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1. Előzmények és célkitűzések 

Kutatásunk célja olyan ritkaföldfém ionokkal adalékolt kristályok 

előállítása, amelyekben kristályonként csak néhány adalékion vagy 

szomszédos adalékionpár fordul elő. Ezeket az izolált 

szórócentrumokat szeretnénk megfigyelni, rajtuk fényszórási 

kísérleteket végezni, melyek későbbi kvantumeffektusok elvén 

alapuló alkalmazások alapját képezhetik. 

Ezért doktori munkám célja ritkaföldfém ionokkal adalékolt, 50–100 

nm nagyságú lítium-niobát nanokristályok előállítása volt. A lítium-

niobát jó jelölt a ritkaföldfém ionok hordozójának, mert azok 

könnyen beépülnek a gazdarácsba. Ha a nanokristályoknak csak egy 

kis halmazán hajtunk végre rezonancia fluoreszcencia mérést, az 

egyes centrumok jelét már külön-külön megfigyelhetjük, szemben a 

tömbi kristálybeli ionok és ionpárok sokaságától származó jellel. 

A lítium-niobát mikro- és nanorészecskék előállításának széleskörű 

irodalma van, mely egyaránt magába foglal szilárdfázisú reakciókat 

és nedves kémiai eljárásokat is. Az előbbihez tartozik a sóolvadékos 

[1] és az égetéses módszer [2], míg az utóbbiak közül a szol–gél és 

szolvotermális (hidrotermális) módszert érdemes kiemelni [3].  

A szilárdfázisú eljárások hátránya, hogy a termék gyakran aggregált, 

széles méreteloszlású részecskékből áll. A nedveskémiai 



eljárásokról általánosan elmondható, hogy jól használható lítium-

niobát nanorészecskék előállítására. Ezek kivitelezése azonban 

gyakran nem egyszerű, mivel többlépéses, szerves és szervetlen 

adalékanyagokat, oldószereket és olykor speciális körülményeket 

igénylő eljárásokról van szó. 

Az előállítási módszereket osztályozhatjuk aszerint is, hogy felépítő 

(bottom-up) vagy lebontó (top-down) jellegű. A szilárdfázisú és a 

nedveskémiai eljárások felépítő jellegűek, míg az őrlés a lebontó 

eljárások közé tartozik. A lítium-niobát nanokristályok 

szakirodalmának áttekintése során kiderült, hogy a nagyenergiájú 

őrlést sikeresen alkalmazták már ilyen minta előállítására, ezért ezt 

választottam erre a célra az egyszerű kivitelezhetősége miatt. 

Problémát jelentett, hogy sok esetben hiányosan, nem kellő 

pontossággal közölték az őrlési paramétereket és az elért részecske- 

és/vagy krisztallitméreteket, ami ellehetetlenítette a kísérletek 

megismétlését és az eredmények összehasonlítását.  

Ezért szisztematikus kísérletsorozatot terveztem a lítium-niobát 

őrlésének tanulmányozása érdekében. Munkám során az alkalmazás 

szempontjából kedvező 50 nm alatti részecskemérettel rendelkező 

minta elkészítését tűztem ki célul. Ehhez két, különböző típusú 

őrlőmalmot is kipróbáltam. Őrlés hatására végbe mehetnek 

szerkezeti változások is, ami befolyással lehet az anyag 



tulajdonságaira, ezért céljaim közt szerepelt az őrölt anyag átfogó 

jellemzése. Az őrlés hatására változó részecskeméretet dinamikus 

fényszórás mérésekkel követtem nyomon, de pásztázó 

elektronmikroszkópos felvételek is készültek egyes mintákról. 

A szerkezeti változások felderítése érdekében por-

röntgendiffrakciós, Raman és optikai reflexiós spektroszkópiai 

méréseket végeztem. Az őrlés hatására kiváló lítium-oxid 

mennyiségét coulometriás sav-bázis titrálással határoztam meg az 

őrölt mintákon. Mivel a Li2O vesztés feltehetően a részecskék 

felületén megy végbe, tanulmányoztam az összefüggést a minták 

fajlagos felülete és a mért lítium-oxid mennyisége között. 

További célul tűztem ki az alkalmazás szempontjából fontos, 

erbiummal adalékolt lítium-niobát mechanokémiai tulajdonságainak 

tanulmányozását. Emellett külföldi együttműködések lehetővé tették 

az őrléssel előállított mintáink további felhasználását más területen. 

Az elvégzett őrlési kísérletek és a kapott mintákon folytatott mérések 

segítségével átfogó képet kaphatunk az őrlés hatására végbemenő 

részecskeméretről és a szerkezeti változásokról. Ez segíti a 

mechanokémiai folyamatok megértését, ami a tervezett tulajdonságú 

minta előállításához szükséges.   



2. Kísérleti módszerek 

Kutatómunkám során a lítium-niobát nanokristályok előállítását 

először SPEX Mixer Mill 8000 rázómalomban történő szárazőrléssel 

valósítottam meg különböző anyagú tégelyek (SS: rozsdamentes 

acél, ALO: alumínium oxid, WC: volfrám-karbid) és különböző 

őrlési paraméterek alkalmazásával. Mivel a rázómalomban történő 

szárazőrléssel nem sikerült elérni a kívánt méretű részecskéket, így 

áttértem a Fritsch Pulverisette 7 premium line bolygómalom 

használatára és a nanokristályokat nedvesőrléssel állítottam elő 

cirkónium-dioxid tégelyben különböző méretű golyókkal. 

Munkám során Malvern Zetasizer Nano S készüléket használtam a 

részecskeméret eloszlás meghatározására.  

A minták fázisösszetételét por-röntgendiffrakciós vizsgálattal 

ellenőriztem. A méréseket minden minta esetében egy Rigaku 

Smartlab röntgendiffrakciós készüléken CuKα (hullámhossz λ = 

0,15418 nm) sugárzással végeztük Bragg‒Brentano geometriában. 

A Raman spektrumokat szobahőmérsékleten mértem Renishaw 

inVia Raman mikroszkóppal, visszaszórási geometriában. A 

szárazon őrölt minták esetén a méréshez 633 nm hullámhosszú lézert 

használtam 50× nagyítású lencsével, ami 2 µm átmérőjű területre 

fókuszálta a gerjesztő nyalábot a minta felületén. A spektrumokat 



20–460 cm–1 és 100–1200 cm–1 hullámszám tartományban 

rögzítettük. A nedvesen őrölt minták Raman spektrumainak 

mérésekhez 785 nm hullámhosszú lézert alkalmaztunk és a 

spektrumokat 30–1800 cm−1 tartományban regisztráltuk. 

Az őrlés hatására távozott lítium-oxid mennyiségét minden esetben 

fél-mikro coulometriás sav-bázis titrálással határoztam meg egy erre 

a célra összeállított mérőállomáson. A mérés során állandó 

áramerősség mellett az idő függvényében potenciometriásan 

rögzítjük a pH változást, és így kapjuk meg a titrálási görbét, 

melynek az inflexiós pontjához tartozó töltés, azaz a 

meghatározandó anyag mennyisége matematikailag egzakt módon 

meghatározható. A rázómalomban szárazon őrölt minták méréséhez 

képest a mérőállomás továbbfejlesztésre került a nedvesen őrölt 

minták mérésére. Egy árammegszakító került beüzemelésre, 

valamint az áramforrás vezérlését és az adatok rögzítését egy erre a 

célra fejlesztett LabView program végezte.    

 

 

  



3. Új tudományos eredmények 

1. Néhány száz nanométeres részecske átmérőjű lítium-niobát 

őrleményt állítottam elő rázómalomban, különböző anyagú 

tégelyekben (rozsdamentes acél, alumínium-oxid, volfrám-

karbid) történő szárazőrléssel kongruens összetételű, 

polikristályos tégelymaradékból kiindulva. Dinamikus 

fényszórás, energiadiszperzív röntgenspektroszkópiai, por-

röntgendiffrakciós, Raman és optikai reflexiós 

spektroszkópiai mérésekkel, valamint coulometriás sav-bázis 

titrálással jellemeztem a mintákat. Megállapítottam, hogy a 

rozsdamentes acél tégelyben való őrléssel lehet a legkisebb 

részecskeméretet elérni (kb 190 nm), kisebbet azonban nem. 

A mérési eredményekből azt a következtetést vontam le, hogy 

őrlés hatására az anyag részlegesen redukálódik, ami lítium-

oxid és oxigén távozással, illetve az oxigénkilépés 

következtében egyidejű Nb(IV) keletkezéssel jár a rácsban. 

Ez a folyamat NbLi
4+ polaronok és  

NbNb
4+ +  NbLi

4+ bipolaronok megjelenését okozza, ami a 

minták elszürkülését eredményezi. 

2. Kimutattam, hogy az őrlés hatására bekövetkező részleges 

redukció oxidatív hőkezelés (800 °C, 3 h, levegőn) 



alkalmazásával megszüntethető. Ennek eredményeként, a 

megmaradt, lítiumban elszegényedett, többlet nióbiumot 

tartalmazó oxid fázis átrendeződik és LiNb3O8 keletkezik. 

Emellett a hőkezelés az őrölt mintában jelen lévő polaronok 

és bipolaronok eltűnését eredményezi, melynek 

következtében a minta kifehéredik.     

3. Kvantitatíven jellemeztem az őrlés hatására végbemenő 

mechanokémiai reakciót, coulometriás sav-bázis titrálással 

meghatározva a kivált lítium-oxid mennyiségét. Összefüggést 

állapítottam meg a kivált Li2O mennyisége és az őrléssel elért 

részecskeméret között, nevezetesen a részecskeméret 

csökkenésével, vagyis a felület növekedésével nő a kivált 

lítium-oxid mennyisége. Feltételeztem, hogy a kivált Li2O és 

a keletkezett LiNb3O8 egy-egy héj réteget képez a részecskék 

felületén, ezzel kialakítva egy mag-héj szerkezetet, és 

kiszámoltam ennek a vastagságát. 

4. Bolygómalomban történő szakaszos nedvesőrléssel, az 

őrlőgolyók méretének fokozatos csökkentésével, kevesebb 

mint 2 óra össz őrlési idővel sikerült keskeny méreteloszlású, 

10 nm átlagos átmérő körüli részecskesokaságot előállítani. 

Ez az egyik legkisebb részecskeméret, amit lítium-niobát 

őrléssel értek el. 



5. Megállapítottam, hogy bolygómalomban történő nedvesőrlés 

hatására, a rázómalomban történő szárazőrléshez hasonlóan 

lítium-oxid távozik a lítium-niobátból. Emellett megjelenik 

egy új fázis, a LiNb3O8, ami a rázómalomban történő 

szárazőrlés során nem, csak az azt követő hőkezelés során volt 

megfigyelhető. Továbbá azt tapasztaltam, hogy a 

rázómalomban történő szárazőrléssel szemben a 

bolygómalomban történő nedvesőrlés során a minta színe 

nem változik, azaz nem keletkeznek polaronok és 

bipolaronok. A (bi)polaron képződés elmaradását a 

nedvesőrlés során végig fennmaradó viszonylag alacsony 

hőmérsékletnek tulajdonítottam.  

6. A dinamikus fényszórással meghatározott részecskeméret 

eloszlásokból kiszámoltam az egyes mintákra jellemző 

fajlagos felületet, és megállapításom szerint ezek az 

eredmények közel lineáris összefüggésben vannak a 

coulometriás titrálással meghatározott, őrlés során kivált 

lítium-oxid mennyiségekkel. Ez alapján elmondható, hogy a 

lítium-oxid távozás nem csak a fajlagos felület 

növekedésének, a részecskék darabolódásának a 

következménye, hanem az őrlés által a mechanikai hatás is 

szerepet játszik ebben. Kimutattam, hogy a lítium-oxid 



távozás az őrlési folyamat során megjelenő új szabad 

felülettel hozható összefüggésbe, és ahogy feltételeztük, a 

lítium-oxid kilépés a részecske és a közeg határfelületén 

valósul meg. 

7. Kimutattam, hogy az erbiummal adalékolt lítium-niobát 

kristály az őrlés során az adalékolatlan mintához hasonlóan 

viselkedik. A lítium kilépés mellett a lítium kristályhelyeken 

lévő adalékionok egy része is távozik, melynek mennyiségét 

UV-Vis abszorpciós módszerrel becsültem meg. Az őrlés 

után a nanokristályokban maradt Er3+ ionokat EDS és 

rezonáns fényszórási kísérletekkel is kimutattam. A kapott 

cLN:Er nanokristályok az egykristályhoz hasonló optikai 

sajátságokkal jellemezhetőek, így mutatják azt az átmenetet, 

amire az egyfoton forrásként való alkalmazás elképzelése 

épült.  
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