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Bevezetés

Az emult par évtizedben a halogénezéses modszerek alkalmazasa jelentosen megnott a
grafitkemencés atomabszorpcids [1-8] és elektrotermikus pérologtatds (ETV) csatolt 9, 10]
technikakndl. Halogénezoszerek, pl. halokarbonok, elosegitik a hoallé mintakomponensek (pl.,
atmenetifémoxidok, karbidok), elparolgasat a grafitkemencéeben, azéltal, hogy illékonyabb
halogenid vegyleteket képeznek vellk [1].

Az irodalom szerint az elso ilyen jellegu kisérletet 1974-ben Kantor és mtsai [1]
végezték, akik higitott széntetraklorid (CCly) gozoket vezettek 2-3 percen keresztil egy
folyamatosan, kdzel 2000 °C-on elohevitett grafitkemencés atomizaldba, hogy a karbid-képzo
Al és Ti fémszennyezoket elparologtassék az egyes mérés ciklusok utan. A halokarbon
bevitelhez a belso kemencedhlito gaznak haszndt argont 0,5 L/min sebességgel ataramoltattak
egy gdzmoso palackon, amely pa ml CCly-ot tartalmazott. Docekal és Krivan [2] CCl-ot és
szentetrafluoridot (CF4) kevert az Ar kemencegazhoz egy kulon kemence kihevitési/tisztitas
|épésben a 0,1 mg oxidként vagy szilicidként bevitt Mo-métrix gyors elpérologtatasara. A
halogénezés utan a grafitkemencében maradd fluoridok eltévolitésdra Ho-t kevertek a
kemencegazhoz az atomizacios |épés aatt. Hasonld elveket kdvetve Welz és Schiemmer [3]
CHFs-t kevert a kemencegézhoz, amit a Mo meghatérozésa sorén fellépo memériahatas
megszintetésére hasznaltak fd. Knutsen és mtsai [4] 2 % CHF3-t kevertek a kemencegazhoz
Dy meghatérozasakor szérum és vérmintékban. Scaccia és Zappa [5] Fe meghatarozasa sorén
az Al matrix hatékony elpérologtatasara haszndlta fel a CHF3-t. Heinrich és Matschat [6] 1 %-
nyi mennyiségben kilonbtzo halokarborokat (CChLF,, CHCIF,, vagy CHF3) kevert a
kemencegazhoz az atomizacios 1€pés veégen és a kihevités Iépés soran, Cr, Mo, Ti és V
meghatérozésara keramiamintakbol. Kemencegazként Ar-H, keveréket alkalmaztak, a széritas
és pirolizis |épések sorén, ami az esetlegesen a kemencében visszamaradd hal ogén-vegyiletek
teljes kihgjtasara szolgdlt. Matousek és Powell [7] kézi gazinjektort hasznalt 1:5 (v/v) Ch-N»
keverék kemencébe jutatataséra, egy erre a célra furt gézbevezeto nyiléson keresztil. Ezt a
technikéat a Cr és V halogénezésére hasznaltdk fel, majd adaptéltak az elrendezést ETV-1CP-
OES maddszerhez, hogy elosegitsék a Cr, Ti, V, W és Zr elparolgését [8]. Az itt ismertetett és
mas, az irodalomban kozolt halogénezéses modszerek egyardnt a GFAAS spektrométer
gazbevezeto rendszerének megvaltoztatasat igénylik.

Az Intézetlinkben elodllitott litium-niobét (LiNbOsz) és bizmut-tellurit (Bi, TeOs) fontos,
|ézer-alkalmazésokban felhaszndlt, nagytisztasagl egykristdlyok. Optikai tulajdonsagaikat
befolyéasoljak a kristalyracsba beépiilo Er és Nd adalékelemek [11, 12]. Korabbi munkaink [10]
megmutattdk, hogy az Er és a Nd nehezn elparologtathatd a grafitkemencében, ami
memoériahatast okoza GFAAS meghatarozas soran

Jelen munkankban olyan halogénezéses modszert dolgoztunk ki az Er és a Nd altal
keltett memoriahatas csokkentésére, amely azon aapul, hogy folyadékformgu CCls-ot



kozvetlenll pipettdzunk be a grafitkemencébe. Ennek részleges beszaritésaval és pirolizisével
hajhat6 végre a grafitkemencében nehezen elparolgd mintaalkotdk halogénezése. A modszert
alkalmaztuk kristalyminték elemzéséhez.

Kisérleti rész
K észillékek

A GFAAS meghatarozésokat Carl-Zeiss AAS-3 (Jena) tipusu spektrométeren végeztik,
amihez egy Carl-Zeiss EA-3 grafitkemencés elektrotermikus atomizalét és MPE (MLW)
automata mintaadagol 6t kapcsoltunk. Pirolitikus grafit bevonatt grafitcsoveket (Elektrokohle)
alkalmaztunk, és nagytisztasagu argont (4N5) kemencegéazként. A kilso kemencegéz aramlési
sebessége 1000 cn/min volt. A kisérletekhez Cathodeon (UK) Er és Nd véjtkatod |ampékat
hasznditunk, rendre 7 és 12 mA munkaponti arammal, az Er 400,8 nm és a Nd 492,4 nm
elemzovonaakat és 0,2 nm-es spektralis savszélességet bedllitva. Volframhalogenid [dmpas
hattérkorrektor szolgat a nem-specifikus abszorbancia korrigdlasara. Méréseink soran az
integrélt abszorbancia (Aint) jeleket értékeltik Ki. A jelintegrdlas ido 5 s volt. A normd ésa
halogénezéssel kombindlt grafitkemence hevitési program az 1. téblazatban lathatd. A mérési
eredmeények ellenorzéséhez a Ref. [13]-ban leirt XRF modszert hasznaltuk fel.

1. téblazat Hagyomanyos (1-4) és halogénezéssel kiegészitett (1-3, 5-8) kemencehevités program

Sorszam Lépés Homérséklet Emelkedés Tartas ido Belso kemence
(°C) (°Csh) 6 gazaram
(cm® min™)
1 Szarités 100 5 25 160
2 Pirolizis? 1000/1200° 100 20 160
3 Atomizécio 2600 2650° 5 40
4 Kihevités 2650 2650° 2 280
5 Hutés, CCls-bemérése 25 0 0
6 Szarités 80 20 10 40
7 Hal ogénezés 1900/2100¢ 1000 8 0
8 Kihevités 1900/2100¢ 0 15 280

— aapvona mérés 3 sig a lépés végén; ° — optimdlis T, rendre 1000 °C és 1200 °C métrix nélkul/
Bi, TeOs-raés LiNbO;-ra; © — maximélis felfutési sebesség; ¢ — Nd-ra és Er-ra rendre 1900 és 2100 °C.

Segédanyagok és modszerek

A kémiai elokészitéshez analitikal tisztasagl (Reanal, Budapest), vagy tisztabb
anyagokat alkalmaztunk. Az oldatok elkészitéséhez és higitésahoz ioncserélt, kétszerdesztillalt
vizet haszndltunk. A kristalyok ndvesztését az irodalomban leirtak szerint végezték [14, 15]. A
kristalyszeleteket (mintakat) a tombkristaly kolonbdzo, novesztési tengelyre meroleges
sikjaibdl vagassal vettik. Ezeket acetonos, alkoholos mosas és széritas utan achatmozsarban
poritottuk el. A poritott mintékat Kern 770-14 tipusi (Balingen, Germany) elektronikus
analitikai mérlegen mértik be. Egyszeru savas oldatokkal és névlegesen tiszta (adalékolatlan)
kristdyok felhaszndldsaval is keészitettink vakmintakat. A kemencébe bemért oldatminték
térfogata 20 pL volt. Az oldatok mintael okészitési |épésel megtaldhatok Ref. [13]-ban.

Eredmények



Hagyoméanyos grafitkemence kihevitési programma Nd o6sszehasonlité oldat
adagolasakor kapott abszorbancia és memérigelek lathatdéak az 1. dorén. Amint az kitunik, az
elso memorigjel igen nagy, 10 %-a ateljes elozo Aint jelnek, és exponencidlis csokkenést mutat
a kiizzitasok szdménak novelésével. HasonlGan nagy memodrigjeleket figyeltink meg az Er
esetében. Métrix jelenlétében megndvekedett memorigel volt tapasztalhatd (pl. LiNbOs
esetében hédromszoros), ami annak tulgjdonithatd, hogy a métrixalkotok (oxidok) gétoljak a
hodll6, oxid- és karbidképzo mintakomponensek elparolgésdt a grafitkemencében. Ezt
alatamasztja a matrix jelenlétében tapasztalt héttérabszorbancia novekedés is. A halogénezéses
maodszer, a LINbO3; métrix jelenlétében is, csokkentette a memoriahatas nagysagét (2. abra).
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1. dora 10 ymol/L Nd oldattal (0,8 mol/L HCl-ban) nyert abszorbancia jelek (4-15, 20-31,
39-52) és vak mérések trres kemencével (1-3, 16-19, 32-38, 53-65) és hagyomanyos
kemence kihevités programmal
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2. dbra 10 pmol/L Nd 0,5 mmol/L LiNbO; + 0,05 mol/L TAC jelenléében nyert
abszorbanciajdei hagyomanyos (9-14, 25-30, 41-46, 55-60) és halogénezéses hevités
programmal (15, 31, 47, 61), illetve kemencevak mérések (1-8, 16-24, 32-40, 48-54, 62-70)

Analitikai eredmeények

Az andlitikai eredményeket a 2. tébldzatban mutatjuk be. Amint az lathaté, dltaldban j6
egyezést kaptunk a GFAAS és XRF modszerekkel nyert elemzési adatok kozott.



2. tablazat Kulonbozo GFAAS és XRF modszerekkd Bi, TeOs-ra nyert analitikai eredmények

Kristdly  Kristdly
szédma része

79506 K
A
M
79504 K
A
M

Adalék®
(mmol/moal)

1,0Er

1,0Nd

Mért koncentracio £ SD (mmol/mol)

GFAAS
Hagyomanyos Hal ogénezéses
0,909 + 0,031 0,890 + 0,025
0,137 £ 0,010 0,129 + 0,016
0,056 + 0,002 0,055 + 0,004
0,791 £ 0,023 1,016 + 0,092
0,090 £ 0,003 0,092 + 0,008
0,022 + 0,002 0,029 + 0,002

XRF

0,938 + 0,048
0,122 + 0,051
0,062 + 0,027

0,974 + 0,090
0,102 + 0,041
nk.

* — kristdynovesztéskor adalékolt koncentrécid, SD — standard szérds (n=3), K — kozépso (felso

hanyad), A —dj, M — kristdyndvesztés (tégely) maradék, n.k. — nem kimutathato

K ovetk eztetések

A kidolgozott hal ogénezéses grafitkemence tisztitdsi technika hatékony segitseget jelent
a memoériahatés csokkentésére. Az alkalmazott hosszabb kemencehevitési program ugyanakkor
rovidebb, mintha tobbszori, hagyomanyos kemencehevitést alkalmaznank a memorigjel
csokkentésére. A halogénezésnek kdszonhetoen, a grafitcsdvek éettartama rovidebb, mint egy
hagyomanyos GFAAS modszernél, ez a hétrany azonban feltéelezhetoen cstkkentheto
petroléter vagy H, kemencegézhoz (Ar) keverésével. A kidolgozott GFAAS mobdszerek
feltehetoen jol adaptdlhatdak az ETV-vel kombindlt spektrokémiai technikakhoz.
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