Zarojelentés

,»Szilardmintas spektrokémiai modszerek tanulmanyozéasa optikai kristalyok
elemzésére”

(OTKA F67647 palyazat)

Az OTKA palyazat keretében szilardmintas és oldatos spektrometriai modszereket
tanulmanyoztunk ¢és dolgoztunk ki a litium-niobat és bizmut-tellurit optikai kristalyok
kiilonb6z6é adalékelemeinek (Cr, Fe, Mn, Er, Nd, Tm, Zr, Pr és Yb) meghatarozasara. Ezen
kristalytipusokra azért esett a valasztas, mert a témavezetd kutatohelyén, az MTA
Szilardtestfizikai és Optikai Kutatointézet (MTA SZFKI) Kristalyfizikai Osztalyan ezen
elonyds optikai tulajdonsagt anyagok Czochralski- illetve flux-modszerrel valé novesztése és
kutatdsa keriilt eldtérbe az elmult években. A beépiild kristdlyadalékok koncentracioja a
kristalyra vonatkoztatva altalaban mM/M koncentracio-tartomanyba esik, mig a
szennyezbelemek koncentracioja a uM/M tartomanyba. Ezek az optikai tulajdonsagokat
dontdéen befolyasolhatjak. Ezért az adalék-, és a szennyezdelemek beépiilése mértékének
ismerete fontos a kristalynovesztés paramétereinek optimalasa ¢s a fizikai mérések hatterének
biztositasa céljabol. fgy a palydzat masodlagos célja volt, - az analitikai kémiai kutatas
mellett, - az MTA SZFKI-ban foly6 kristalynovesztési és fizikai alapkutatasok tamogatasa.
Megemlitend, hogy a kutatdsi munkahoz 2008 szeptemberében csatlakozott Gyorgy
Krisztina fiatal kutat6éi Osztondijas, aki az ELTE Doktori Iskolajanak PhD hallgatdja. A
palyazat futamideje alatt egylittmiikodtiink tobb hazai és kilfoldi kutatocsoporttal, pl. a
Nyugat-Magyarorszagi Egyetemen, Mosonmagyarovar (Prof. Dr. Ajtony Zsolt - GFAAS), az
MTA KFKI Atomenergia Kutatointézetével (Dr. Alfoldy Balint, Dr. Osan Janos — EPMA,
XANES), az ELTE Analitikai Kémiai Tanszékével (Dr. Szoboszlai Norbert, Prof. Dr. Varga
Imre — GFAAS, ICP-AES), MTA Izotopkutatd Intézetével (Dr. Stefanka Zsolt, Dr. Széles
Eva — ICP-MS), és az Antverpeni Egyetem Kémia Tanszékével (Prof. Dr. René Van Grieken
kutatocsoportja — EPMA, XRF). Kiilon koszonet illeti Dr. Kantor Tibor professzor urat
(Magyar Allami Féldtani Intézet), aki az ELTE-n kifejlesztett ETV berendezést kisérleteinkre
atadta, valamint hasznos tanacsaival segitette a palyazatot.

A kutatasi tervben vazolt analitikai feladatok elvégzéséhez grafitkemencés
atomabszorpcids spektrometrids (GFAAS), lang atomabszorpcios (FAAS), induktiv csatolasu
plazma atomemisszios (ICP-AES) és induktiv csatolast plazma tomegspektrometrias (ICP-
MS) moddszereket tanulmanyoztunk és dolgoztunk Ki. Tovabba kiilonb6z6 rontgen-analitikai
modszereket alkalmaztunk a fenti anyagrendszerek vizsgalatahoz. Itt megjegyzendd, hogy az
ETV-FAAS csatolt modszerrel kapcsolatosan az eddigiekben nem sikeriilt az ETV-
berendezés illesztése és lizembe allitasa a lang AAS késziilékhez, mivel ez technikai
akadalyokba 1itkozott (a témavezetd kutatolaborjaban ilizemelé Varian AA-20-as FAAS
késziilék porlaszto-€gd rendszerének a biztonsagi kialakitdsa miatt, specidlis illesztéegység



megtervezését és kivitelezését igényelte). Az ETV-késziilék lizembe allitasara és csatolasara
a kovetkezd év folyaman keriil sor. A GFAAS technikat az elektrotermikus parologtatds
(ETV) csatolt technikak kiegészitdjeként is emlegetik. Ezért a palyazat keretében kidolgozott,
az alabbiakban ismertetésre keriil6 GFAAS moddszerek egyszerlien atiiltethetok ETV-vel
csatolt technikabeli alkalmazasokhoz.

A szilardmintds modszerek kalibraldsa, megfeleld Osszetételli szilard 6sszehasonlitok
hianyaban oldatos kalibraciot, és ezért az oldatos meghatarozasi modszerek tanulmanyozasat
koveteli meg. EbbSl a célbdl, tanulmanyoztuk a kiilonb6zd mintadsszetevok
grafitkemencebeli elparologtathatosagat a feltarast kovetden, oldatos forméban kiilonbozd
szervetlen és szerves savak jelenlétében.

A mintakat a henger alaki kristalyok tetejébdl és aljabol vettiik, megfeleld
gyémantélii tarcsas vagoval. Néhany esetben vizsgaltuk a kristalyndvesztés utan
visszamarad6 tégelymaradék adalékelem-osszetételét is. A kristalymintakat achat mozsarban
poritottuk. Szilardmintas beméréshez a palyazat elején analitikai mérleget alkalmaztunk.
Ennek oka az volt, hogy a palyazatban kért 8,2 MFt kutatasi tamogatas helyett csokkentett
Osszeget, 6,2 MFt-ot kaptunk. Ez a szilardmintas kisérletekhez eredetileg tervezett
mikromérleg beszerzését kozel masfél évvel késleltette, mivel a hianyz6 Gsszeget a fenti
beszerzésre csak 2008 juliusdban sikeriilt kipdtolnia a palyazat témavezetdjének MTA
SZFKI-s belso palyazaton. A mikromérleg iizembe allitasara 2008 ¢szén keriilt sor.

A LiNbOg; kristalyok feltarasahoz KCI-H,SO4 keverékével Pt-tégelyben gazlangon
végzett olvadékos feltarast alkalmaztunk. Az oldatok felvételéhez hidrogén-fluoridot és/vagy
triammonium-citratot (TAC) adalékoltunk a feltart kristalyelegyhez. Alternativ modszerként
teflon bombaban, nyomas alatt végzett HF-os feltarast alkalmaztunk. A Bi,TeOs kristalyok
esetében HCl-as feltarast, illetve, HCI-0s, HCI-TAC-os, és HNOgz-as oldatban valo felvételt
alkalmaztunk.

Szilardmintak bevitele altalaban nem rutinjellegi mtivelet a GFAAS késziilékeken,
igy az MTA SZFKI-ban iizemelé Carl Zeiss Jena AAS-3 tipusii atomabszorpcios
spektrométeren sem. Ezért a szilardminta bevitele céljabol normal Perkin-Elmer-tipusu
grafitcsovekben hasznalatos, hajlitott kiviteld, ,,integralt” grafitplatformokat alkalmaztunk.
Ennek elonyos tulajdonsaga, hogy kisebb hdtehetelenséggel rendelkezik, mint az egyenes
(lap) kialakitasa grafitplatform. Ez azt is jelenti, hogy a hajlitott platform alkalmazasanal a
memoriahatas kisebb, ami elényt jelentett a vizsgalt, tobbségében nehezen elparolgd
mintaalkotok meghatarozasanal.

A GFAAS ¢és ETV-s modszerek optimalasahoz felvettik a Welz-féle elokezelési és
atomizacios gorbéket. Ezek segitségével meg tudtuk hatdrozni az optimalis elOkezelési és
atomizacios (parolgasi) homérsékleteket a fenti elemekre. A nehezen parolg6 elemek GFAAS
meghatarozasdhoz altalaban a 2650 °C atomizacios homérsékletet kellett alkalmazzunk,
mivel az atomizacios gorbék nem érték el a telitési tartoméanyt a grafitkemence szdmara
megengedhetd legmagasabb kiizzitdsi hdmérsékleten sem.



Megallapitottuk, hogy a mintak grafitkemencebeli elparolgasa dontéen oxidos
formaban kovetkezik be oxosavaknal és szerves kémiai modositok jelenlétében, mig a
matrixkloridsok zavarohatast okoznak a fenti elemek meghatarozasakor. A kloridsok
zavarOhatdsanak megsziintetésére kémiai modositokat (oxosavak, illetve TAC) alkalmazasat
teszteltiik és javasoltunk. Grafitkemencés parolgasi kisérletekkel bebizonyitottuk, hogy
lehetséges olyan optimalis pirolizis €s atomizéaciés homérséklet beallitasa, ami alkalmas a

crcr

Az oldatos GFAAS modszerekkel 6sszevetésben, a szilardmintas analizisnél a bemért
minta mennyisége par nagysagrenddel nagyobb, igy sSziikségessé valt az analitikai
érzékenység csokkentése. Ebbdl a célbol a meghatdrozandd elemek alternativ, kisebb
érzékenységii elemzivonalait probaltunk ki és valasztottunk (pl., Cr 1 357,8 nm helyett Cr |
520,4 nm, Mn | 279,4 nm helyett Mn | 403,1 nm). Megvizsgaltuk az argon kemence-
Oblitdgaz aramlasi-sebességének hatasat, majd ennek megfeleld beallitasaval optiméltuk az
érzékenységet. Megjegyzendd, hogy az atomizacids (mérési) 1épés soran megndvelt
gazaramlasi sebesség novelte a mérések reprodukalhatosagat.

crer

alkalmaztunk. Ennek Iényege, hogy a vizsgalandd6 mintdkat tobbszor, nem egyezd
mennyiségben, mérjik be (ez egyszerlisitést jelent moddszert, mivel a pontos bemérés
reprodukélésa nehéz a szilardmintds analizis sordn hasznalt kis mintamennyiségek esetében),
¢s az egyes bemérésekhez adagoljuk az Osszehasonlito sor valamelyik oldatat. Az igy kapott
abszorbancia-bemért mintatomeg gorbékre egyenest illesztve a meghatarozni kivant minta-
alkotd mennyisége az 1 mg-os mintara vonatkoztatott abszorbancia értékekre illesztett
egyenesbdl extrapolacioval meghatarozhaté. A szilardmintds analitikai eredmények
ellendrzésére oldatos GFAAS, FAAS, ICP-AES és ICP-MS modszereket dolgoztunk ki és
alkalmaztunk, mivel a vizsgalt anyagrendszereknek megfelelé Osszetételli, nemzetkozi
hitelesitd (referenciaminta) kereskedelmi forgalomban még nem érhetd el.

Tanulmanyoztuk a LiNbOj; matrix parolgasat grafitkemencében grafitplatformra
bemért LiNbOj3 oldat, illetve szilardminta segitségével. Erre a célra kiilonboz6 el6hevitési
hémérsékleteket alkalmaztunk. Az oldatos mintak esetében nagy mennyiségi S, Cl és Nb volt
megfigyelheté XRF/EPMA modszerrel, még 1200 °C-0s elShevitési hdmérsékleten is, ami
magyarazatot adott az eldbbiekben emlitett kémiai zavarohatas eredetére.

Ellentétben az oldatos GFAAS modszerekkel, a szilardmintas GFAAS-nél a
grafitkemencébe bemért viszonylagosan nagy szilardminta mennyisége (0,5-5 mg) a
matrixsok kirakodasat okozta az analizisek soran az ismételt grafitkemence kihevitési
ciklusok alatt. A kirakodott matrixalkotok Osszetételének meghatdrozasa céljabol a
grafitplatformot a hosszanti tengelye mentén vizsgaltuk rontgen abszorpciosél-kozeli
struktara (X-ray absorption near-edge structure — XANES) modszerrel a HASYLAB
Szinkrotron Kézpontjaban (Hamburg, Németorszag). A mérésekhez egy 200x200 pm?
hangolhat6 monokromatikus rontgennyalabot hasznaltunk, amelyek soran a Nb K-¢lének
XANES spektrumat vettiik fel a grafitplatform kiilonb6z6 részein a hosszanti tengely mentén,



hogy az esetleges inhomogenitasbeli kiilonbségeket észleljiik. Osszehasonlito, ,.kalibracids”
mintakként, poritott LINbO3, Nb,Os, NbC, és fém Nb keriilt alkalmazasra. A LiNbO3z-hoz
viszonyitva a Nb abszorpcios élének eltolodasa leginkabb a fém Nb-hoz esett kozel (kb. -7
eV), azt a kovetkeztetést vontuk le, hogy a matrix-alkoté a grafitkemencében homogén
modon oszlik el, és ott fém Nb formajaban gytilik fel a kihevitési ciklusok alatt. Ezzel
ellentétben az oldatos mintabevitelnél inkabb a NbC-és Nb-oxid jelenléte volt megvigyelhetd.

A niobat-tartalmi matrix és a vizsgalt ritkafoldfém adalékok nehezen parolgo jellege
memoria-hatast okozott a mérések soran. Ennek csokkentésére/megsziintetésére egy
egyszerli, halogénezésen alapuld moddszert dolgoztunk ki a kovetkezokben ismertetenddk
szerint. Minden GFAAS mérési ciklus utan 20 pL-nyi halogénezd agenst (CCls-ot) mértiink
be a grafitkemencébe az automata mintavaltod segitségével. Ezutan egy erre a célra optimalt
grafitkemence kihevitési ciklus segitségével beszaritottuk a halogénezé agenst, majd a
maradékkal 2100 °C-on halogéneztiik a nehezen parolgd mintakomponenseket. Ezzel a
modszerrel konnyen  (klorid-sok  formajaban) elparolgd vegyiileteket nyertiink a
grafitkemencében, ami megsziintette a memoria-hatast. A médszer tovabbi elénye, hogy a
berendezés atalakitasa nélkiil, egyszertien adaptalhat6é az ETV-S csatolt moédszerekhez.

Kiilon figyelmet érdemelnek az ICP-MS berendezéssel végzett mérések.
Kisérleteinknek megfeleléen ez a nagyérzékenységii és tobb elem egyidejii meghatarozasara
alkalmas analitikai modszer felhasznalhato arra, hogy a kristalyba a ndvesztési alapoxidokbol
(pl., Li,CO3 ¢és NbyOs) igen kis koncentracioban (ng/g) beépiilé6 szennyezdelemeket
kimutassa a kristalyok kiilonboz6 szegmenseiben (pl., kristalyok teteje/alja). Ez lehetoséget
biztosit bizonyos kritikus kristalyszennyezok effektiv megoszlasi tényezdjének becslésére és
egy kristalyszennyezo-térkép meghatarozasara. Ezek fontos adatok, nem csak a novesztés
koriilményeinek optimalasa, de a kristalyfizikai alapkutatasok eredményeinek alatamasztasa
szempontjabol is. Jelen munkaban a Li,COjz alapanyagot és a LiNbO; kristalyokat
vizsgaltunk a kovetkez6 szennyezokre: Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, K, Na, Mn, Ni, Pb és Zn. Tovabbi
ICP-MS mérések kidolgozasara volt sziikség a Zr és a Pr elemek esetében. Ezek az elemek az
adalékolt kristalyokba (LiNbO3; és Bi,TeOs) igen kis koncentracioban épiiltek be, ami a
rendelkezésre allo, kevésbé érzékeny technikakkal vald kozvetlen/oldatos meghatarozasukat
nem tette lehetévé. A modszer optimalasahoz megvizsgaltuk a poliatomos/molekularis
zavarohatasokat a meghatarozando elemek kiilonb6z6 tomegszamu izotopjainak vonalain. A

crer

A palyazat futamideje alatt egyiittmiikddtiink a Nyugatmagyarorszagi Egyetemmel
egy a korabbi években megkezdett kutatasban is. Ennek keretében tanulmanyoztuk néhany,
az emberi szervezetre toxikus és esszencialis nyomelem (As, Cd, Cu és Pb) parhuzamos
GFAAS meghatarozasanak lehetdségeit bormintakban, mind oxidal6é (H,O,-HNO3) feltarasos
modszert kovetden, mind kozvetlen mintabevitelnél. Az utdbbi eljarasnal a grafitkemence és
platform 70 °C-os eléhevitésével a minta felhabzésa elkeriilhetd a széritas és el6hevités soran.
Kiilonb6z6 kémiai modositok (Pd-, Mg-nitratok, NH4H,PO,; keverékeik, ,,allandé”-Ir)
alkalmazasaval optimaltuk a modszert. Optimalis médositonak bizonyult a Pd-Mg-nitrat
keverék, amellyel a meghatarozasok a legjobb jel-zaj arany mellett voltak realizalhatok. A



modszert 35, dontéen hazai, fehér-, és vorosbor minta nyomelemanalizisére alkalmaztuk.
Klaszteranalizissel bebizonyitottuk, hogy a bormintak Pb-tartalma csokkené tendenciat mutat
az évek mulasaval, ami utal a bortermé talajok 6lomszennyezésének csokkenésére.

A jelen OTKA palyazat lehetOséget biztositott az Antverpeni Egyetem Kémia
Tanszékével a korabbi évek folyaman kialakitott egyiittmiikdés folytatasara, illetve korabbi
kisérletek és munkdk befejezésére. Ennek keretében bel- és kiiltéri levegdszennyezdk
(szalloporok és gazok) elemzésével foglalkoztunk. A felsorolt kozlemények részletesen irnak
az ezzel kapcsolatosan elvégzett kutatasrol. Tervezem tovabba a kristalyok szilardmintas
elemzését XRF és mikro-Raman modszerekkel az emlitett egyetemen.

Osszefoglalva megallapithatom, hogy az OTKA munkatervben vazolt feladatok
nagyobb részét teljesitettiik. Eltérést néhany ponton az okozott, hogy a palyazati tervben
foglaltaktol eltérd elemekkel adalékolt kristdlyok novesztését és vizsgalatat részesitették
elényben kristalyfizikusaink a témavezetd kutatohelyén. Problémat okozott, hogy nem tudtuk
idében csatolni az ETV-rendszert a FAAS berendezéshez. A GFAAS mérésekhez hasznalt
kozel 30 éves atomabszorpcids késziilek szamtalan esetben meghibasodott. Hazai és kiilfoldi
szervizei megsziintek, a potalkatrészek beszerzése sokszor problémat okozott, ami
idokieséssel jart. Megjegyzem, a szdban forgd AAS késziiléken egy masik, éppen futd
OTKA-t (T68390) is teljesiteniink kell, plazmafizikai-kornyezet analitikai témakorben
(vizsgalt rendszer: ELCAD), ami a késziilékek megosztott ilizemeltetését igényli. A
nehézségek ellenére sikeriilt ilizemeltethetd allapotban tartani a késziiléket. Pluszként
értekelem az ICP-s (AES és MS) rendszereken végzett analitikai modszer-kidolgozasokat és
alkalmazasukat, tovabba a szinkrotronos méréseket. Az utobbi technika segitségével korszerii
speciacios analizist tudtunk végezni a fenti anyagrendszereken, ami hasznos a
grafitkemencében végbemend kémiai folyamatok/parolgasi mechanizmusok meghatarozasa
szempontjabol.

Természetesen a jelen kutatast nem tekintem lezartnak. A fent emlitett ETV-S
kisérletek mellett tovabb szeretném folytatni a kristalyrendszerek rontgenes (XRF, EPMA) és
mikro-Raman vizsgalatat. Az eredményekkel kapcsolatosan tovabbi két cikk megirasat
tervezziik. Ezek kiilonlenyomatat megjelenésiik utan juttatom el az OTKA Bizottsagnak.

Végezetiil magam és kollégdim nevében haldsan koszonom az OTKA tdmogatasat!

Bencs Laszlo
témavezeto

Budapest, 2010. augusztus 31.



