmazni fogja a nanokristaly névesztési munkajaban.

5. Sorolja fel azokat a hazai vagy kiilfoldi tudomanyos kézleményet és
publikacidkat, amelyek az egyluttmiikodés eredményeként jelentek meg!

Publikaciok referalt folyéiratban:
[1] Gabor Mandula, Zsolt Kis, Laszl6 Kovacs, Zsuzsanna Szaller, and Andreas Krampf: Site selective measurement of

relaxation properties at 980nm in Er3+ doped congruent and stoichiometric lithium niobate crystals: Applied Physics
B - Lasers and Optics 122, 72 (2016).

[2] Christian Kijatkin, Juliane Eggert, Sergej Bock, Dirk Berben, Laura Olah, Zsuzsanna Szaller, Zsolt Kis, and Mirco
Imlau: Nonlinear Diffuse fs-Pulse Reflectometry of Harmonic Upconversion Nanoparticles; Photonics
(http://www.mdpi.com/journal/photonics), benyujtva

MSc diplomamunkak:
[3] Anke Diittmann: Entwicklung einer Prozedur zur Charakterisierung harmonischer Nanopartikel am Beispil von

Kaliumniobat-Nanopartikeln; Universitat Osnabriick (2015).

[4] Christian Kijatkin: Nonlinear Optical Spectroscopy of Sodium Niobate Nanopowders, Universitdt Osnabriick
(2015).
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[5] Simon Messerschmidt: ZeitaufgelGste Lumineszenzspectroskopie und lichtinduzierte Absorption kleiner Polaronen;
Universitdt Osnabriick (2015).

Konferencia el6adasok és poszterek:
[6] Christian Kijatkin, Anke Diittman, Karsten Kémpe, Laura Oléh, Eva Tichy-Racs, Zsuzsanna Szaller, and Mirco

Imlau: Nonlinear Optical Spectroscopy of Niobate Nanopowder; DPG Regensburg 2016, konferencia el6adas

[7] Gabor Mandula, Laura Olah, Eva Tichy-Récs, Zsuzsanna Szaller, Krisztian Lengyel, Laszlé Kovacs, Christian
Kijatkin, Andreas Krampf, Mirco Imlau, and Zsolt Kis: Saturation Spectroscopic Measurements in Ytterbium Doped
Lithium Niobate Nanocrystals: Nice Optics 2016, konferencia poszter

[8] Christian Kijatkin, Mirco Imlau, Anke Duettmann, Karsten Kémpe, Laura Olah, Eva Tichy-Racs, Zsuzsanna
Szaller, Zsolt Kis: Nonlinear Diffuse Reflectance Spectroscopy of Nanopowders; Nice Optics 2016, konferencia
el6adas

[9] Christian Kijatkin, Mirco Imlau: Structural Clarification of Polar Nanocrystals by Nonlinear Diffuse
fs-Pulse-Reflectometry: 5th French-German Workshop on Oxide, Dielectric, and Laser Crystals 2016, konferencia
el6adas

6. Milyen akadalyokat vagy problémakat érzékelt a projekt végrehajtasa soran?

A nanokristalyok el6allitasahoz nagy teljesitményli goly6és malomra van sziikség. Ez mind a soolvadékkal segitett
szintézis, mind a megnovesztett kristaly orlésével nyert modszer esetén igy van. Ilyen malommal nem rendelkeziink,
igy csak néhany orlési kisérletet tudtunk egy németorszagi gyarté (Fritsch) laborjaban elvégeztetni. A munka hatékony
folytatasahoz forrast keresiink sajat golydsmalom beszerzésére. Tovabbi nehézség a nanopor Osszetapadasa: ez ellen
nehéz védekezni, mas kutatécsoportok is dolgoznak ezen probléma megoldéasén.

7. Mi a legjelentésebb szakmai eredmény, amit kiemelne a
projektegylittmiikédés kapcsan?

A nemlineéris frekvenciakonverziés kisérletsorozat a LN:Yb nanokristalyon: hatékony eljarast sikeriilt kidolgozni a
nanokristalyos mintdkon masod- és harmadik harmonikus keltés hatékonysdganak kvantitativ 6sszehasonlitasara, a

kristalyok polaros — nem poléros tulajdonsaganak jellemzésére.

8. Van-e olyan javaslat, amivel moédositana a palyazati felhivas és végrehajtas
szempontjait a jovére nézve?

Kelt: Alairas
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