MATERJALIFUUSIKA EESTIS

SISSEJUHATUSEKS

Tagasivaatelisena pole MATERJALIFUUSIKA Eesti
flusikas labi aegade kindlapiirilisena ja iseseisvalt
eksiteerinud uurimisvaldkond. Pigem on ta vGima-
lus Uhest vaatepunktist kéasitleda dige mitmeid
Eesti futsikute t6id ja tegemisi. Seega on antud
teemaga seotud ka mitmed teised selle kogumiku
artiklid. Edasivaatelisena on materjalifutsika kaht-
lemata oluline komponent materjaliteaduslikes
uuringutes — teadusvaldkonnas, mis ka Eestis jar-
jest enam formeerub nii ideoloogiliselt kui organi-
satoorselt ja mille raames tiheneb fulsikute koos-
t00 vastavate keemia- ja insenerteaduste harudega.

Eesti materjaliflilisika votmesdnadeks on dielekt-
rilised materjalid ja ainete optilised omadused
ning optilised protsessid materjalides, mdistes
optikat antud juhul laialt kui aine vastastikmdju
elektromagnetvéljaga kogu selle sageduste diapa-
soonis raadiolainetest gammakiirguseni. Tegevus
antud ainevallas on viimase 15 aasta jooksul jarje-
pidevalt kasvanud vélja varasematest uuringutest
ja neis tdstatunud probleemidest, kuid muidugi on
lisandunud ka uusi teemasid, mis mitmel juhul on
olnud seotud véliskoostdd vBimaluste olulise avar-
dumisega.

SPEKTRAALTEHNOLOOGIAD

Optilised ndhtused tahkistes on olnud Eesti flisi-
kauuringute keskmes juba alates moéddunud sa-
jandi 50ndatest aastatest. Eesti fulsika Ohe taht-
tulemuse — spektraalsélkamise nahtuse (avastatud
1974) mitmesuguste rakenduste (aegruumiline ho-
lograafia jt) demonstreerimisel oli heks vdtme-
kiisimuseks sobivate optiliste omadustega mater-
jalide leidmine, milleks osutusid spektraalsalgata-
vate lisanditega aktiveeritud poliimeerid. Spekt-
raalsalgatavate materjalide mitmesuguste vdima-
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like rakenduste tarbeks on oluline, mitu spektraal-
sélku saab teha Uhte spektraalribasse. See naitaja
halveneb paljudel materjalidel (sh poliimeerklaa-
sidel) kiiresti temperatuuri kasvades ja on prakti-
liselt Uiks toatemperatuuridel. See teeb aktuaalseks
materjalide otsingu, kus spektraalsédlkamine oleks
teostatav ka toatemperatuuridel. Ndudeid taolistele
stisteemidele — suur spektraalriba laius, kitsad
spektraalsélgud — on reeglina raske Uhitada, kuna
enamasti kaasneb spektraalriba laiuse kasvuga (nt
tleminekul kristalliliselt materjalilt klaasjale) ka
spektraalséalkude laiuse kasv. Perspektiivseimateks
on siin osutunud haruldaste muldmetallide iooni-
dega aktiveeritud segukristallid (SrFCIBr.), kus
segustruktuur pdhjustab lisandite spektrite suure
(staatilise) mittehomogeense laienemise, samal
ajal aga sailuvad kristallidele omased kitsad
spektraalsélgud. Huvipakkuvaid tulemusi on
saadud ka spektraalsalkamisel susinikstruktuu-
rides — teemandi ja teemantkilede (defektide)
spektrites. Nende materjalidega seotud rakendus-
like huvide ja vBimaluste ulatus on muidugi olu-
liselt laiem.

EKSTREEMTINGIMUSED - MILLEKS?

Maailmamastaabis haruldane v6imaluste kombi-
natsioon — (likdrge spektraallahutus + madalad
temperatuurid (mdni kraad le absoluutse nulli) ja
korged réhud (kuni 10000 atmosfaari) — on
vBimaldanud saada unikaalset infot selle kohta,
kuidas muutuvad ainete omadused taolistel tingi-
mustel. Eriti huvipakkuvaid tulemusi on saadud
klaaside mikrofiilisika vallas. Nobeli fliusikapree-
mia laureaat P. W. Anderson on éelnud “‘Sligavai-
mad ja huvitavaimad lahendamata probleemid
tahkiseteooria vallas on klaaside olemus ...”.
Tundlike spektroskoopiliste meetoditega, nagu se-
da on spektraalsédlkamine, on Gnnestunud néidata,
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et juba réhud moni tuhat atmosféari mdjutavad
molekulaarliikumisi Klaasides (nt poliimeerklaasis
polustireenis) oluliselt, surudes maha klaaside ano-
maalsete (kristallidega vorreldes) vabadusastme-
tega seotud efekte. Koostdos TUFI tahkiseteoree-
tikutega Gnnestus erinevaid jalgitud néhtusi sele-
tada Ghtsest vaatepunktist, tdiendades varemtuntud
klaaside mikrodiinaamika mudelit (6eldes lahti
Uhest seni “paradigmaatiliseks” peetud eeldusest).

“UUED” FAASID

Tahkiseflilisika arengu (heks tunnusjooneks vii-
mastel aastakiimnetel on olnud paljude uute kon-
densaine faaside avastamine ja uuringud. Klas-
sikalisest “kristallide fulsikast” on saanud teadus-
haru, mille objektideks on Klaasid, ihismd6duta
slisteemid, kvaasikristallid jpt “mittetraditsiooni-
lised” tahkisfaasid. Tahkiste uurimiseks kasuta-
tavate vBimsate “lausmeetodite” (bulk methods) —
rontgen-, neutron- ja Raman-hajumine, magnet-
resonantsi meetodid kdrval — annavad unikaalset
informatsiooni mitmesugused, sh optilised, mole-
kulaarsondeerimise meetodid. Tahkistesse viidud
lisandid toimivad siin mikroskoopiliste sondidena,
mille optilised spektrid annavad teavet pdhiaine
struktuuri ja temas toimuvate protsesside kohta
lisandi asukohas. Koostéds Miincheni Tehnika-
Ulikooliga alustatud Uhismddduta molekulaar-
tahkise — bifenulli — uuringud kdrglahutusega la-
serspektroskoopia meetoditega on ndidanud, et
sellises aines ekisteerivad kérvuti nii kristallidele
omane Korrastatus kui ka klaase iseloomustav
struktuurne labiilsus.

TUNDLIKUD MATERJALID

Tahkismaterjalide oluliseks rakenduseks on sen-
soorika — seadmed mitmesuguste keskkonnapara-
meetrite muundamiseks elektrilisteks ja optilisteks
signaalideks. TUFI teadlaste tegemistest sellel alal
tuleb nimetada lisandite fosforestsentsi kustutami-
sel pdhineva hapnikusensori véljatddtamist, kus
sensormaterjalina on kasutusel aktiveeritud plast-
kile. Esmaseid tulemusi on saadud ka niiskuse-
sensorite jaoks sobivate solvatokroomsete kilede
valjatodtamisel, milles aktivaatori spektri kuju sol-
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tub sensorit Umbritseva keskkonna niiskusesisal-
dusest. Sensorite valjatddtamise kaigus saadud
tulemused gaasimolekulide difusioonist plastides
pakuvad huvi ka seoses pakkematerjalide valjato6-
tamisega toiduainetetodstusele.

DIELEKTRIKUD:
LIHTSAMALT KEERULISEMALE

FuUsikaliste protsesside uurimine laia (5-15 eV)
keelutsooniga materjalides (LKM) on olnud TU
Fuusika Instituudis traditsioonidega ja tulemuslik
uurimissuund. Kasutades ioonkristallide flilisika
laboratooriumis kasvatatud eriti puhtaid leelis-
halogeniidkristalle (LHK) ja binaarseid oksiide
(MgO, SrO, Ca0), uuriti madalatemperatuurseid
omakiirgusi, kasutades lisandiioonidega — kdrg-
tundlike luminestseerivate sondidega — legeeritud
ioonkristalle, uuriti elektronide ja aukude relak-
seerumise, migreerumise, lokaliseerumise ning
kiirgusliku ja kiirguseta rekombineerumise prot-
sesse. Uheks kdige olulisemaks eesmargiks oli
LKM kvaasiosakeste ja nendega seotud mitme-
suguste omakiirguste (sealhulgas nende uute liiki-
de) fundamentaalsete isedrasuste — vdrreldes pool-
juhtidega — valjaselgitamine ja detailne uurimine.
Selleks tuli omandada t66 tehniliselt keerukais
footonite (5-2000 eV) ja elektronide (1-300 keV)
energiavahemikes, samuti laias temperatuurivahe-
mikus 0,3-750 K. Nagu teoreetikud (Landau,
Frenkel, Mott, Seitz, Stoneham, Rashba, Toyo-
zawa jt) olidki oletanud, osutus ka struktuurilt
koige lihtsamate LKM kvaasiosakeste reaalne
maailm oluliselt keerukamaks ja mitmekesisemaks
kui kitsa keelutsooniga pooljuhtide oma.

HALOGENIIDID JA BINAARSED OKSIIDID:
FUNDAMENTAALUURINGUD

Viimastel aastatel on TUFIs jatkunud nii laia
keelutsooniga metallihalogeniidide (LiF, CaF,,
BaF,) kui ka binaarsete metallioksiidide (MgO,
CaO, SrO, BeO, Al,O3, Y03, Sc,03, SiO,, HfO,
jt) kompleksne uurimine. Eesti taasiseseisvumise
perioodil vahenes jarsult teaduse Moskva-poolne
finantseerimine (nditeks jaeti kdrvale k&rgtempe-
ratuursete 0lijuhtide eksperimentaalne uurimine,



katkestati teadusele ja tehnikale dlioluliste LiH ja
LiD monokristallide uurimine). Alates 1992. a
hakkas Eesti teadus saama olulist abi L&énest.
Avanesid laialdased v8imalused Lundi ja Ham-
burgi sunkrotronkiirguse allikate kasutamiseks.
Tegutsedes pdhimdtteliselt uues teaduskorraldus-
likus situatsioonis, on 6nnestunud saada nii olulise
fundamentaalvaartusega tulemusi kui ka leida
uuritud materjalidele mitmeid rakendusvdimalusi.

Omakasvatatud puhastel KI, Rbl, Csl, KBr, RbBr,
CsBr, KCI, RbCI, CsClI monokristallidel uuriti
temperatuurivahemikus 5-300 K detailselt kiir-
gusspektreid ja mitmesuguste kiirguste lihilaine-
lise 4-40 eV Kkiirgusega ergastamise spektreid.
Kasutades (he telje suunalise elastse surve mee-
todit, dnnestus esmakordselt eristada autolokali-
seerunud eksitonide (ALE) kiirguse ergastamise
erinevaid mehhanisme: vabade eksitonide (VE)
otsesel fototekitamisel vdi nende tekkimisel elekt-
ronide rekombineerumise teel autolokaliseeritud
aukudega.

Rea kérge puhtusastmega binaarsete oksiidide
uurimine v@imaldas kindlaks teha, et 5-10 K
juures esineb VE joonkiirgus vaid BeO ja MgO
puhul, lai ALE kiirgusriba leiti SrO, Al,Os, Y03,
Sc,0; puhul. a-Al,Os puhul realiseerub Sumi ja
Toyozawa poolt ennustatud eksitoni autolokalisee-
rumine (self-shrunk exciton) tingimustes, kus
elektron ega auk eraldi ei autolokaliseeru. Motti
poolt ennustatud aukude autolokaliseerumine on
EPR meetodil ammu leitud kdigis LHKdes, kuid
Landau idee elektroni autolokaliseerumisest leidis
eksperimentaalse kinnituse vaid reas pliiihendites.

Uut liiki kiire luminestsents (t < 10 s) leiti reas
lihtsates ja keerulistes oksiidides nende ergasta-
misel elektronkimbu Uksikute nanosekundilise
kestvusega impulssidega. See, niinimetatud tsoo-
nisisene luminestsents, on seotud aukude kiirgus-
like Gleminekutega kristalli valentstsoonis. Tem-
peratuuriliselt pusiva tsoonisisese aukluminest-
sentsi uurimine on usna perspektiivne tee kee-
ruliste Uhendite v-tsooni laiuse méaramiseks ja
struktuuri uurimiseks.

KIHRITUSKINDLUS JA KIIRGUSTUND-
LIKKUS: PROTSESSID JA MATERJALID

Mitmete kaasaegsete materjalide Uheks olulise-
maks karakteristikuks on nende Kiirituskindlus.
Metallides tekivad Kiiritusdefektid pohiliselt suure
energiaga osakeste elastsetel porgetel kristallvdre
aatomitega. Porke tulemusena lahkub aatom oma
sOlmest, labib teatud vahemaa ja lokaliseerub sdl-
medevahelises asendis. Tekivad Frenkeli paarid:
vakants + interstitsiaal. Juba 1964-1965 nditasid
Tartu ja Riia flusikud, et LHK kiiritamisel tekivad
Frenkeli defektid p6hiliselt autolokaliseeruvate
eksitonide lagunemisel v@i elektronide rekombi-
neerumisel autolokaliseeritud aukudega. Defektide
tekke uute mehhanismide véljaselgitamisel mangi-
sid otsustavat osa valjatootatud kdrgtundlikud de-
fektide registreerimise luminestsentsmeetodid ja
neutraalsete ning laetud Frenkeli defektide (nn .-l
ja F-H paaride) VUV-kiirgusega tekitamise spekt-
rite mdotmine, samuti defektide havimise protses-
side kompleksne uurimine optiliste ja EPR meeto-
ditega. Hiljuti dnnestus néidata, et sodaliidi (alu-
mosilikaatkarkass koos tema sGlmedesse paigutu-
nud NaBr molekulidega) optilistes keraamikates
saab tekitada naabersdlmedes paiknevaid F-H
defektipaare, mis on stabiilsed vdga korgete tem-
peratuurideni (400-500 K). “Tihedate” F-H paa-
ride ebatavaliselt kdrge temperatuuriline stabiilsus
lubab sodaliite kasutada informatsiooni salvesta-
miseks elektronkimbu abil.

Ammu on ndidatud, et pShimehhanismiks F-tsent-
rite tekitamisel binaarsetes oksiidides MgO, Al,Os,
Y,0; on l66kmehhanismid. Frenkeli paari teine
komponent (voresdlmede vaheline hapniku ioon)
on praktiliselt uurimata. Kasutades EPR-meetodit,
luminestsents- ja termoaktivatsioonspektroskoo-
piat dnnestus omakasvatatud kdrge puhtusastmega
legeerimata MgO kristallides, samuti Cr**, Be**,
Ca” Li* ioonidega legeerituis, peale neutronkii-
ritamist tuvastada selliste interstitsiaalide ja auku-
de assotsiaadid. Hapniku interstitsiaale sisaldavate
assotsiaatide termiline lagunemine toimub sama-
aegselt F-tsentrite lagunemisega ja sellega kaasneb
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iseloomulik  termostimuleeritud  luminestsentsi
(TSL) piik 650 K piirkonnas. Just selle TSL piigi
registreerimine v@imaldab selektiivselt fikseerida
Kiirete neutronite osa gamma-neutron segakiirituse
doosis.

Kehtivate ettekujutuste jargi Frenkeli defekte ei
teki, kui vajalik energia Uletab keelutsooni ener-
gia. Monedes oksiidides osutub F-H paari teke
(eriti suurel lokaalsel ergastustihedusel) kuumade
laengukandjate — v-tsooni aeglaselt relakseeruva
augu ja osaliselt relakseerunud juhtivuselektroni —
rekombineerumisel siiski v@imalikuks. Koost6os
Riia fulsikutega dnnestus néidata, et 6-keV elekt-
ronid, mille energia on defektitekke 166kmehha-
nismiks ebapiisav, tekitavad SiO, 6 K juures siiski
stabiilseid Frenkeli paaride tliupi defekte. Selliste
“kuumade rekombinatsioonide” detailne tundma-
Oppimine SiO, kristallides ja klaasides, samuti
teistes termotuumaenergeetika jaoks perspektiiv-
setes Kiirituskindlates materjalides, seisab veel
ees. Suunatud lisandivaliku tulemusena on grandi
INCO-Copernicus (1997-2000) raames saavuta-
tud CaF, kristallide (nanoelektroonika VUV-lito-
graafia materjal) kiirituskindluse kolmekordne
kasv. Vilja on to6tatud meetod lasermaterjali ja
sageduskordistajana kasutatavate KTiOPO, kris-
tallide degradeerumise (hallide trekkide tekke)
valtimiseks (Canadian Space Agency grant 1996-
1997).

STSINTILLAATORID JA
KIIRGUSMUUNDURID

Viimastel aastatel on tehtud olulisi jdupingutusi
Kiirete kiirgusdetektorite materjalide (stsintillaato-
rite), selektiivse dosimeetria materjalide ning eriti
lamedate plasmakuvarite materjalide otsinguteks
ja moderniseerimiseks. Koostdds tSehhi ja itaalia
fldsikutega uuriti 1997-2003 NATO grantide
raames Ce®" ioonidega legeeritud metallioksiididel
baseeruvate uue pdlvkonna kiirete (10® s), efek-
tilvsete ja Kiirituskindlate stsintillaatorite YAIO3,
LUAIO;, Y3AI501, LusAlsOg, jt tédmehhanisme
ning anti soovitusi nende tdOstusliku tootmise
moderniseerimiseks.
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Viimasel kuuel aastal on podratud erilist téhele-
panu materjalidele, mida kasutatakse neooni ja
ksenooni lahenduse resonantskiirguse (16,7 ja
8,43 eV) transformeerimiseks 0Okoloogiliselt
puhastes (elavh8bedavabades) luminestsentslam-
pides (sh ka lepingu raames OSRAM Sylvaniaga)
ning televiisorite plasmakuvarites, kus skaneeriv
elektronkiir on asendatud suure hulga ksenooni
punktlahendustega. Firma SAMSUNG initsiatiivil
uuritakse mdningaid parandatud varvusomadus-
tega punaseid luminofoore. Puhaste ja mitmesu-
guste lisanditega legeeritud MgO ja teiste oksii-
dide kristallide uurimine osutus kasulikuks plas-
makuvarites ksenoonlahenduse sultamiseks vaja-
liku efektiivse sekundaaremissiooniga materjalide
otsimisel  kasutatava  luminestsentsmetoodika
valjatdotamiseks (lepingud SAMSUNG-iga 2005~
2006).

NANOMATERJALID

Uueks ja edukalt arenevaks suunaks materjalifiili-
sikas on nanomaterjalide ja nende karakteriseeri-
mismeetodite arendamine (EV teaduspreemia
2005 TUFI ja TTU teadlaste koostdds). Teravik-
mikroskoopia véimaldab mitte ainult taoliste ma-
terjalide uurimist, vaid vdib olla ka tehnoloogi-
liseks vahendiks nanostruktuuride saamisel ja mo-
difitseerimisel. Teisalt eeldab meetodi enese areng
mitmete materjaliteaduslike probleemide lahenda-
mist, tulemustest selle suunas véarivad markimist
sool-geel meetodil saadud materjalid, mis lubavad
mikroskoobi tervikus kombineerida tunnelmikros-
koopia ja lahivélja optilise mikroskoopia funkt-
sionaalsused (foto).

Nanomaterjalide alaste uuringutega osalevad
TUFI teadlased Euroopa teadusfondi programmis
“Nanotriboloogia” ja COST P13 programmis
“MOLSIMU”. Nanomaterjalide uurimisel on olu-
liseks abivahendiks atomaartasandil toimuvate
protsesside numbriline simuleerimine. Ka selles
vallas on Eesti fllsikute valiskoostdo vdimal-
danud juurdepéasu vajalikele arvutusressurssidele.
Naiteks vdib tuua koosttod Uppsala Ulikooliga
ioonide liikuvuse molekulaardiinaamilisest simu-



leerimisest nanoosakestega dopeeritud polieti-
leenoksiidis — perspektiivses materjalis uue pdlv-
konna elektriakumulaatoritele.

MEETODID JA SEADMED

Réaakides materjaliuuringute meetoditest ja sead-
metest, mida eelnevas veel pole kasitletud, tuleb
kindlasti nimetada rontgenstruktuuranaltiiisi. See
vBimsaim ja levinuim meetod materjalide struk-
tuurianaliilisiks on kasutusel ka Eesti materja-
liuuringutes (TUs, TTUs). Materjalide pinnauurin-
guteks on Kkasutusel elektrondifraktsioon (TU).
Magnetresonantsi meetodid, eelkige tuumamag-
netresonants, mille arendamisel ja rakendamisel
on Eestis (KBFI) saavutatud silmapaistvaid tule-
musi, leiavad kasitlemist antud kogumiku eri-
artiklis. Vareméeldule lisaks tuleb kindlasti ni-
metada ka konfokaalse Raman- ja luminestsents-
mikroskoopia arendamist TUFIs, mis on osutu-
nud véartuslikuks instrumendiks kilestruktuuride
uurimisel. See on heaks nditeks Uhele olulisele
Eesti materjalifiilisikaliste uuringute tunnusjoone-
le viimase 10-15 aasta jooksul — mikroskoopiliste
meetodite arendamisele ja hitamisele traditsioo-
niliste spektraalmeetoditega. Taoline areng on va-
hetult seotud uuritavate ainete-materjalide ringi
margatava laienemisega ja tddemusega, et mater-
jalide paljud funktsionaalsed omadused maara-
takse mitte ainult atomaarsel vaid ka kdrgematel
struktuuritasanditel (nano-, mikro-).

LOPETUSEKS

Laiaulatusliku rahvusvahelise koost6d ja osale-
mise kdrval mitmes rahvusvahelises programmis
on Eesti materjalifiisika senini kdrgeimaks “kva-
liteedimérgiks” olnud europrojekti “Regional
Centre of Excellence in New Functional Materi-
als, their Design, Diagnostics and Exploitation”
tditmine aastatel 2000-2003 TU Fuisika Instituu-
dis. Teadusuuringutega on lahutamatult seotud
korgharidus, eelkbige kraadiharidus — teadus-
uuringud on baasiks haridusele ja haridus toodab

Tartu Ulikooli Fuisika Instituudis véljatdétatud
oksiidsed materjalid: tinaoksiidist teravikmik-
roskoobi teravik (ulal) ja HfFO, mikrofiibrid (all).

uut kvaliteetset teadlaskaadrit. Materjalifuiisika on
seda rolli edukalt taitnud — Tartu Ulikoolis alates
1991. aastast kaitstud 46-st flilisika-alasest
doktoritddst on 26 otseselt seotud materjalifuii-
sikaga. Sellel pdhinevad oluliselt ka uued
materjalitehnoloogia- ja materjaliteaduse magistri-
ja doktoridppekavad. Ulaltoodu lubab mdédduka
optimismiga vaadata tulevikku alal, mis on tun-
nistatud Eesti teaduslik-tehnoloogilise arengu
tiheks votmevaldkonnaks.
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