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Bevezetés

Nagytisztasagu litium-niobat (LiNbOs) egykristalyokat vildgszerte alkalmaznak optikai
eszkozok (pl. frekvencia-kétszerezok) elodllitdsanal [1]. Szamos kristalyndvesztéshez hasznélt
atmenetifémadalék (pl. Cr, Fe, Mn) és szennyezoelem dontoen befolyasolja a kristalyok
felhaszndlés szempontj&bdl elonyds optikai tulajdonsagait. Ezért a kristalytdmbbeli nyomelem:
megoszlas ismerete fontos az alapkutatas és a felhaszndlds szempontjabdl. Az adal ékelemek
koncentracidja optikai kristdlyokban tipikusan 10°-102 mol/mol tartoményba esik, mig a
szennyezoké ez aatti. A kis elem-koncentracié és az elemzéshez rendelkezésre ald kis
mintamennyiség (1-2 g) nagy érzékenységu analitikai modszerek alkalmazasat igenyli.

A szakirodalomban [2-7] dontoen induktivan csatolt plazma optikai emisszids
spektrometriat  (ICP-OES), lang-atomabszorpcios spektrometrid  (FAAS)  ismertetnek
kristdlyok nyomelemeinek meghatérozasahoz, mig néhany esetben az induktivan csatolt
plazma tomegspektrometriat (ICP-MS) és a grafitkemencés atomabszorpcios spektrometriét
(GFAAYS) javasoljék. Kristdyok szilardmintés elemzésérol ritkan esik sz, dacéra annak, hogy
a moédszer szamos elonyds tulajdonsaggal rendelkezik az oldatos modszerekkel Osszevetve.
llyen elony, példaul a joval kisebb minta és kémia segédanyag igény, ajobb kimutatési
képesseg, a révidebb elemzés ido, valamint a mintaglszennyezodés veszélye is kisebb.
Szilardmintas GFAAS modszerek, akarcsak az oldatosak, altaldban konnyen adaptdlhatok az
elektrotermikus pérologtatds (ETV) csatolt technikédkhoz (ETV-1CP-OES, ETV-ICP-MS).

A szilardmintds GFAAS fo problémga a pontos kalibraciés médszer kidolgozasa.
Egyszeru savas ¢sszehasonlitokkal veégzett oldatos kalibracio gyakran pontatlan eredményt ad
[8], mig métrix-illesztéses modszer akamazasa az elemzések nagy tobbségénél nem oldhatd
meg, mivel nem all rendelkezésre névlegesen tisza matrix [8, 9]. Ezen nehézségeket probalta
meg ahidalni Eames és Matousek [9], akik egy szilardmintds standard-addicios mddszert
dolgoztak ki Ag GFAAS meghatarozéaséara kvarcit kozetmintakbdl. Az elemzés sordn eltéro
mintatdmegeket mértek be, amikhez 6sszehasonlité ol datokat adtak. A modszer hatranya, hogy
hidba taldtak linedris Osszefliggést a mintatdbmeg és az abszorbancigel kozott, mérési
eredményeik jelentosen szortak, ami a mérogorbe kis meredekség valtozasara kdvetkezett be.
A nagy szorés kikiszobolésere Minami és mtsai [8] kidolgoztéak a harompont-becs éses
standard addicios médszert, amit Cr meghatarozaséra hasznéltak fel bioldgia mintékban. Ez a
kalibraciés gorbe meredekségében bekdvetkezo esetleges valtozasokra sokkal kevésbé
érzeékeny, mint a fentiekben ismertetett modszer [9].

Jelen munkaban szilardmintas és oldatos GFAAS mddszereket dolgoztunk ki és
akalmaztunk a Wigner FK-ban novesztett litium-niobdt optikai kristdyok Cr, Fe és Mn



adalékelemeinek meghatarozésahoz. Az eredmények ellenorzéséhez FAAS, ICP-OES és ICP-
MS modszereket alkalmaztunk.

Kisérleti rész
K észiilékek

A GFAAS méréseket egy Carl-Zeiss AAS-3 (Jena) atomabszorpcids spektrométeren
végeztik, amihez Carl-Zeiss EA-3 tipusi grafitkemencés elektrotermikus atomizal o egyseget
és MPE (M LW) automata mintaadagol 6t kapcsoltunk. Deutérium és volfram halogenid lampas
héttérkorrektor szolgdlt a nem-specifikus abszorbancia korrigdléséra, rendre az UV és alathato
tartomanyban. Pirolitikus grafit bevonatu grafitcsiveket alkalmaztunk és Perkin-Elmer hajlitott
grefitplatformot a szilardmintéas bemérésekhez. Cathodeon véjtkatdd lampékat (VKL)
haszndltunk, a szilardmintas mérések soran 7, 10 és 4 mA munkaponti &rammal, a Cr 520,4, Fe
392,0 és Mn 403,1 nm elemzovonaakon rendre 0,2 0,4 és 0,2 nm-es spektralis svszél ességet
bedllitva. Az oldatos elemzésnél a VKL aram 3, 6,5 és 4 mA volt, mig a Cr 257,9, Fe 248,3 és
Mn 403,1 nm-es elemzovonalakon végeztik a meghatérozésokat, rendre 0,2, 0,15 és 0,4 nm-es
spektralis sivszélességgel. Méréseink soran dltaldban integrdlt abszorbancidt értékeltiink ki. A
grafitkemence hevitési program az 1. téblazatban lathatd. Az oldatos FAAS, GFAAS, ICP-
OES és ICP-M S mérési modszerek részletes |eirdsa megtaldhato egy korabbi munkéban [10].

1. tablazat Grafitkemence hevitési program

Lépés Homérseklet Emelkedés Tartasiido  Belso kemence (Ar) gazaram
(°C) (°cs?h (s (cm® min?)

Szaritas 1 100/130 10 20-30 160

Szérités 2 130/280 10 20-30 160

Pirolizis vatozd? 100 20-50 160

Atomizécio vatozo® 2650 3-5%3-7° 0-40°/280°

Kihevités 2650 2650 2-4 280

* — zilardmintés elemzéshez az optimdlis Ty €s T rendre 1200 °C és 2500 °C (Cr), 900 °C és 2500 °C
(Fe), valamint 900 °C és 2400 °C (Mn); ° — oldatos modszer; © — szil&rdmintas modszer.

Segédanyagok és médszerek

A kémia elokészitéshez analitikai tisztasdgl (Reanal, Budapest), vagy tisztabb
anyagokat hasznaltunk fel. Oldatkészitéshez és higitashoz nagytisztasagu vizet haszndtunk. A
kristdyok novesztését az irodalomban leirtak szerint vegezték [11]. A kristdlyszeleteket
(mintakat) a tombkristaly kilonbdzo, ndvesztési tengelyre meroleges sikjaibol végassal vettik.
Ezeket tisztitas (acetonos, akoholos mosas és széritas) utan achatmozsarban poritottuk €.
Szilardmintas méréshez a poritott mintékat Sartorius SE 2 (G6ttingen) mikromérlegen mértik
be, amelyek a 0,05-0,2 mg (Mn), 1-5 mg (Cr), illetve 05-1,5 mg (Fe) tartoményba estek. A
szilardmintas kalibracidhoz a hdrompont-becsléses standard addiciés mddszert alkalmaztuk.
Ehhez 10-20 pL oldatos 6sszehasonl it6t adagoltunk bemérés elott a platformokra (0,05 mol L*
HNOj3 (Cr, Fe and Mn), vagy 024 mol L HCI (Mn)), majd azokat beszéritottuk. Egyszeru
savas vakoldatokkal készitettik a vakmintakat. A platformokat a grafitkemencébe oldaral, a
kvarcablakok eltavolitasa utdn muanyag csipesszel vittik be, kdzépre poziciondtuk,
visszazértuk a kemenceablakokat és elvégeztik a mérést. Az oldatos GFAAS modszer
mintael okészités |épésel megtaldhatok Ref. [10].



Eredmények

Szilardmintés médszer optimalésa

A «zilardmintas moédszer optimdlasdhoz oldatos GFAAS modszert akamaztunk.
Felvettik a pirolizis és atomizacios gorbéket kilonbozo Gsszehasonlitd oldatokkal a litium-
niobd matrix jelenlétében, illetve nélkile (d. Mnra az 1. dbran). Oxosavas kdzeghen az
oldatminta pirolizis- maradéka (oxid) hasonl6 péarolgéasi tulajdonsagu, mint a szilard (por) minta
(0.p.: 1256 °C).
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1. &braPirolizis (1) ésatomizécios (2) gorbék 5 ug L™ Mn-rakiiléonbdzo kézegekben; (konc.
(mol L™): HCI(A): 0,24, HCI(B): 0,029, HNOs: 0,29, LiNbO3: 0,001, TAC: 0,01)

Szildrdmintak kalibrécidja

A Fe harompont-becsléses standard-addicios eljarassal kapott kalibracids gorbeserege
|&thatod a 2. dbrén. Ezekbol a gorbékbol nyerheto az 1 mg mintatdmegre szamitott addicids
gorbe, amibol kiszamithaté a LiNbO3; minta vaskoncentracidja. Hasonlo elveket kovetve a
masik két nyomelem (Cr, Mn) koncentracidja is meghatérozhato.
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2. dbra Abszorbancia-mintatdmeg gorbék vas szilardmintas meghatérozasahoz litium-niobéatbdl



Anditikai eredmeények

Néhany analitikai eredményt a 2. tébldzatban mutatunk be. Amint az l&hato, jo
egyezést kaptunk a kulonbdzo modszerekkel nyert elemzési adatok kozott.

2. téblazat Sziléard és oldatos médszerekkel nyert kristdlyanalitikai eredmények

Kristdly Adalékolt Mért adalékelem koncentracié (+SD)" (mmol mol )
szama konc.2
(mmol  Szilardmintés Oldatos GFAAS ICP-OES ICP-MES
mol %) GFAAS
Fal® Platform®

179709 2,0Cr 0,14+0,01  0,11+0,003 0,12+0,002  0,10+0,02 -
179709 2,0Cr  0,030+0,003 0,033+0,004 0,033+0,001 0,029+0,002 0,036+0,001

170101 10Fe 0,34+0,02° - - 0,39+0,06 -
140101 Ol Fe 0,084+0,007 0,090+0,003 0,091+0,001 - 0,099+0,009
179911 1,0Mn 1,13+0,04 - - 0,97+0,04 -
179911 1,0Mn 0,55+0,01° 0,50+0,01 - - 0,67+0,01

? — kristdyndvesztéshez ada ékolt koncentréacio; ° — n=3; “ — n=2; ° — atomizacié mddja
K Ovetkeztetések

Szilardmintds GFAAS, oldatos FAAS, GFAAS, ICP-OES és ICP-MS modszerek jal
akamazhatok litium-niobdt optikai egykristdlyok Cr, Fe és Mn adaékelemeinek
meghatarozadsara. Az akalmazott modszerek kozil a FAAS és az ICP-OES mobdszerek
érzékenysége/kimutatési képessege kisebb ugyan, de kisebb szérast eredmeények nyerhetoek,
mint a GFAAS vagy az ICP-MS moddszerekkel. Ugyanakkor az utObbiak alkalmasak
adalékolatlan kristdyban jelenlevo szennyezok kimutatasara. A szilardmintds és oldatos
GFAAS modszerek adaptalhatdak az ETV-vel kombindlt spektrokémiai technikékhoz.
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