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1. Elézmények és célkitiizések

Kutatdsunk célja olyan ritkafoldfém ionokkal adalékolt kristalyok
eldallitasa, amelyekben kristalyonként csak néhany adalékion vagy
szomszédos adalékionpar fordul el6. Ezeket az izolalt
szorocentrumokat szeretnénk megfigyelni, rajtuk fényszorasi
kisérleteket végezni, melyek késobbi kvantumeffektusok elvén
alapul6 alkalmazasok alapjat képezhetik.

Ezért doktori munkém célja ritkafoldfém ionokkal adalékolt, 50-100
nm nagysagu litium-niobat nanokristalyok eldallitasa volt. A litium-
niobat jo jelolt a ritkafoldfém ionok hordozodjanak, mert azok
konnyen beépiilnek a gazdaracsba. Ha a nanokristalyoknak csak egy
kis halmazan hajtunk végre rezonancia fluoreszcencia mérést, az
egyes centrumok jelét mar kiilon-kiilon megfigyelhetjiik, szemben a
tombi kristalybeli ionok €s ionparok sokasagatol szarmazo jellel.

A littum-niobat mikro- és nanorészecskék eldallitasanak széleskori
irodalma van, mely egyarant magéaba foglal szilardfazisu reakciokat
¢és nedves kémiai eljarasokat is. Az eldbbihez tartozik a sdolvadékos
[1] és az égetéses modszer [2], mig az utobbiak koziil a szol—gél és
szolvotermalis (hidrotermalis) médszert érdemes kiemelni [3].

A szilardfazisu eljarasok hatranya, hogy a termék gyakran aggregalt,

széles méreteloszlast részecskékbol all. A nedveskémiai



eljarasokrol altalanosan elmondhatd, hogy jol hasznélhatd litium-
niobat nanorészecskék eldallitasara. Ezek kivitelezése azonban
gyakran nem egyszerii, mivel tobblépéses, szerves és szervetlen
adalékanyagokat, oldoszereket és olykor specialis koriilményeket
igényl6 eljarasokrol van szo.

Az eléallitasi modszereket osztalyozhatjuk aszerint is, hogy felépitd
(bottom-up) vagy lebontd (top-down) jellegii. A szilardfazisa és a
nedveskémiai eljarasok felépité jellegiick, mig az 6rlés a lebontd
eljarasok  kozé  tartozik. A litium-niobat nanokristalyok
szakirodalmanak attekintése soran kideriilt, hogy a nagyenergiaju
Orlést sikeresen alkalmaztdk mar ilyen minta eldallitasara, ezért ezt
véalasztottam erre a célra az egyszerli kivitelezhetdsége miatt.
Problémat jelentett, hogy sok esetben hidnyosan, nem kelld
pontossaggal kozoltek az Orlési paramétereket és az elért részecske-
¢s/vagy krisztallitméreteket, ami ellehetetlenitette a kisérletek
megismétlését €s az eredmények dsszehasonlitasat.

Ezért szisztematikus kisérletsorozatot terveztem a litium-niobat
Orlésének tanulmanyozésa érdekében. Munkam sordn az alkalmazas
szempontjabol kedvezd 50 nm alatti részecskemérettel rendelkezd
minta elkészitését tliztem ki célul. Ehhez két, kiilonbozd tipusu
6rlémalmot is kiprobaltam. Orlés hatasara végbe mehetnek

szerkezeti valtozasok is, ami befolyassal lehet az anyag



tulajdonsagaira, ezért céljaim kozt szerepelt az 6rolt anyag atfogd
jellemzése. Az Orlés hatdsara valtozd részecskeméretet dinamikus
fényszoras mérésekkel kovettem nyomon, de pasztazd
elektronmikroszkopos felvételek is késziiltek egyes mintakrol.

A szerkezeti  valtozdsok  felderitése  érdekében  por-
rontgendiffrakcios, Raman és optikai reflexios spektroszkdpiai
méréseket végeztem. Az Orlés hatasara kivald litium-oxid
mennyiségét coulometrias sav-bazis titralassal hatdroztam meg az
6rolt mintakon. Mivel a Li2O vesztés feltehetdéen a részecskék
feliiletén megy végbe, tanulmanyoztam az Gsszefiiggést a mintdk
fajlagos feliilete és a mért litium-oxid mennyisége kdzott.

Tovéabbi célul tliztem ki az alkalmazas szempontjabol fontos,
erbiummal adalékolt litium-niobat mechanokémiai tulajdonsdgainak
tanulmanyozasat. Emellett kiilfo1di egyiittmiikdések lehetové tették
az Orléssel eldallitott mintdink tovabbi felhasznalasat mas teriileten.
Az elvégzett Orlési kisérletek és a kapott mintdkon folytatott mérések
segitségével atfogd képet kaphatunk az Orlés hatdsara végbemend
részecskeméretrél €és a szerkezeti valtozasokrol. Ez segiti a
mechanokémiai folyamatok megértését, ami a tervezett tulajdonsagt

minta eldallitdsdhoz sziikséges.



2. Kisérleti modszerek

Kutatémunkam sordn a litium-niobat nanokristalyok eldallitasat
eldszor SPEX Mixer Mill 8000 razémalomban torténd szarazdrléssel
valositottam meg kiilonb6z6 anyagu tégelyek (SS: rozsdamentes
acél, ALO: aluminium oxid, WC: volfram-karbid) és kiilonb6zd
Orlési paraméterek alkalmazasaval. Mivel a rdzomalomban torténd
szarazOrléssel nem sikeriilt elérni a kivant méretli részecskéket, igy
attértem a Fritsch Pulverisette 7 premium line bolygémalom
hasznélatara és a nanokristalyokat nedvesorléssel allitottam eld
cirkonium-dioxid tégelyben kiilonb6zd méretli golyokkal.

Munkam sordn Malvern Zetasizer Nano S késziiléket hasznaltam a
részecskeméret eloszlas meghatarozéasara.

A mintdk fazisOsszetételét por-rontgendiffrakcios vizsgalattal
ellendriztem. A méréseket minden minta esetében egy Rigaku
Smartlab rontgendiffrakcios késziiléken CuKa (hullimhossz A =
0,15418 nm) sugérzassal végeztiik Bragg—Brentano geometridban.
A Raman spektrumokat szobahémérsékleten mértem Renishaw
inVia Raman mikroszkoppal, visszaszordsi geometridban. A
szarazon Orolt mintak esetén a méréshez 633 nm hullamhosszu 1ézert
hasznaltam 50% nagyitast lencsével, ami 2 um atmérdji teriiletre

fokuszalta a gerjesztd nyaldbot a minta feliiletén. A spektrumokat



20-460 cm?® és 100-1200 cm? hulldmszdm tartomanyban
rogzitettik. A nedvesen Or6lt mintdk Raman spektrumainak
mérésekhez 785 nm hulldmhosszii 1ézert alkalmaztunk és a
spektrumokat 30—-1800 cm™! tartomanyban regisztraltuk.

Az 0Orlés hatasara tavozott littum-oxid mennyiségét minden esetben
fél-mikro coulometrias sav-bazis titralassal hataroztam meg egy erre
a célra Osszedllitott mérdallomason. A mérés sordn dallando
aramerdsség mellett az id6 filiggvényében potenciometridsan
rogzitjik a pH valtozast, és igy kapjuk meg a titralasi gorbét,
melynek az inflexiés pontjahoz tartozd toltés, azaz a
meghatarozandd anyag mennyisége matematikailag egzakt modon
meghatdrozhato. A rdzomalomban szérazon 6rolt mintdk méréséhez
képest a mérdallomas tovabbfejlesztésre keriilt a nedvesen Orolt
mintdk mérésére. Egy arammegszakitd keriilt belizemelésre,
valamint az aramforras vezérlését és az adatok rogzitését egy erre a

célra fejlesztett LabView program végezte.



3. Uj tudomanyos eredmények

1. Néhany szédz nanométeres részecske atmérdjii littum-niobat
Orleményt allitottam elé razomalomban, kiilonb6z6 anyagu
tégelyekben (rozsdamentes acél, aluminium-oxid, volfram-
karbid) torténd szarazdrléssel kongruens Osszetételd,
polikristalyos  tégelymaradékbol kiindulva. Dinamikus
fényszords, energiadiszperziv rontgenspektroszkopiai, por-
rontgendiffrakcios, = Raman ¢és  optikai  reflexios
spektroszkopiai mérésekkel, valamint coulometrids sav-bazis
titralassal jellemeztem a mintdkat. Megallapitottam, hogy a
rozsdamentes acél tégelyben vald 6rléssel lehet a legkisebb
részecskeméretet elérni (kb 190 nm), kisebbet azonban nem.
A mérési eredményekbdl azt a kovetkeztetést vontam le, hogy
Orlés hatdsara az anyag részlegesen redukalodik, ami litium-
oxid ¢és oxigén tavozassal, illetve az oxigénkilépés
kovetkeztében egyidejli Nb(IV) keletkezéssel jar a racsban.
Ez a folyamat Nbi; polaronok és
Nbyh + Nbfi bipolaronok megjelenését okozza, ami a
mintak elsziirkiilését eredményezi.

2. Kimutattam, hogy az 6rlés hatdsara bekovetkezd részleges

redukci6 oxidativ hdkezelés (800 °C, 3 h, levegdn)



alkalmazasédval megsziintethetd. Ennek eredményeként, a
megmaradt, lititumban elszegényedett, tobblet nidbiumot
tartalmazo oxid fazis atrendezddik és LiNbsOg keletkezik.
Emellett a hokezelés az 6rolt mintaban jelen 1évd polaronok
¢s  bipolaronok  eltinését  eredményezi, = melynek
kovetkeztében a minta kifehéredik.

Kvantitativen jellemeztem az Orlés hatdsara végbemend
mechanokémiai reakciot, coulometrias sav-bazis titralassal
meghatarozva a kivalt litium-oxid mennyiségét. Osszefiiggést
allapitottam meg a kivalt Li2O mennyisége €s az drléssel elért
részecskeméret kozott, nevezetesen a részecskeméret
csOkkenésével, vagyis a feliilet novekedésével nd a kivalt
littum-oxid mennyisége. Feltételeztem, hogy a kivalt Li2O és
a keletkezett LiNb3Og egy-egy héj réteget képez a részecskék
felilletén, ezzel kialakitva egy mag-héj szerkezetet, és
kiszdmoltam ennek a vastagsagat.

Bolygomalomban torténd szakaszos nedvesOrléssel, az
Orlégolyok méretének fokozatos csokkentésével, kevesebb
mint 2 6ra 6ssz Orlési idovel sikeriilt keskeny méreteloszlasu,
10 nm atlagos atmérd koriili részecskesokasagot eldallitani.
Ez az egyik legkisebb részecskeméret, amit litium-niobat

Orléssel értek el.



5. Megallapitottam, hogy bolygdémalomban torténd nedvesorlés
hatasara, a razoOmalomban t6rtén6 szarazérléshez hasonléan
litium-oxid tavozik a litium-niobatbol. Emellett megjelenik
egy Uj fazis, a LiNb3Os, ami a rdazoOmalomban torténd
szarazOrlés soran nem, csak az azt kovet6 hOkezelés soran volt
megfigyelhetd. Tovabba azt tapasztaltam, hogy a
razémalomban  torténd  szérazdrléssel szemben a
bolygémalomban torténéd nedvesdrlés sordn a minta szine
nem valtozik, azaz nem keletkeznek polaronok ¢és
bipolaronok. A (bi)polaron képz6dés elmaradasat a
nedvesOrlés soran végig fennmarad6 viszonylag alacsony
hémeérsékletnek tulajdonitottam.

6. A dinamikus fényszordssal meghatarozott részecskeméret
eloszlasokbdl kiszdmoltam az egyes mintdkra jellemzd
fajlagos feliiletet, és megallapitdisom szerint ezek az
eredmények kozel linedris Osszefliggésben vannak a
coulometrids titralassal meghatarozott, 6rlés soran kivalt
litium-oxid mennyiségekkel. Ez alapjan elmondhat6, hogy a
littum-oxid tavozds nem csak a fajlagos feliilet
novekedésének, a  részecskék  darabolodasanak a
kovetkezménye, hanem az 6rlés altal a mechanikai hatas is

szerepet jatszik ebben. Kimutattam, hogy a litium-oxid



tdvozds az Orlési folyamat soran megjelend Uj szabad
feliilettel hozhatd Osszefiiggésbe, és ahogy feltételeztiik, a
litium-oxid kilépés a részecske és a kozeg hatarfeliiletén
valosul meg.

Kimutattam, hogy az erbiummal adalékolt litium-niobat
kristaly az Orlés soran az adalékolatlan mintdhoz hasonléan
viselkedik. A litium kilépés mellett a litium kristalyhelyeken
1év6 adalékionok egy része is tavozik, melynek mennyiségét
UV-Vis abszorpcidés modszerrel becsiiltem meg. Az 6rlés
utdn a nanokristalyokban maradt Er’* ionokat EDS és
rezondns fényszorasi kisérletekkel is kimutattam. A kapott
cLN:Er nanokristdlyok az egykristalyhoz hasonld optikai
sajatsagokkal jellemezhetdek, igy mutatjak azt az atmenetet,
amire az egyfoton forrasként valo alkalmazas elképzelése

épiilt.
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