Polikristalyos szcintillator anyagok eloallitasa és vizsgalata

Doktori (PhD) értekezés

Laczai Nikoletta

E6tvos Lorand Tudomanyegyetem, Természettudomanyi Kar, Kémia Doktori Iskola
Iskolavezetd: Dr. Csaszar Attila, egyetemi tandr, D.Sc.
Analitikai, kolloid- és kornyezetkémia, elektrokémia doktori program

Programvezetd: Dr. Kiss Eva, egyetemi tandr, D.SC.

Témavezeto: Dr. Bencs Laszlo
tudoményos fomunkatars, Ph.D.
MTA Wigner Fizikai Kutatokézpont

Szilardtestfizikai és Optikai Intézet

2016



Tartalomjegyzék

TartalomMJEGYZEK ...........ooiiuiiiiiiiiiiie s 2
ROVIAItESEK JEGYZEKE ..........ooieiiiiii s 4
1. Bevezetés és CEIKItUZESEK.............oooiiiiiiiiiiiiii s 7
2. Irodalmi AtteKintes ..............cooviiiiiiiic 10
2.1 Szcintillacios deteKIOrOK .........ccooiiiiiiiei s 10

2.2.  Cériummal (Ce **) adalékolt szervetlen szcintillator anyagok...........c....... 12

2.3. Y,03-SiO; és Luy,O3-SiO, rendszerben eléfordulo fazisok ......................... 14

2.4.  YSO, LSO és LYSO kristalyok jellemzése ..............cccccooiniiiinniiinniinnnnnn, 19

2.4.1. Szerkezeti tulajdonsAagok ............c.ccoovviiiiiniiiiiiii e 19

2.4.2. Raman-spektroszkopiai tulajdonsagok ................cc.ccocvvvninininninnn, 24

2.4.3. Lumineszcencia tulajdonsagok ..............ccooereriieienenenensese s 28

2.4.4. EIGAIlitasi MOASZEreK ............cccceviiiiiiiiiiieieiese s 30

2.5. ' YSO mintik Li és Na tartalmanak elemanalitikai vizsgalata ................... 34

3. KESCIIEti FESZ ... 39
3.1, MINEAKESZILES .......o.eooiiiiiiiiiicee s 39

3.1.1. Kiilonb6zo6 adalékanyag-tartalmi YSO:Ce mintak........................ 39

3.1.2. Kiilonboz6 Ce**- és Y*'-tartalmi YSO és LYSO mintik............... 41

3.2.  Alkalmazott méroberendezések ................cccoooiiiiiiiiiiiiiiii 42

3.2.1. TermoanalitiKa .........ccoviiieiiiiiic 42

3.2.2. Rontgen-pordiffrakcio (XRD) .........cccooviiiiiiiiiiiiii 43

3.2.3. Raman-speKtroszKoOpia.............cccccooiiiiiiiiiiiiiiiie 44

3.2.4. Szilardmintas HR-CS-GFAAS ... 44

3.2.4.1. Felhasznalt anyagok .............cccccoccvviiiiiiiiiiiinic s 47

3.2.4.2. Nemzetkozi hitelesitett referencia anyagok elemzése.......... 47

3.2.5. HR-CS-FAAS mérési koriilményekK ...............ccoovinniiiiinincn, 48

3.2.6. Pasztazd elektronmikroszKkop (SEM)........cccoooiiiiiiiiiiiiiicie, 49

3.2.7. FotolumineszCenCia MEIEs.............covvveiiirieiiniieieeese e 49

4. Eredmények és Kiért€KelésiiK ..............cccooiiiiiiiiiiiiiiii e 51
4.1.  Eléallitasi eljaras optimalizalasa ..............c.ccoovoiiiiiiiiniin e, 51

2



4.1.1. Raman-spektroszKoOpia...............ccccccoviiiiiiiiiiiiiiiiiie e 51

4.1.2. Rontgen-pordiffrakcios vizsgalatok ..............c.cccoccvvviiiiiiiiiiinninnn, 56
4.1.3. Fotolumineszcencia mérések..............ccoovvriiiineneiiniieseseeen, 59
4.1.4. Termoanalitikai vizsgalatoK...............cccccoeoviiieriiiiiiieie e 64
4.1.5. Morfologiai vizsgalatok .................cccoooiiiiiiiiiii 65
B.1.6. OSSZEGZES .......covoeeeeeeeeeeieee e es s 69
4.2. SS-HR-CS-GFAAS moddszerek kidolgozasa YSO mintak Li és Na

tartalmanak meghatarozasara ...............ccccocee i 71

4.2.1. Mintamennyiség optimalizalas és elemzdévonal valasztasa
szilardmintas elemzéshez ....................ccccciiii 71
4.2.2. Grafitkemence hevitési program optimalizalasa ............................ 71
4.2.3. Atomizacios tranziensek ................ccccociiiiiiii 73
4.2.4. Modositobevonatok hatasa ................cccccooeiiiiii i, 78
4.2.5. Kalibracié és elemzési eredmények ...................ccoooiiiiiiiiiinnnn 78
4.3. Fotolumineszcencia tulajdonsagok vizsgalata......................ccoeviininnnnn. 83
4.3.1. Kiilonbozé Ce® -tartalmi YSO mintak .........c.o.ccooovvvrmmrerernrreenne. 83
4.3.2. Kiilonbozd Y*'- és Ce**-tartalmi LYSO mintak ...........ccccoovvvernnne. 89
S. DoKtori érteKezeés tEZISei ............cuuvviiiiiiiiiiiii 96
6. OSSZEIOZIALAS ........c.covveivieiiiieicieee ettt 98
7. SUMIMATY ettt 101
KOSzonetnyilvVANIEAS ... 104
Sajat KOZIEMENYEIIM ..........ooiiiiiiiiiiiiii et rne e 105
TRODALOMUIEGYZEK .......oooomiiimiiiiieisinetsseessse st asssss sttt



A  dolgozatban

hasznalt, nemzetkozileg elfogadott

roviditéseinek magyarazata angolul és magyarul

AA:

AAS:

BG:

CCD:

CRM:

DTA:

ETV-ICP-MS:

FAAS:

FTIR:

GFAAS:

atomic absorption
atomabszorpcid

atomic absorption spectrometry
atomabszorpcids spektrometria
background absorbance
hattérabszorbancia

charge coupled device
toltés-csatolt fotodetektor
certified reference material
hitelesitett referencia anyag
differential thermoanalytical methods

differencialis termoanalitikai modszerek

szakkifejezések

electrothermal vaporization inductively coupled plasma mass spectrometry

elektrotermikus elpérologtatoval kapcsolt induktiv csatolasu

plazma tomegspektrometria

flame atomic absorption spectrometry
langatomabszorpcids spektrometria
Fourier-transform infrared spectroscopy
Fourier-transzformacios infravords spektroszkopia
graphite furnace atomic absorption spectrometry

grafitkemencés atomabszorpcids spektrometria



HR-CS-AAS:

HR-CS-GFAAS:

JCPDS:

LDA:

LOD:

LPS:

LSO:

NBO:

PL:

PMT:

RT:

high-resolution continuum source AAS

nagyfelbontasu, folytonos szinképii fényforrast alkalmazo AAS
high resolution continuum source GFAAS

nagyfelbontésu, folytonos szinképii fényforrast alkalmaz6 GFAAS

Joint Committee on Powder Diffraction Standards
(1978-ban atnevezve ICDD: International Centre for Diffraction Data)

Nemzetkozi rontgen-pordiffrakcios referencia-adatbazis
liquid dosing accessory

folyadék adagolo egység

limit of detection

kimutatasi hatar

lutetium pyrosilicate (Lu,S;i0O7)
lutécium-piroszilikat

lutetium orthosilicate (Lu,SiOs)
lutécium-ortoszilikat

non-silicon bonded oxygen ion

nem sziliciumhoz k6t6do oxigén atom
photoluminescence
fotolumineszcencia

photomultiplier tube
fotoelektron-sokszorozo

room temperature

szobahOmeérséklet



SEM:

SS-GFAAS:

THGA:

XRD:

YPS:

YSO:

scanning electron microscope
pasztazo elektronmikroszkop

solid sampling GFAAS

szilardmintas GFAAS

transversely heated graphite atomizer
keresztftésii (oldalain fiitott) grafitkemence
X-ray powder diffraction
rontgen-pordiffraktométer

yttrium pyrosilicate (Y,Si,0O7)
ittrium-piroszilikat

yttrium oxyorthosilicate (Y;SiOs)

ittrium-oxiortoszilikat



1. Bevezetés és célkituzések

A szcintillacios detektorok a legrégibb nuklearis detektortipusok ko6zé tartoznak.
Mikodési elviik az, hogy anyagukban fényvillandsok keletkeznek elektromégneses, vagy
részecskesugarzas hatasara. Ezt a jelenséget szcintillacionak nevezziik. A szcintillacios
detektorok fontos tulajdonsaga, hogy az ionizald részecskék energidjaval aranyos a felvillanas
intenzitasa, tehat kvantitativ spektroszkopiai célra is felhasznalhatok. A sugarzasnak
fényenergiava vald atalakitasa kozvetleniil valosul meg gyors toltott részecskék (pl. protonok,
a-részecskék és elektronok) esetében. Az elektromosan semleges fotonokbo6l alld y-sugarzas
hatasara azonban kozvetleniil nem keletkeznek detektalhato fényjelek. Ezért a y-sugdrzas
detektalasa a kiilonboz6 folyamatok soran (fotoeffektus, Compton-szoras, parkeltés) az altala
keltett elektronok révén lehetséges. Ezek a detektorok hagyomdnyosan két f6 részbdl allnak:
az ionizald sugarzas hatasara fényvillandsokat produkald szcintillatorbol (ami lehet szilard,
folyadék, vagy gaz) és az optikailag csatolt, fényimpulzust elektromos jellé alakitd/erdsitd
fotoelektron-sokszorozobdl (photomultiplier, PMT), mely a fényimpulzus intenzitasaval
aranyos nagysagu elektromos impulzust szolgaltat [1]. A szcintillacios detektorok jovojét
tekintve kiilonvalaszthatjuk maganak a szcintillator anyaganak a kutatasat, a fotoelektron-
sokszorozo kivaltasat mas félvezetd eszkozokkel, a feldolgozd egység modernizalasat,
valamint wjabb kiértékeld algoritmusok kifejlesztését. A szcintillaciés detektorok
felhasznalasi teriilete igen széles. Alkalmazzak Oket elektromagneses kaloriméterekben,
szinkrotronsugarzas detektalasara, nuklearis ¢és nagyenergias fizikaban, illetve orvosi
képalkoto berendezésekben.

Az orvosi diagnosztikdban egyre nagyobb teret kapnak a tomografias
(rétegvizsgalatokra alkalmas) mddszerek, melyek a vizsgélt objektumrol térbeli informaciot
hordozo6 képet alkotnak, ellentétben a csak vetiileti képet eldallitd eljarasokkal (pl. gamma-
kamera). A kutatasban és a diagnosztikaban legfontosabb modszerek a CT (Computer
Tomography), SPECT (Single Proton Emission Computed Tomography), és a PET (Pozitron
Emission Tomography). Az orvosdiagnosztikai eszkdzok fejlodése a detektoraikra is kiterjedst.
A berendezések érzékeld egységeit szcintillator kristalyokbol felépiilé, modulos rendszert
alkotdé detektorgytirik képezik. A modulok egymassal szemkoOzti parjai egymassal
koincidencia-kapcsolasban, egyiitt adjak meg a targy-térfogatban a pozitronbomlas helyét. A
modul egymassal szoros kozelségben 4allo kristalytiikbdl épiil fel. Ezek anyaga allitja meg a
pozitronbomlés eredményeként egymadssal ellentétes irdnyba szétsugarzo két 511 keV
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energidju y-fotont. A kristalytiikben keletkezé fényfelvillanasokat alakitja digitalis jellé¢ a
rendszer, két pozicioérzékeny fotoelektron-sokszorozo csé segitségével. A detektor felbontasa
nagyban fligg a kristalytiik méretétél (~néhany mm) és azok minél siiribb (t6bb tizezer
darab/modul) elhelyezkedésétdl [2]. Az elmult évtizedben a szervetlen szcintillatorok
fejlesztése a reneszanszat ¢élte. A legelterjedtebb szcintillitor anyagok a kiilonbdzo
ritkafoldfém-oxiortoszilikatok, = melyek  ko6zos  jellemzdje a  y-foton  elnyelési
hataskeresztmetszetet kedvezden befolyasold nagy atomstiriiség és a nagy rendszamu atomok
jelenléte. A Ce*-mal adalékolt lutécium alapu szcintillator, - a lutécium-oxiortoszilikat
(LuzSiOs, LSO), - manapsag az egyik legjobb jellemzokkel rendelkezé detektoranyag [3].
Mivel a LSO egykristaly novesztésének koltségét jelentésen megemeli a kiinduldsi anyagok
magas olvadaspontja (~2000 °C) és ara, ezért elterjedt az ittriumionnal részlegesen
helyettesitett lutécium-ittrium-oxiortoszilikat (Lu,<YxSiOs, LYSO) kristaly hasznalata is.
A LYSO tulajdonsagait nagymértékben befolyasolja a kristalyracs Lu/Y aranya. Gyakorlati
tapasztalatok alapjan x<0,4 értékig a LYSO is kivaldé fényhozammal és kedvezd lecsengési
idével rendelkezik.

Az ipari felhasznalas éaltal diktalt koltségesokkentés tovabbi lehetséges modja a
polikristalyos formaban eldallitott keramia anyagok hasznalata. Az oxiortoszilikatok
eldallitasa a hagyomanyos szilardfazist reakcioval nehéz, mert szintézishémérsékletiik
magas. Ezért a szakirodalom hidrotermalis és szol-gél moddszereket, folyadékfazisu
szinterelést, valamint mechanokémiai eljarast ajanl preparativ célokra. Az eddig LSO,
LYSO:Ce eldallitasaval kapcsolatban megjelent tanulmanyokban elsGsorban alapkutatéasi
feladatokat oldottak meg, nem pedig az ipar szamara legmegfelel6bb technikakat dolgoztak
Ki. Ezért munkam soran arra torekedtem, hogy az ezekre az anyagokra jellemzd jo
tulajdonsagok megtartasa mellett koltséghatékony eldallitasi modszert dolgozzak Kki.
Kutatasom célja orvosdiagnosztikai képalkotashoz és nuklearis alkalmazasokhoz megfeleld,
beagyazott polikristalyos szcintillator készitésére alkalmas fénypor, a Ce*-ionnal aktivalt
LYSO C2/c tipust fazisanak eldallitasa volt, az eddig elterjedt, egykristalybol
megmunkalassal nyert kristalytiikon alapul6 technologiak helyettesitésére.

Mivel a kiindulasi anyagok beszerzési ara igen magas, kiilondsen a LuyO3 esetében,
igy egy jol atgondolt munkamenettel optimalizalhatok, koltségkimélove tehetdk a
modszerkidolgozas 1épései. Az emlitett szempontokat szem el6tt tartva, eldszor a gazdaracs,
vagyis az ittrium-oxiortoszilikat (Y,SiOs, YSO) szobahomérsékleten metastabil, magas
hémérsékletli C2/c tipusu fazisat allitottam eld. Elsddleges feladatom az eldkisérleteket

kovetden, a kivalasztott elallitasi modszer optimalizalasa volt. Megvizsgaltam a kiilonb6z6
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hékezelési programok alkalmassagat, masrészt kiilonb6z6é adalékanyagoknak (LiF, LioB4O;
(litium-tetraborat, LTB), LiBOs-Li,B407 eutektikuma (~53,7 mol% B,0; tartalomnal), NaCl
tanulmanyoztam az aktivator adalék (Ce3+) koncentraciojanak  fliggvényében a
lumineszcencia intenzitasban bekovetkezd valtozasokat. Végiil vizsgaltam a kiilonb6zo
Y3 ¢s Ce**-tartalmi LY SO (LU, YxSiOs) minték tulajdonséagait.

A polikristalyos keramidk szintézisét gyakran segitik olvadékképzd adalékanyag
(elsésorban alkali-halogenidek) kiindulasi anyagokhoz adagolasaval és magas hokezelési
hémérséklet (>1200 °C) alkalmazisaval, melyen az adalékanyagok szinte teljesen
kiparolognak. Az adalékanyagokbol a gazdardcsba beépiilé Li*/Na’ ionok pedig ndvelhetik a
lumineszcencia intenzitast. Kovetkezésképpen, ezen komponensek pontos mennyiségének
meghatarozasa kiemelten fontos az eldallitasi eljaras optimalizalasa, illetve a
kristalyfizikai/kémiai informaciok értelmezése szempontjabol. Mivel a polikristalyos
Y,SiOs:Ce  mintak  kis mintamennyiségben  késziiltek (~250 mg sarzsonként)
laboratoriumunkban, igy a kémiai elemzéshez csupan néhany milligrammnyi minta allt
rendelkezésre. Eppen ezért, nagy érzékenységii és kelléen szelektiv elemanalitikai modszert
kellett kidolgozni és alkalmazni. Az oldatos mintabevitelen alapuld technikék a szilard (por)
minta feltarasaval/feloldasaval jarnak, amely miveletek magukban hordozzak - a hasznalt
vegyszerek és laboreszkozok altali - mintaszennyezddés esélyét, mikézben a minta higitasa
rontja a kimutatsi képességet. A vazolt problémakra a szilardmintas technikak nyujthatnak
megoldast. Ezért a poritott YSO:Ce mintdk adalékanyag (Li és Na) tartalmanak pontos
mennyiségi meghatarozasara szildrdmintas grafitkemencés atomabszorpciods spektrometrias
modszereket dolgoztam ki és alkalmaztam. A preparativ kémiai eljarasoknal azok minden
miiveleti fazisdban mindsitettem a kapott koztitermékeket. A fazisatalakuldsokat és kémiai
reakciokat a hdomérséklet fiiggvényében termoanalitikai mérésekkel kovettem nyomon.
A kiilonb6z6 munkafolyamatok utdn nyert termékek fazisazonossagat és fazistisztasagat
rontgen-pordiffrakcioval és Raman-spektroszkopiaval ellendriztem, a kapott spektrumokat
Osszevetve az irodalomban szereplokkel, esetenként standardként hasznalt poritott
egykristalyok spektrumaival. A mintdk szemcseméretének, illetve morfologidjanak
tanulmanyozasara pasztazd elektronmikroszkopos (SEM) felvételeket készitettiink.
Az aktivator (Ce3+) koncentracidjanak a preparalt polikristalyos mintak optikai tulajdonsagara

kifejtett hatasat pedig fotolumineszcencia mérésekkel kovettem nyomon.



2. Irodalmi attekintés

2.1. Szcintillacios detektorok

A szcintillatoroknak alapvetden két {6 tipusat kiilonboztetjilk meg. A linearis és nagy
fényhozamu, nagy stlriiségli, de viszonylag lassu szervetlen szcintillatorok y-spektroszkdpiai
alkalmazasoknal, mig a kisebb fényhozamu, nem linearis, de joval gyorsabb szerves
szcintillatorok B-spektroszkdpianal és gyors neutronok detektaldsanal elonydsek.

A szervetlen szcintillator kristalyok atlatsz6 szigetelé anyagok, melyekben az ionizald
sugarzas gerjesztésének hatdsara elektronok jutnak a vegyértéksavbol a vezetési savba.
A fénykibocsatasnak egy egyszeriisitett (sematikus) leirasa lathatd az 1. dbran. A tiltott sav
szélessége nagyobb, mint 3 eV, ezért az ennek megfelelé energiaji fotonok elnyelddnek a
kristalyban. Ahhoz, hogy a keletkezé foton kijusson a kristalybol, szennyezé (aktivator)
anyag beépitése sziikséges. Megfeleld szennyezok ugyanis olyan moédon perturbalhatjak a
kristaly racsszerkezetét, hogy lokalisan ujabb energianivok jelennek meg a vezetési sav alatt,
valamint a vegyértéksav folott, igy a tiltott sav leszikiil. Ilyen esetben az elektron-lyuk parok
a kristalyban vandorolva konnyen egy ilyen szennyezonél kdthetnek ki, mert ez energetikailag
kedvezobb. Ezért a relaxacid sordn a tiltott sav szélességénél kisebb energiaju foton
bocsajtodik ki, melyre a kristaly csak korlatozottan elnyeld, igy az kijut a kristalybol. Egy
masik lehetséges folyamatban, az elektron-lyuk par egy gyengén kotott rendszert, Gin. excitont
alkot. Ennek az energiaszintje szintén kisebb, mint a gerjesztési energia (Eg), és bomlasakor
lathato fényt bocsajt ki (1. abra). Tiszta kristalyban excitonok csak alacsony hémérsékleten

johetnek létre, szobahdmérsékleten ehhez a folyamathoz aktivatorra van sziikség.
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1 - gerjesztés (pl. sugarzassal); ! “\’. 1&6 B///, vezetési sav
2 - relaxacio (> 3 eV) kristaly elnyeli; aktivétor : \T /X?
3 - beesés aktivator nivéba; gerj.allapot 2 |1 -r./ e- csapda gerj.all.
4 - relaxacio  (lathaté fény): i |4 9 |s tiltott sav
5 - gerjesztés; aktivator ! -L J'_ ~ e csapdaalap.all.
6 - beesés elektron csapdaba; alap allapot :
7 - elektron vissza a vezetési savba (pl. term.gerj.); YO +lyuk O vegyérték sav
8 - beesés aktivator nivoba;
9 - relaxacio | (késleltett Iathato fény) tiltott sav

fény idébeli eloszlasa: utanvilagitasi ids, vagy

fény lecsengési idé: r,; betdltott sav

I =1.exp(-t/z,) ahol: [, =fényintenzitas { = 0 id6nél

kioltas (quenching): az e olyan aktivator nivéba esik, ahonnan nincs sugarzasos atmenet
1. abra Savszerkezet szervetlen szcintillacios kristalyban és a szcintillacio kialakulasa [4]

Besugarzas hatasara egy ionizalo részecske 107 s-on beliil 1étrehozza az elektron-lyuk
parokat, ezutan azonban a fotonok kibocsatasa a fenti folyamatokra jellemzd, hosszabb
iddskalan torténik. Ezért a fénykibocsatas intenzitasanak idébeli alakulasa (I(t)) exponencialis

fliggvénnyel irhato le:

I(t) = I exp(-t/) (1)

ahol 7 a fényemisszio élettartama, lp a kezdeti fény (emisszios) intenzitas (t=0 s-nal), és t az
1d6. Eléfordulhat, hogy az elektron-lyuk péar olyan allapotokba keriil (in. elektroncsapda),
amelyek kozott nincsen megengedett atmenet, igy rekombinacidé nem johet létre. Az elektron-
lyuk parok ilyen metastabil allapotokbol a hémozgas hatasara bekovetkezo kis gerjesztés utan
tudnak kikeriilni, azaz igy kovetkezik be a relaxacid. Ez bizonyos idébe telik, ezért az ilyen
kristalyokban egy sokkal lassabban boml6é komponens is megjelenhet a fénykibocsatasban,
amit utanvilagitasnak (“afterglow”) nevez a szakirodalom. Ezt okozhatjak racshibak, vagy

nem kivant szennyez6k beépiilése is [5, 6, 7].
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2.2. Cériummal (Ce*") adalékolt szervetlen szcintillator anyagok

Szamos szcintillator anyagot fejlesztettek ki az utobbi évtizedekben, azonban egyetlen
anyag sem teljesiti egyidejlileg az Osszes kivant kritériumot, ezért az alkalmazas céljat
figyelembe véve, a legfontosabb szempontok szerint kell kivalasztani a legalkalmasabb
szcintillatort. A szcintillatoroknak felhasznalasi teriiletik alapjan mas ¢és mas
kovetelményeknek kell megfelelniiik, a fényhozam, lecsengési id6, szcintillator effektiv
rendszama (Ze), fényemisszio hullamhossza, robosztussag és a  sugarzastiirés
figyelembevételével. Nyilvanvald, hogy egyéb jellemzdéknek is megfeleléeknek kell lenni.
llyenek az optikai ateresztOképesség, a kristally mérete, megmunkalhatosaga,
higroszkopossaga, illetve az ara [7, 8].

Manapsdg PET berendezésekben a leggyakrabban hasznalt szcintillator anyag a
bizmut-germanat (BisGe30;,, BGO). Ez a szcintillator anyag azonban szamos hatrannyal
rendelkezik, példaul, - ahogy az a 1. tablazatbdl is Kkitlinik, - gyenge fénykihozatal (a
Nal(Tl)-nak csupan 15%-a), lassu lecsengési id6 (300 ns), és hossza utanvilagitasi id6. Ezzel
szemben a LYSO kristaly kivalo fényhozamu és jo energiafelbontd-képességli. Emellett nagy
stiriségli anyag, amely gyors lecsengési idével, megfelelé torésmutatoval és optimalis
emisszos hullamhosszal rendelkezik. Ahogy az 1. tdblazatbdl is latszik, a LYSO gyorsabb és
hatékonyabb az abszorbedlt y-sugarzds fénnyé vald atalakitdsdban, mint a BGO ¢és a
gadolinium-oxiortoszilikat (Gd,(SiO4)O, GSO) [9].

A cériummal (Ce*") adalékolt ritkafoldfém (RE)-oxiortoszilikatokat (RE,SiOs) nagy
tudomanyos érdeklddés Ovezi, mint potencialis jelolteket katodlumineszcens, valamint
szcintillatorokhoz alkalmas fényporok alkalmazasi teriileten. Ezek a kristalyok hatékony
lumineszcenciat mutatnak a stabil és merev szilikat gazdaracsnak, valamint a ce** sugarzasi
atmenetei (5d—4f) révén elérhetd, gyors és intenziv fénykibocsatasnak koszonhetéen [10, 11,
12, 13, 14, 15, 16]. llyen Ce*"-mal adalékolt szilikatok, mint példaul a Lu,SiOs (LSO), GSO,
¢és Y2(Si04)0 (YSO) jol teljesitik a y-sugarzas észlelésére képes szcintillatorokra vonatkozo
kovetelményeket, azaz nagy siriiséggel, effektiv rendszammal, szcintillacios fényhozammal
és gyors lecsengési idével rendelkeznek. Kiilonosen kivald szcintillacios tulajdonsagokat
mutat a Ce>*-mal adalékolt Lu,SiOs, amit az elmult években széles kirben vizsgaltak [15, 17,
18, 19]. Elényei, a nagy fényhozam, révid szcintillacios lecsengés (40 ns) és a nagy siiriiség
(7,4 g/lcm®), igy ez az a kristaly, amit manapsag szcintillatorokban leginkabb hasznalnak. Egy
olcsobb izomorf anyagot, a Ce*-mal adalékolt YSO-t szintén potencialis oxid-alapt

fényporként jegyeznek, bar tulajdonsagai (kisebb fényhozam, hosszabb szcintillacios
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lecsengés, és kisebb siiriség) gyengébbek, mint a Ce:LSO-nak [15, 20, 21, 22]. igéretesebb
anyagnak bizonyult a LSO-YSO szilard oldata, a cériummal adalékolt LYSO
(LuaxYxSiOs:Ce). Utobbi, - az x<0,4 koncentracio-tartomanyban, - hasonléan jo
fényhozammal és kristalystirtiséggel rendelkezik, bar egy Kicsit hosszabb lecsengési idejii
(50 ns), mint az LSO. A kristalyndvesztési eljaras soran a LYSO szamtalan elényét jegyezték
fel. Eloszor is a LYSO:Ce kissé alacsonyabb olvadasponta (2150 °C helyett 2100 °C),
kevesebb mennyiségii lutécium-oxid kiindulasi anyagra van sziikség, amely dragabb, mint az
ittrium-oxid, ezaltal csokken az eléallitas koltsége. Tovabba, kisebb viszkozitasu az olvadéka,
amely csokkenti a ritkafoldfém-oxid zarvanyok kialakulasanak esélyét, igy az ezekbdl a

LY SO-ban kialakul6 optikai szorasi kozpontok koncentracidja is lecsokken [17, 23, 24].

1. tablazat ~ Napjainkban legelterjedtebb szcintillator anyagok fobb tulajdonsagai
[9, 25, 26, 27, 28, 29, 30]

Lu,Y,SiOs:Ce  LPS:Ce LSO:Ce YSO:Ce GSO:Ce BGO

(LYSO, X=0,2)

Lecsengési idé (ns) 60/600 60/300

41 38 40 70
(Gyors/lassu arany) (711) (2/10)
Eomisszio 397 380 420 420 440 480
hullimhossza (nm)
Torésmutato (az
emisszio 1,81 1,74 1,82 1,8 1,85 2,15
maximuman)
Siiriiség (g/cm®) 7,1 6,2 7,35 4,45 6,71 7,13
Zest 65 64 66 35 58 73
Energia felbontas

8,2 10 10,6 9,4 7,0 9,0
662 keV (%)
Fényhozam 33 26 27 24 12,5 8,6

(1000 ph/MeV)
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2.3. Y,03-SiO; és Lu,05-SiO, rendszerben eléfordulé fazisok

Az Y,03-SiO; és Luy03-SiO; rendszer fazisdiagramjat és a fazisok kozti kapcsolatok
részletes leirasat Toropov és Bondar “Phase Diagrams of Ceramics” cimli munkaja
tartalmazza [31] (2. és 3. abra). A szerzék az 1:1, 2:3 és 1:2 molaranya Y,03:Si0O;
Osszetételeket kiilonboztették meg, melyek az Y,03-SiO, rendszerben 1980 °C-on,
1950 °C-on kongruensen, és 1775 °C-on inkongruensen olvadnak. A Lu,0s3-SiO, rendszerben
alacsonyabb hémérsékleteken, 1950 °C-on, 1920 °C-on és 1855 °C-on kongruensen olvadnak.
A minimum eutektikus hémérsékletet 1660 °C-nal talaltak (Gjabb kutatasok szerint 2150 °C
[32]) 72 mol% SiO,, 28 mol% Y,03/Lu,03 sszetételnél. Késobbi kutatasok Toropov és
Bondar eredményeivel egyetértésben az 1:1 és 1:2 Osszetétel 1étezését igazoltak, valamint
kiegészitették az Y,Si,O7 polimorfok kutatasaival, azonban a 2:3 Gsszetétel létrejottét
cafoltak, melyet szerintiik +1 és +2 oxidaciéfoku ionok stabilizalnak [38].

T.°C,

L 3
2000 + __—
N 1990
| \
l \
\
\ //
o N e
F 1860
1800 . | Lu +S ]
?0’ : 3&073!}01
. . ——. Y
T 0ab Lok N8 T ool ol Nl 88 ] rrrrrrrrty
< 100% Lu;O, 44 46 48 50 52 54 Lu;Si;0; =
SiO;, mole%
2. abra Lu,03-SiO; rendszer fazisdiagramja

(az 1, 2, és 3 jelolésti nyilak az ortoszilikat 1étezési tartomanyait jelzik) [33]
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3. abra Y,03-SiO; rendszer fazisdiagramja [34, 33]
Az Y203-Si0O; és Lu,03-SiO, rendszerben eléforduld fazisok a kovetkezok:

a) Diszilikatok (piroszilikatok)

A ritkafoldfém-diszilikatok (piroszilikatok, RE,Si,O;; RE;O3:SiO, arany: 1:2) a
polimorfia tipikus példajaul szolgalnak, melyet a ritkafoldfémek ionsugara és a szintézis
homérséklete befolyasol [35, 36]. A szakirodalom &Sszesen hétféle polimorf ittrium-diszilikat
modosulatrol szamol be, nevezetesen az a, f, 7, 0, & { és n [37, 38]]. Ezen formak a
hémérséklet 1225 °C-rol 1535 °C-ra novelésével a stabil a-bol f-va (1225°C), majd y-va
(1445°C) és végiil o fazissa (1535°C) rekonstruktiv atalakulassal jonnek létre (4. abra) [37].

7
B 4 %,
OB 1445 °C 1335
g 3
(X‘/SE
122
Jv’Vx, {" " pdsec © ¢ 1sssec Wik
Aok 4 —— (R o X
P RPS T 9 -
.5::‘:":‘.-.‘5' ‘-.., H"“.

4.abra  Ittrium-diszilikatok polimorf atalakulasai [39]
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Az ¢ formahoz hidrotermalis tton juthatunk viszonylag alacsony hémérsékleten
(=365 °C) [40]. Az #5-Y,Si,0O7 1350 °C-on és 6 GPa nyomason stabil forma [37].
A polimorfok a polimerizacié mértékében, az [SiO4]* tetraéder elhelyezkedésében, és/vagy az
ittrium koordinacids szamaban térnek el egymastol. Az a S, y, 0, ¢ és ( fazisok a
szoroszilikatok kozé sorolhatéak, ahol két [SiO4]* tetraéder Ssszekapcsolodasaval [Si07]%
csoportok jonnek létre. Az a- és n-formak az ugynevezett elszigetelt [SiO4]* tetraédert és
Si30y trimereket is tartalmazo szilikatokhoz tartoznak. Koordinacios szamuk 6 (f és ),
7 (0 és (), vagy 8 (a és 7 formakban) lehet [41].

A lutécium-piroszilikatok az alkalmazott szintézishémérséklet fliggvényében kétféle
szerkezetben kristalyosodhatnak ki. Az a (masnéven B) fazis alacsony hdémérsékleten
(~1000 °C) stabil fazis, mig a f (masnéven C) fazis magas hémérsékleten jelenik meg
(1500 °C) [35, 36, 42]. Ez utobbi monoklin, C2/m tércsoporti kristaly [43]. Torzult
hexagonalis szerkezetiinek tekinthetd, mely oxigénionokat tartalmazo, lutéciumionok alkotta
oktaéderekbol és sziliciumionok alkotta tetraéderekbdl tevodik Ossze. Ebben haromféle
oxigént kiilonboztethetiink meg: az elsé (O1) a lutéciumhoz nem kapcsolodo, két szilicium
kozti oxigén. A masik két oxigén (02 és 03) a [Si,07]% egység végoxigénjei és a lutécium
kornyezetéhez tartoznak. A kristaly csupan egy, - a lantanion adalékolas szempontjabol
fontos, - kristalyhellyel rendelkezik [44, 45].

Asvanyi (nem tiszta/hidratalt) piroszilikat formak:
Thalenit

A thalenit természetesen megjelend piroszilikat forma, melyr6l Ito és Johnson [38]
bebizonyitotta, hogy 1050 °C-on p-piroszilikatta (f-Y,Si,O7) alakul, majd 1465 °C-nal
tovabbalakul yp-piroszilikatta (y-Y,Si,O7). A kiindulasi asvany kémiai analizise soran
megallapitottak az 1:2 Y,03-SiO; aranyu hidratalt ittrium-szilikat fazis Y3SizO10(OH), azaz
Y28i207.§H20 szerkezetét, amely monoklin, tércsoportja P2,/n [46].
Ittrialit és y-fazis

Az ittrialit egy M,Si,0O; altalanos formulaval leirhatdé asvany, ahol M tilnyomorészt
ittriumot jelent, de tartalmazthat toriumot, ritkafoldfémeket és +2-es oxidaciofoku ionokat is.
1000 °C-on az y-Y,Si,0y diszilikat format azonositottak, 1200 °C-on pedig monoklin P2;/m
kristalyszerkezetli a-Y,Si,O7; keletkezik beléle. Az y-fazis (YeSigO21) legfontosabb
jellemzéije, hogy szennyezdék jelenléte stabilizalja RY5SigOzformaban; (ahol R= H', Na',
Mg®*, Mn*, Fe?*, Fe**, AI**, Th*, vagy zr*") [38].
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z-fazis

Valoszintileg a thalenit hidroxil csoportjanak elvesztésével keletkezd, 1030 °C-on
stabil fazis (JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) kartyaszama:
21-1459), mely attdl az Y,Si,O7:H,0 aranyban kiilonbozik [46].

b) 2Y,03:3Si0O, osszetétel

A szilicium-oxiapatit (Y467(Si04)30, (2,34Y,03.3Si0;,) apatit) kikristalyosodasa
kationhianyos hexagonalis kristalyrendszerben torténik, tércsoportja P63/m [47]. Szerkezetére
jellemz6 specialis tulajdonsag, hogy rendelkezik nem sziliciumhoz k&tédo (“szabad”, non-
bonded oxygen, NBO) oxigénatomokkal, melyek nem a tetragonalis SiO, szerkezethez
tartoznak. Ez a szerkezet két kiillonboz6 ittrium hellyel rendelkezik, melyek 9-es és 7-es
koordinacios szamuak. A nem sziliciumhoz kot6dé oxigénatomok a hexagonalis tengellyel
parhuzamosan fut6 lancon a 7-es koordinacios szamu ittrium atomok alkotta haromszog alakt
tiregbe illeszkednek (klasszikus apatit struktarakban F és OH pozicioként ismert helyek). A
kationhianyos apatit szerkezete rendkiviil jol tiiri a kation-anion szubsztittcidt, valamint a

kation-/anionhianyt [48].

c) 1:1 RE;O3:SiO; osszetétel (ortoszilikatok)
Mivel doktori munkam egyik f6 célja X2-fazisu ortoszilikatok eldallitasa volt, igy az
YSO, LSO ¢és LYSO szerkezeti, Raman-spektroszkopiai és lumineszcencia tulajdonsagait,
illetve a lehetséges eldallitasi modszereket kiilon alfejezetben foglaltam Gssze (2.4. alfejezet).
A fentebb irtakat Gsszefoglalva kiilon tablazatokkal szemléltetem, példaként az Y,SiOs
eléallitasa soran, az Y,03/SIO,/LiYO, porkeverék esetében a kiilonbozé hokezelési
hémérsékleteken azonositott fazisokat (2. tablazat), illetve az adott hdmérsékleteken lezajlo

reakciokat (3. tablazat).
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2. tablazat  Y,03/SIO,/LiYO;

azonositott fazisai [49]

porkeverék

kilonboz6 hékezelési  hdmérsékleteken

Hoémérséklet Azonositott fazisok

<830 °C Y,03, amorf SiO,, kvarc

830-840 °C Y03, amorf SiO,, kvarc, Y 467(Si0,):0

840-980 °C Y,03, amorf SiO,, kvarc, Y467(Si04);0%,
X1-Y,Si0s*", Y,Si,07*

980-1025 °C Y467(Si04)30, Y;0s, Y;SiOs, 7-Y,Si,07

1025-1450 °C
1500 °C és héntartas

Y2Si0s, Y467(Si04):0, Y203
Y,SiOs

a .
- nyomokban van jelen.

b - Y,Si0s fazisatalakulasi hémérsékletet meghaladé hékezelés hatasara (~1200 °C) X1-fazisbol X2-

fazissa alakul.

3. tablazat
esetében, a kilonb6zo

Osszefoglalasa [49]

hékezelési

Az Y,SiOs eldallitasa LiYO,, adalékanyaggal, szilard-folyadék modszer

hémérsékleteken lezajlo  reakciok

Hoémérséklet Varhato reakciok Reakcio valosziniisége
<830 °C Y,0; és Si0, nem lépnek reakcidba
830-980 °C 2,335Y203 + 3S|02 — Y4,67(Si04)30 nyomOkban

Y,05 + SiO; — X1-Y,SiOs elhanyagolhato

Y,0;3 + 2Si0, — Y,Si,0; elhanyagolhat6

980 °C Li-Y-Si-O folyadék fazis kialakulasa talnyomorészt
980-1025 °C 2,335Y203+ 3S|02 - Y4_57(Si04)30 tﬁIHYOméréSZt
Y203 + S|02 — Xl'YzS|O5 kisebb részben

Y203 + 2S|02 — Y28i207 nyomOkban

1025-1450 °C Y28i207+Y203 g 2Y28|O5 tﬁlnyom(')részt

2/3Y4,67(Si04)30 + 4/9Y203 — 2Y28|O5

1450-1500 °C és hontartas

2/3Y 4,67(S104)30 + 4/9Y,03; — 2Y,SiOs

kisebb részben

tulnyomorészt
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2.4. YSO, LSO és LYSO kristalyok jellemzése

2.4.1. Szerkezeti tulajdonsagok

A ritkafoldfém-oxiortoszilikatok esetében (RE,SiOs, ahol RE= +3-as oxidaciéfoku
ritkafoldfém, pl. La, Y, vagy Sc) a helyes képlet a RE,(SiO4)0, mivel ez jelzi a két kiilonb6z6
tipust aniont: az [SiO4]* tetraéder komplex iont és egy tovabbi, nem sziliciumhoz kotédd
oxigént (NBO). A RE,(SiO4)O vegyiiletek kristalyszerkezete a RE®*" ionradiuszanak
fliggvénye. Az ilyen tipusu szilikdtok kikristalyosodasa nagyobb ionradiuszi RE esetében
P2;/c tércsoportti X1-fazisban (monoklin rendszer, prizmas osztaly), mig kisebb ionradiuszu
RE-mel C2/c tércsoporti X2-fazisban megy végbe. A lantantdl (La) a terbiumig (Tb) haladva
X1-fazisuak a szilikatok, mig a diszpréziumtdl (Dy) a lutécium (Lu) felé haladva, beleértve a
szkandiumot (Sc) is, jellemzéen X2-fazist szilikatok képzodnek [50, 51].

Az YSO (Y2(SiO4)0) kristalyszerkezete alapjan szintén az oxiortoszilikatok kozé
tartozik [16, 52]. Az YSO az el6allitasi hdmérséklet fliggvényében X1-, vagy X2-fazisu lehet.
Az X1/X2-tazisatalakulas ~1190 °C koriil kovetkezik be [46, 38]. Az alacsony hémérsékletii
X1-fazis a P2i/c (Z=2) tércsoportba [53], mig a magas hémérsékletii X2-fazis a C2/c
tércsoportba (Z=8) [50, 51] tartozik. Az X1 és X2 tipusu monoklin szerkezet eltéré O-Y,
tetraéderes kapcsolodassal épiil fel; mind a két fazisban a ritkafoldfém-ionok egyarant C1
pontszimmetriajuak, az X1-fazisban 9-es és 7-es, X2-fazisban 7-es és 6-0s koordinacios
szammal. Az NBO atomok az [O-Y,] tetraéder kozepén helyezkednek el, az X1- és
X2-fazisban 1-3 illetve 2-2 szamban. Az Y helyek szerkezeti kiilonbségeit az X1 és

X2-fazisban a 4. tablazat, valamint az 5. és 6. abra szemlélteti.

4. tablazat  Ritkafoldfémek koordinacids szamai az oxiortoszilikatokban [10]

X1-fazis X2-fazis

Al hely A2 hely B1 hely B2 hely
Koordinéacios szam 9 7 7 6
Sziliciumhoz és
ritkafoldfémhez kotott 8 4 5 4
oxigénatomok szama
Csak ritkafoldfémhez
kotott oxigénatomok 1 3 2 2
szama (NBO)
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Az [O-Y,4] tetraéderek az Xl-fazisban az (100) kristalysikkal parhuzamos
kétdimenzids rétegekbe, az X2-nél <001> irdnyba futd csucspontokkal kapcsoldédé lancokba
rendez3dnek. Az X2-fazisban ezen lancok a [SiO4]* tetraédereken keresztiil kapesolodnak
ssze, igy a szerkezet ugy irhat le, mint [SiO4]* tetraéderek és négy Y atommal koriilvett
NBO atomok torzult tetraédereinek Osszessége (7. abra). Az X1-fazis szerkezete a SiO,4
csoportoknak az [O-Y,] tetraéderhalok széles iiregeibe (szemeibe) valdo beékelddésével épiil
fel. Detektorok szcintillator anyagaként a jobb lumineszcencia-hatasfoka X2-fazis
alkalmazasa elényosebb, mint az X1-fazisé [16, 54], ugyanis az aktivatorként hasznalt ionok

(pl. Ce*") beépiilésével kevesebb a nem-sugarzé atmenete.

5. abra Az X1-Y,SiOs AL és A2 helyei [10]

6. abra Az X2-Y,SiOs B1 (Y1) és B2 (Y2) helyei [55]
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7. abra Y,SiOs magas hémérsékletii (X2) fazisanak elemi cellaja [56]

A lutécium-oxiortoszilikat (Lu,SiOs, LSO) C2/c tércsoporti, monoklin kristaly [57,
58]. Az LSO szerkezete négy kiilonboz6 tipusu oxigénatomot (O1-0O4) tartalmazo, 6nalld
[SiO4]* tetraéderekbél és a c-tengely mentén végigfutd, csticspontjaiknal kapcsolodo, kissé
torzult O5-Luy tetraéderekbdl tevédik Ossze, melyekhez [SiO4]4‘ tetraéderek is kotddnek
Az O5 oxigénatomok NBO atomok. A lutéciumionok és az aktivator ionok két kristalytani
helyre épiilnek be (B1, B2) C pontszimmetriaval és 7-es (B1), illetve 6-0s (B2) koordinacios
szammal (8. abra) [59, 60].

Szamos tanulmanyt is végeztek annak érdekében, hogy feltarjadk a LYSO, LSO és
YSO kristalyok jellemzdi kozti hasonlosdgot, illetve kiilonbséget. Az 5. tiblazat a
szakirodalmi kotéshosszakat és cellaparamétereket tartalmazza. A feltiintetett adatok azt
demonstraljak, hogy a ritkafoldfém ionradiusza hatast gyakorol a szerkezeti tulajdonsagokra.
Jol lathatd, hogy a rendszam novekedésével a RE-O kotés rovidebb lesz, ugyanis a rendszam
novekedésével az ionradiusz, illetve a kotéshossz is csokken, a cellaparaméterek értékei pedig

az ionradiusz nagysagaval nonek.
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8. abra Kation hely (RE*") poliéder (felsé kép) és az O5-Lus tetraéder az Lu,SiOs
elemi cellajaban (alsé kép) [45, 59].
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5. tablazat LSO, LYSO ¢és YSO jellemz6 kotéshosszali (A) és cellaparaméterel
[22, 51, 57, 61] (ahol a és b azonos koordinacids szamu, de kiillonb6zo
atomokat jelol).
Cellaparaméterek
LSO? LYSO YSOP
a(A) 14,2774 14,2583 14,371
b (A) 6,6398 6,6425 6,710
c(A) 10,2465 10,2605 10,388
B (deg) 122,224 122,18 122,17
Jellemzo6 kotéshosszak (A)
LSO? LYSO YSO°
Lu1-01° 2,2561  Lul-O1° 2,2441  Y1-01° 2,299
Lul-01° 2,2949  Lul-01° 24241  Y1-01° 2,317
Lul-02° 2,6163  Lul-02° 2,5805  Y1-02° 2,374
Lul-02° 2,3301  Lul-02° 2,486  Y1-02° 2,604
Lul-03 2,2756  Lul-O3 2,2892  Y1-03 2,319
Lul-05% 2,1598  Lul-O5° 2,1608  Y1-O5° 2,199
Lul-05" 2,3432  Lul-0%5° 2,3444  Y1-05° 2,373
Lu2-02 2,2346  Lu2-02 2,3204  Y2-02 2,283
Lu2-03 2,235  Lu2-03 2,1965  Y2-03 2,275
Lu2-04° 2,2378  Lu2-04° 2,2358  Y2-04° 2,280
Lu2-04° 2,2356  Lu2-04° 22091  Y2-04° 2,287
Lu2-05°% 2,1652  Lu2-05° 2,0579  Y2-05° 2,203
Lu2-05" 2,2642  Lu2-05° 2,2965  Y2-05° 2,279
Si-01 1,6242  Si-0O1 1,6149  Si-01 1,636
Si-02 1,6395  Si-02 15672  Si-02 1,628
Si-03 1,6138  Si-03 1,5716  Si-03 1,602
Si-04 1,6214  Si-04 1,6156  Si-04 1,605
Y1-01° 2,0748
Y1-01° 2,2856
Y1-02° 2,7564
Y1-02° 2,6029
Y1-03 2,3889
Y1-05° 1,9942
Y1-05° 2,4932
Y2-02 2,3295
Y2-03 2,0819
Y2-04° 2,2374
Y2-04° 2,2396
Y2-05° 2,1582
Y2-05° 2,2608
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2.4.2. Raman-spektroszkopiai tulajdonsagok

A lantanoidak és aktinoidék csoportjaba tartoznak azok az elemek, amelyek a kiviilrdl
szamitott harmadik (n-2) elektronhéjukban f-elektronokat is tartalmaznak. Az f-mez6
elemeinek is nevezziik Oket. Igaz, hogy az ittrium atmenetifém, mégis kémiai viselkedése
hasonlo a lantanoidakhoz, igy a ritkafoldfémek ko6zé soroljak. [62]. Mivel a fématomok
tdmege viszonylag nagy, a fém-fém vegyértékrezgés savjai altalaban 300-1000 cm™ kozotti
tartomanyban jelennek meg. Ismeretes, hogy a fém-fém rezgések intenziv sadvokat adnak a
Raman-spektrumban, ami elsésorban a rezgés soran a fém-fém kotés polarizalhatosagaban
bekdvetkezd jelentds valtozasnak koszonhetd [63, 64]. Mivel a rezgési spektrumban talan a
legkarakterisztikusabb, és a szakirodalomban is a leggyakrabban targyalt a fém-fém
vegyértékrezgés, igy a ritkafoldfém-ortoszilikatok vizsgalataihoz is kivaloan alkalmas a
Raman-spektroszkopia.

Az Xl-fazisa YSO monoklin, P2;/c tércsoporta kristaly, melyet A-tipusa
szerkezetként is emlit a szakirodalom. A ritkafoldfém-oxiortoszilikatok masik, Gn. B-tipusu
szerkezettel leirhaté csoportjdba az LSO, LYSO és az X2-fazist YSO monoklin, C2/c
tércsoporta kristalyok sorolhatéoak. Mindkét szerkezetben talalhatdak [Si04]* tetraéderek.
Mind az A-, mind pedig a B-tipust kristalyszerkezetben az &sszes atomi pozicid Cl
pontszimmetridji. A szabad [MO,] tetraéderes komplex pedig Ty Szimmetriahoz rendelhetd
[65]. A csoportelméleti megfontolasok alapjan ezen komplexek normalrezgései a kovetkezo

modon rendelhetdk a pontcsoport irreducibilis reprezentacioihoz [66]:
[ = A1(v1)+E(v2)+F2(v3)+ Fa(va)+ F1(ver)+ Fa(vtrans) 2)
A vi—vy rezgések a belsd, mig a szabad forgdsi vs,. €s a transzlacids virans rezgések az
[MO,4]" komplexek kiils6 oszcillacionak megfelelé vazrezgései. A 6. tablazat a szerkezeti

elemek, vagyis a [SiO4]* csoportok, kétféle ritkafsldfém (RE) pozicio (1, 1), és a megfeleld

sziliciumhoz nem k6t6dé (NBO) O rezgési médusait és szimmetridit mutatja be.
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6. tablazat RE,SiOs (A és B tipusok) szerkezeti elemeinek rezgési modusai €s szimmetriai

[66]
Szerkezeti Szabad ion
helyek szimmetriak Racshely szimmetria Faktorcsoport
C: Con
Ai(v1) A Ag+Bg+ A+ B,
E(vy) 2A 2 (Ag+ By + Ay + By)
Fa(v3) 3A 3 (Ay+ By + A+ By)
[SiOL]* Fa(v4) 3A 3(Ay+ By + A+ ByY)
(Ta)
F1(vfy) 3A 3 (Ay+ By + A+ By)
F2(Vtrans) 3A 3(Ag+By+A,+By)
RE**(I) - 3A 3 (Ay+ By + A, +By)
RE**(II) - 3A 3 (Ag+ By + A, +By)
0% (5) - 3A 3(Ag+By+A,+By)

A C2/c tércsoporti kristaly normalrezgéseihez tartozo irreducibilis reprezentacioi a

kovetkezok:

T = 24A, + 24Bg + 24A, + 24B, 3)
ahol az Ay és By Raman-aktiv, mig az A és B, IR-aktiv rezgési modusok [66]. A Raman-aktiv
fonon modusok azonositasat segiti, hogy a vi—vs rezgések valamelyest elkiiloniilnek.

Ez figyelhetd meg a 9. abran, ahol a GSO az X1-fazist, mig az LSO a X2-f4zist kristalyokat

példazza.
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Vs
Yb,SiO,
Lu,SiO,
L
200 400 600 800 10.00 Av, cm’
9. abra Mg,SiO4, Gd,SiOs, YbySiOs, és Lu,ySiOs polikristalyos mintak polarizalatlan

Raman-spektrumai (300 K-en mérve), ahol vi—vs a szabad [SiO4]* tetraéder

belsé rezgési modusait, vey pedig a kiilsé rezgési modusait jeloli [66].

A C2/c tércsoport Ay és By modusai a kiilonbdzé polarizacid konfiguraciok
segitségével kiillonboztethetéek meg. A feltétel konnyen megvaldsithatd a szorasi geometria
és a polarizacio konfiguraciok megfeleld kivalasztasaval: X (zz) X szorasi geometriaban az Ag
modusok, mig X (yz) X szorasi geometridban, a Raman-spektrumban, csak a By modusok
latszanak [17].

7.tablazat  Adalékolatlan LSO, LYSO, és YSO kristalyok Raman-rezgései
(mértékegység: cm™) [17, 67]

LSO (300 K) LYSO (300 K) YSO (77 K)
A, 342, 376, 406*, 430, 497, 338, 376, 402*, 426, 487, 340, 370, 397, 404, 427,
543*, 622, 891*, 914*, 541*, 617, 889*, 911*, 535, 599, 887, 906, 943,
966 962 960
g 268, 327, 361%, 414*, 264, 321, 356*, 408*, 435, 257, 279, 307, 327, 355,
438,517, 564, 588*, 514, 560, 585*, 949 380, 409, 518, 554, 560, 581,
954 971

“ - Az azonositasokhoz hasznalhat6 f6bb rezgési modusok
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A LYSO, LSO és YSO kristalyok Raman-spektrumai harom {6 tartomanyra
oszthatébak: az alacsony hullamszamtartomanyban a RE-RE vegyértékrezgések, a
300-600 cm™ a RE-O, mig a 600-1000 cm™ hullimszamtartoméanyban a Si-O rezgési savok
talalhatoak [51]. Ezek kozott szamos kombinacids sav talalhatdé azonositasra, amelyeket
empirikus alapon hasznalunk fel.

A ritkafldfém-szilikatok Raman-spektruménak legfontosabb része a 880-940 cm™
hullamszamtartomany, hiszen az alacsony hullamszamtartoméanyban a rezgési savok atfedése,
kiszélesedése miatt a kiértékelés nehéz. Habar a kiilonb6zd kationok kozvetleniil nincsenek
hatassal a kvazi-elszigetelt [SiO4]* tetraéder szerkezetére, a nyujtasi rezgések Kkisebb
frekvenciak felé valo eltolédasa figyelheté meg, amennyiben a lutéciumionokat ittriumionok
helyettesitik. Eszerint, a LSO és LYSO kristalyok Raman-spektrumaban, - Ag X(zz)X szorasi
geometria alkalmazasakor, - a szimmetrikus v; nyujtasi rezgési médus 891 cm™-nél,
mikdzben YSO kristalynal 887 cm™-nél jelenik meg. Az antiszimmetrikus vs nyujtasi-rezgési
moédus Raman savja LSO és LYSO kristaly esetében 914 cm™-nél, mig YSO kristalynal
906 cm™*-nél talalhatd. Az oxigénatomok kdzvetleniil kapcsolodnak az RE**-ionokhoz, ezért a
RE-O kotéstavolsag megndvekedése, vagy a RE**-ionok ionradiuszai kozotti kiilonbség idéz
eld valtozasokat a Si-O atlagos kotéstavolsagban. Magasabb frekvencidkon, 950-970 cm™
kozotti régiokban, legalabb harom sav részleges atfedésben van, melyek vs hajlitasi rezgési
modushoz rendelhetéek, mig v, és vs kisebb intenzitastiak és eltolodnak alacsonyabb
frekvenciak felé, azonban ezek nehezen észlelhetoek [17, 68].

A 300-600 cm™ tartomanyban az RE-O rezgési savok figyelheték meg. Az RE-O
rezgések tanulmanyozasa kiilonb6z6 molekularis szerkezetek szerint, a két RE1 és két RE2
hely alapjan lehetséges: torzult a RE1-O; és RE2-Og oktaéderek, vagy az O-RE, tetraéder.
A kiilonboz6 struktarak az alacsony szimmetria miatt a torzult oktaéderek és tetraéder
nehezen megkiilonboztethetd. Eppen ezért érdemes tgy tekinteni ezeket, mint a c-tengely
iranyaban, két tetraéder altal alkotott, egymassal kapcsoloddo REgO, ,,molekulat”, amelyek
oxigénionokon keresztiil kapcsolodnak az [SiO4]* tetraéderekhez. Az dsszekapesolt XY
oktaéder molekuldnak 18 bels6 normal rezgési modusa van, amely a kovetkezdképpen

reprezentalhato [63]:

ahol az Aq ¢és By rezgési modusok (4+5) Raman-aktivak és polarizalt mérésekkel konnyen

megkiildnboztethetdek. Ezek a kristadly Raman-spektruménak 300-450 cm™ és 500-650 cm™
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kozotti  spektrumtartomanyaiban taldlhatéak. Az 0Osszekapcsolt X;Yg ,,molekula” Ag

szimmetridhoz tartoz6 Raman cstcsai 338, 376, 402, és 541 Cm'l-nél; mig a By szimmetridhoz

rendelhetéek 356, 408, 435, 514, 560, illetve 585 cm™-nél jelentkeznek [17].

2.4.3. Lumineszcencia tulajdonsagok

Az Y,SiOs:Ce ionizald besugarzas hatasara kék fényt emittal [10]. Az Y,SiOs:Ce
szintézise soran az 1,034 A ionsugarG Ce*" aktivator ionok viszonylag kénnyen
helyettesithetnek Y**-ionokat (ionsugara 0,893 A) [69], amelyek a C2/c tércsoporti, monoklin
kristdly gazdaracsaban két kiilonb6zo kristalytani helyen lelhetoek fel (lasd 4. tablazat)
[10, 70]. A ritkafoldfém fényporok fénykibocsatasa tipikus lumineszcencianak kdszonhetd,
ahol elektron-lyuk parok jonnek létre a lumineszcencia centrumokban, rekombinalodasukkal
pedig fotonokat emittalnak. [71]. Az YSO:Ce fénykibocsatasa a Ce>* 5d gerjesztett allapotbol
a 4f alapallapotba bekovetkezO elektronatmenetének koszonheté. A lumineszcencia
spektrumok jellemzéen duplasavos szerkezetiiek, az alapallapot szerinti felhasadas
kovetkezményeként (2F5/2, 2F7/2) [72]. Az X1-fazisu YSO mintak gerjesztési spektruma két
savra bonthat6: egy gyenge 285 nm-nél jelentkezd és egy intenziv 365 nm-nél 1€vo savra.
A 365 nm-es gerjesztéfénnyel csak az Al helyen levd ce* emisszioja figyelhetd meg
[10, 16, 73]. X2-fazisu YSO esetében a gerjesztési spektrum altalaban harom gerjesztési savra
bonthat6é: 270 nm-es, 300 nm-es és intenziv 360 nm-es savokra [74, 75, 76]. Ezek a
gerjesztési savok mindkét ritkafoldfém helyet gerjesztik (B1 és B2). Léteznek csak a Bl
(180 nm-en, 210 nm-en, és 260 nm-en), illetve csak a B2 helyeket (190 nm-en és 320 nm-en)
gerjesztd hullamhosszak is [55]. Fényemisszi6 az 5d-4f atmenetnek koszonhetd, ami
380-475 nm hullamhossz-tartomanyban dupla valli savot eredményez. Ez a felhasadas
koriilbeliil 0,25 eV (~2000 cm'l) energiakiilonbséget mutat [17]. Tovabba, az emisszids savok
a rovidebb hullamhosszak felé tolédnak el, amikor a gazdaracs X1-fazisbol atalakul
X2-fazissa. A gazdaracs kristalyszerkezetében bekovetkezd valtozas kiilonbozé Ce®* helyeket
eredményez, ez pedig az 5d gerjesztett allapotra is hatassal van [77].

Az LSO és LYSO C2/c tércsoporti, monoklin kristalyok, amelyekben a kisebb
jonradiusza lutéciumionoknal (Lu®*, r=0,85 A) [69] nagyobb ionraddiusza aktivator ionok,
vagy a szintén nagyobb ionradiusza Y3*-ionok, 7-es (B1), illetve 6-0s (B2) koordinacids
szamu kristalytani helyre épiilnek be. Az LSO, vagy LYSO gazdaracsaban a kisebb
jonradiusz Lu®* helyettesitése a nagyobb ionradiusza Ce*, vagy Y**-ionnal racstorzulashoz

vezet, valamint, - szintén az ionradiuszok kozti kiillonbségbdl adodoan, - a fotolumineszcencia
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(PL) spektrumok eltoloédtak az alacsonyabb energiatartomanyok felé [78, 79]. Mind a B1,
mind pedig a B2 helynek van két olyan oxigénatomja, melyek csak lutéciumhoz kotottek.
LSO kristaly esetében 264 nm-es, vagy 296 nm-es gerjesztd fény hasznalataval B1 helyekhez
tartozo, mig 358 nm-es fénnyel a Bl és B2 helyekhez tartozo emisszios savok (392 nm,
420 nm ¢és 452 nm) egyszerre gerjesztddnek [15, 80]. LYSO kristaly esetében az LSO
kristallyal szinte megegyezé eredményeket kaptak, ugyanis 264 nm-es, 295 nm-es, illetve
358 nm-es gerjesztd fény hasznalataval Bl helyhez tartozd emisszids savok (391 nm és
420 nm), illetve a B2 helyhez tartozd emisszios savok (~460 nm) [58, 78] jelentek meg.
Az egyetlen eltérés az Y**-ionok LSO gazdaracsba beépiilésekor 1ép fel. llyenkor ugyanis az
osszes RE helyhez képest az Y**-tartalom emelésével a B2 helyek betoltottségi aranya is
névekedni kezd. A harom RE**-ion kézil (Y, Lu®* és Ce®*) a legkisebb elekronegativitasi
és az aktivator jonnal kisebb ionradiuszi Y**-ionok a kisebb, 6-0s koordinaciés hellyel (B2)
szemben szivesebben épiilnek be a 7-es koordinacios szamu (B1) helyre [57, 78, 79].

A cériummal adalékolt RE,SiOs (RE: Lu, Y, Gd) ortoszilikatok tulajdonsagait nagy
mértékben befolyasoljak a kiilonboz6 elballitasi koriilmények [81, 82]. Kiilondsen érvényes
ez Czochralski-modszerrel novesztett, Ce>*-mal adalékolt szilikatok szcintillacios
tulajdonsagaira. A kristalynovesztést magas homérsékleten (2000 °C felett) és inert
atmoszféraban (altalaban Ar) végzik, ami oxigénvakanciak kialakulasat okozza [83, 84].
A toltott oxigénvakancidk elektroncsapda centrumok és késleltetik a szilikat gazdaracs ce®
lumineszcens centrumaibol érkez6 energiatranszfert [30]. Az oxigénvakanciadk nem kotott
(lokalizalt) lancot alkotnak a Iumineszcens centrumok ko6zott, ami a kristdly nagy
utanvilagitasat eredményezi és csokkenti a szcintillacid hatasfokat [59, 85]. Az oxigén
vakanciak  koncentracidja  csokkenthetd — megfeleld  olvadékképzé  adalékanyagok
hasznalataval; igy a lumineszcens és szcintillacids tulajdonsagokat erdsen befolyasoljak az
alkalmazott olvadékképz6 adalékanyagok [81, 86]. Emellett alacsony hémérsékletil, levegén
végzett hokezeléssel (950-1050 °C) is igyekeztek mar lecsokkenteni az oxigén vakanciak

menyiségét [85].
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2.4.4. Eléallitasi modszerek

Kétkomponensii Y203-SiO, és Lu,O3-SiO, kongruens olvadaspontt ortoszilikatok
(Y2SiOs, LuySiOs) és diszilikatok (Y2Si,O7, LuySi,O7) olvadékbol egykristaly formaban
Czochralski-modszerrel allithatok el6 [33].

A Czochralski-médszer a legrégibb olvadékos eljaras egykristalyok eléallitasara.
Az eljarés lényege az, hogy a noveszteni kivant kristaly azonos 0Osszetételli olvadékabol
orientalt magra egykristalyt novesztenek. A ndvesztés soran a magot allando sebességgel
forgatjak és huzzak. Fontos megemliteni, hogy LYSO elegykristalyok novesztésekor az LSO
és YSO korlatlanul elegyedik, az Y effektiv megoszlasi hanyadosa, Kes(Y/LYSO)=0,979.
Ugyanakkor a Ce** beépiilési aranya viszonylag alacsony, - ket(Ce®*/LYS0)=0,21-0,34, - igy
jelenléte 1ényegében nem befolyasolja a racsallandot. Az alkalmazott magas ndvesztési
hémérsékleten a SiO, mar parolog, a ndvesztett kristaly nem lesz sztochiometrikus (10. abra)
[87]. A Czochralski-mddszernél az egykristalyok novesztése a magas olvadasi homérsékletek
miatt induktiv fiitésti kemence-rendszerekben, iridium tégelybdl Ny, vagy Ar atmoszféra alatt
valosithatd meg. A modszer egyik nagy hatranya, hogy az LSO kristaly magas olvadaspontja
(2050 °C) nagyon kozel esik ahhoz a hémérséklethez, ahol az iridium tégelyek eltérnek [32,
87, 88, 89, 90, 91].

Az Y-Si-O, illetve Lu-Si-O porok eldallitasara tobbféle modszer létezik, melyek
koziil a szilard fazisa reakciok, szol-gél, hidrotermalis, szilard-folyadék reakciok, és a
folyadékfazisu szinterelési modszerek a legelterjedtebbek.

Szilard fazist reakcional a kiinduldsi anyagok oxid porait alaposan Osszekeverik,
szinterelés el6tt esetleg golyosmalomban 6rlik. Ezt kovetden magas hémérsékleten (altalaban
1300-2200 °C kozott) hossza hokezelési id6t (néhany szdz orat) alkalmaznak, mely utan
yjradrlik, vagy mozsarban poritjak a mintdt. A modszer hatranyai k6zé sorolhatd, hogy a
végtermék inhomogén, nagyobb méretli szemcsék képzddnek, és a kialakuld kristalyhibak
pedig rontjak a lumineszcencia hatékonysagot [39, 92, 93, 94]. Gyakori probléma a nem
megfeleld fazistisztasag, ami leggyakrabban az eldallitando ortoszilikat fazis mellett oxiapatit
és piroszilikat képzédésének és elreagalatlan Y,03/Lu,03 és SiO, megjelenésének felel meg
[92, 95]. A parazita fazisok kialakulasat segiti az Y,03 és a SiO, szemcsék kozotti lassu
diffuzié [39, 96], tovabba a hiitési eljards soran bomlastermékként képzddhetnek alacsony

hémérsékletii polimorfok is.
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10. abra Dupla tégelyes Czochralski novesztési eljarassal (DC-CZ) készitett LSO:Ce
egykristaly, a SiO; parolgasa miatt bekovetkezo feliileti leolvadassal [87]

Szol-gél modszernél altalaban Y(NOs); és/vagy Lu(NOgs)s; és tetraetil-ortoszilikat
(TEOS) prekurzorok keverékét par napig, vagy hétig tartd gélesedést kovetden, viszonylag
alacsony szintézishémérsékleten (>1050 °C) hokezelik. Ezzel az inhomogenitas kérdése
megoldhato, a keletkez6 szemcseméret kontrollalhatd, emellett olcso eljarasnak mondhato,
hiszen csokkentett homérsékleten zajlo, kis energiaigényii eljaras. Azonban éppen az
alkalmazott alacsony szintézishdmérséklet miatt ennél a modszernél metastabil apatit fazis is
képzddik (~1150 °C-on), ha tal hosszu ideig tart a hékezelés. Ilyenkor kismértéki szerkezeti
atrendezédések jatszodnak le, az 6nalld [SiO4]* tetraéder jelenléte pedig sokkal inkabb az
apatit, mintsem a termodinamikailag stabilabb orto-, vagy diszilikatok kristalyosodasanak
kedvez. Tovabbi hatrany, hogy a draga prekurzorok miatt nagy mennyiségli kristaly
eloallitasara nem alkalmas [73, 80, 97, 98, 99].

A hidrotermalis (HT) modszer széles korben alkalmazott a nanofazisi anyagok
szintézisénél. Noha a HT reakciok 100-1000°C koézti hdmérsékleten és 1 atm nyomastol
egészen nehany ezer atm nyomasig végbemehetnek, a legtobb hidrotermalis eljaras a viz
szuperkritikus hémérsékletéhez (374 °C) igazodik. Fébb elonyei kozé sorolhato, hogy kis
oldoszer igényi, ezért kismértékii a minta elszennyezddés veszélye, valamint a szintézishez
alkalmazott nagy nyomason és homérsékleten a kémiai reakciok sebessége is a tobbszorosére
né. Altalaban itt is Y(NO3)s és/vagy Lu(NOs)s és tetraetil-ortoszilikat (TEOS) prekurzorok
keverékébdl indulnak ki, azzal a kiilonbséggel, hogy a szintézis autokldvban, vagy
hidrotermalis bombaban, nyomas alatt zajlik 170-365 °C kozott, néhany 6ran/napon keresztiil.

Az igy kapott anyagot szaritjak, majd 1-2 oran at, viszonylag alacsony hémérsékleten
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(1000-1250 °C-on) hokezelik. A modszer hatranya a hossz preparacids id6, amit tovabb
nyUjthatnak az esetlegesen elreagalatlan kiindulasi anyagok eltavolitasahoz sziikséges,
tovabbi technolégiai 1épések [53, 73, 100, 101, 102].

A folyadékfazisu szinterelés alkalmazasa ismert az oxiszilikatok eldallitasaban is.
A kristalyndvesztést segitd, kiindulasi anyaghoz kevert anyagokat olvadékképzd
adalékanyagoknak nevezziik [103]. Olvadékképz6 adalékanyagként altalaban alacsony
olvadaspontu alkali-, vagy alkaliféldfém-vegyiiletek eredményesen alkalmazhatok, ezek koziil
is leggyakrabban a halogenid-tartalmtakat hasznaljak fel. Az ittrium-oxiortoszilikatokat is
gyakran allitjak elé fluoridtartalmu olvadékképzé adalékanyagok segitségével [96, 103].
A folyadékfazisu szinterelés az egyik legegyszeriibb technika tiszta, sztochiometrikus
oxidporok készitésére, amelyben alacsony olvadaspontu adalékanyagot alkalmazunk a reakcid
tdmogatasara, vagy reakciokozegként.

Az eléallitani kivant szemcsék morfologidja €s lumineszcencia intenzitas jol
szabalyozhatd a  kiilonboz6  olvadékképzd  adalékanyagokkal és  mennyiségiik
megvalasztasaval [104, 105, 106]. Az olvadékkozeg kialakulasa fontos szerepet jatszik a
kialakul6d kristalyszemcsék novekedésének felgyorsitdsdban, mivel az olvadékképzd
adalékanyag megolvadasakor az olvadék feliileti fesziiltsége segiti a részecskék koagulaciojat.
Altalanossagban elmondhatd, hogy ez a kozeg megkénnyiti a részecskék csuszasat és
forgasat, biztositja a részecske-részecske kapcsolatok kialakulasanak nagyobb esélyét, illetve
elosegiti a részecskendvekedést [104]. Az olvadékképz6 adalékanyag-tartalom novelésével a
relativ lumineszcencia intenzitas egy darabig jelentésen emelkedik, majd az olvadékképzo
adalékanyag-tartalom tovabbi novelésével az intenzitas csokken. A tendencia oka, hogy az
olvadékképzd adalékanyag mennyiségének megvalasztasa kritikus; novelése egy optimalis
koncentracioig tobb olvadék képzddését segiti eld, fokozza a reakcid 1étrejottét a reagens
ionok hatékonyabb eloszlatdsaval, tovabba kedvez a krisztallizacionak és a megfeleld
lumineszcencia tulajdonsagok kialakulasanak. Viszont tul ezen, mar gatolja a kapcsolatot a
részecskék kozott, mivel meghosszabbitja a diffuzids id6t, és negativ hatasu a nagyszamu, de
kisméretli krisztallit novekedésére, azaz csak nagyméretii krisztallitok kialakulasat segiti eld
[107].

A folyadékfazisu szinterelés jelentOs eldrelépést hozott a szintézisek alacsonyabb
hémérsékletii megvaldsitasaban [104]. Az el6nyei k6zé sorolhatd még, hogy a diffuzids
tavolsag csokkentésével javul a diszperzid a kiindulasi reagensek alkotoelemei kozott,
valamint a kialakul6 olvadékkozeg gyorsitja a reakcido folyamatat, hiszen noveli a reagalod

anyagok relativ mobilitasat. Alkalmas nagyobb hozamu kitermelésre alacsony koltséggel.
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Tovabbi elénye a hatékony tomeggyartas lehetdsége. A szakirodalom szerint mar tébb
olvadékképz6 adalékanyagot (LiF, NaF, LiYO;, PbF,, NHs;F, NaOH, NaNO3;, MgO, CaO,
MgSQO4, KNOsz, KH,PO4 LipSO4) is megvizsgaltak, és megallapitottak, hogy ezek
felgyorsitjak az Y,03 és az amorf szilicium-oxid kozotti reakciot [49, 96, 104, 108, 109, 110].
Az alkalifém-oxidok a tobbkomponensi szilikatiivegek jol ismert halozati médositd szerei.
A litium-vegyiileteket kiilondsen eldnyosnek tekintik az Y,(SiO4)O szintézisénél, 1évén, hogy
javul a reakciotermék fazistisztasaga és a Li* csak korlatozott mértékben épiil be a
kristalyracsba, tovabba a RE-adalékolt vegyiiletek esetében ndveli a lumineszcencia
hatékonysagot [49, 109, 111, 112]. A Li" és Na' ionsugara fontos szerepet jatszhat ebben a
jelndveld hatasban: a Li* kisebb, mig a Na* nagyobb ionsugara, mint az Y**. Mivel az X2
polimorf Y** helyei alacsonyabb koordinacios szamuak, igy indokolt, hogy a kisebb ionokkal
valo adalékolas termodinamikailag kedvez6bb a kivant fazis kialakulasahoz [109]. Ezekre az
adalékanyagokra jellemz6, hogy olvadaspontjuk alacsonyabb, mint az X1-X2 kozti
fazisaitmenet homérséklete, azaz kiparolognak mar kb. 1200 °C-on. Az eddigiekben
alkalmazott adalékok koziil az alkalifém-fluoridokrol megallapitottak, hogy jobb a konverzio
hatasfokuk az egyéb halogenid-, vagy nitrat-formaknal. A nagy siiriségii ittrium-szilikat
keramiak alacsony nyomasu szintézisénél bebizonyosodott, hogy a LiYO, hatékony

adalékanyag mind az YSO, mind a y-YPS vegyiiletek eldallitasanal [113, 114].
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2.5. YSO mintak Li és Na tartalmanak elemanalitikai vizsgalata

A nagy kémiai -ellenalloképességgel jellemezhetd, poritott YSO:Ce mintak
adalékanyag (Li ¢és Na) tartalménak pontos mennyiségi meghatdrozasara szilardmintés
atomabszorpcids spektrometridss modszereket dolgoztam ki és alkalmaztam. Ebben a
fejezetben részletesen ismertetem az analitikai gyakorlatban kevésbé alkalmazott
nagyfelbontasu, folytonos fényforrasi szilardmintds grafitkemencés atomabszorpcios
spektrometrids (HR-CS-SS-GFAAS) modszer elonyeit, hatranyait, valamint a szilard
mintadkon végzett Li- és Na-tartalom GFAAS meghatarozasara vonatkozé szakirodalmi
attekintést.

Az atomabszorpcids spektrometrias elemzés soran a mintabol legtobbszor termikus
modon a meghatdrozandd elem szabad atomjait allitjuk eld, majd a keletkezd atomfelhdt egy
elsédleges sugarforrasbol nyert fénnyel (pl. xenon-ivlampa) sugarozzuk be. A
meghatarozand6 elem atomjai a besugarzo fény egy részét elnyelik, igy az elemzés soran a
fény intenzitdsanak csokkenését mérjiikk, melybdl kiszamitjuk az abszorbanciat, amely
minta elparologtatasa és atomizalasa megvaldosulhat példaul el6kevert kémiai langok, vagy
elektrotermikus atomizalo felhasznalasaval. Az elektrotermikus atomizélds soran a mintat a
fényttba helyezett, valamilyen vezet6 anyagbol késziilt (grafit, W, Ta) mintatartdba
(kemence, kehely, rud, fiitészal) mérjiik be, majd a mintatartot elektromos arammal hevitjiik
fel (ellenallasfiités) nagy hémérsékletekre (1400-2600 °C) a minta lehetdleg teljes
elparologtatdsdhoz €s atomizacidjahoz. Az atomabszorpcids gyakorlatban a grafitkemencés
elektrotermikus atomizalok alkalmazasa igen elterjedt, mivel ez a technika igen Kkis
mintamennyiségek alkalmazasa mellett nagy abszolit kimutatasi képességgel rendelkezik
[115].

A nagyfelbontasu, folytonos fényforrasi  atomabszorpciés  spektrometria
(HR-CS-AAS) egy viszonylag 1j, szekvencialis, sokelemes technika, amelynél a pm-es
felbontastt optikanak és a toltéscsatolt eszkézos (CCD) detektalasnak koszonhetden az
elemzOvonal és kozvetlen kornyezete is feldolgozasra keriil a spektrumok rogzitése (mérés)
soran. Ez lehetévé teszi a korabbi, vonalas elsddleges sugarforrast (pl. vajtkatod lampas)
alkalmazo AAS-nél jol ismert spektralis zavarohatasok (pl. atomi vonalak és molekulasavok
atfedése) hatékony kikiiszobolését, ezért a modszerfejlesztést nagymértékben megkonnyiti.

Ezen feliil az alternativ, kevésbé érzékeny elemzdévonalak hasznalatdra is tobb lehetdség
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nyilik, mert a primer sugéarforras intenzitasa kozel azonos az UV-VIS tartomanyban [116]. igy
hasonld jel/zaj arany realizlhat6 az alternativ vonalakon végzett méréseknél is. A HR-CS-
GFAAS technikanal az abszorbancia-idé gorbékhez harmadik dimenzioként a hullamhossz is
hozzaadodik, mivel a CCD egyidejiileg detektalja a meghatarozando elem elemzdvonalanak
spektrumkdornyezetét is, tipikusan egy £150 pm széles spektrumablakot monitorozva. Ezen
haromdimenzios (3D) gorbék segitségével a minta matrixalkotdinak elparolgasaval
esetlegesen jelentkez6 nem-specifikus abszorbancia (pl. atomi vonalak és molekula savok) is

feltérképezhetok.

11. abra Szilardmintas HR-CS-GFAAS berendezés atomizald és mintabevivo egysége
[117]

A szilard (por) mintdk feltaras, illetve oldatbavitel nélkiill végzett kozvetlen
elemzésének szamos elénye van [116, 118]. Egyrészt jobb a mddszerek kimutatasi képessége
az oldatos modszerekkel Osszevetésben, mert az oldatbaviteli eljarasok soran a minta
higulasaval kell szamulnunk. Masrészt kevesebb reagenst és id6t kell forditani a
mintaelOkészitésre, igy a teljes analizis iddtartama rovidebb ¢és az eljards igy
koltséghatékonyabb. E16z6ekbdl az is kovetkezik, hogy kisebb az esélye a minta reagensek és
a laboratoriumi eszkozok altali elszennyezddésének, illetve annak is, hogy a mintael6készités
soran a meghatdrozandd elem vesztesége bekovetkezzen parolgas, nem teljes mértékii
oldodas, vagy laboratoriumi edényzeten valo szorpcio altal. Végiil pedig vizsgalhatdé a minta
homogenitasa, a meghatarozand6 elem mikroeloszlasa a mintan beliil, mivel a szilardmintas

modszerek joval kisebb mintamennyiségek bemérését igénylik, mint az oldatos eljarasok.
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Mindezekhez az eldnyokhoz azonban jelentds hatranyok és az elemzés soran fellépd
nehézségek is tarsulnak. Altalaban sokkal nehezebb a szilird mintat bejuttatni a
grafitkemencés atomizaloba, mint egy folyadékmintat. A szilard minta bejuttatasa gyakorlatot
és rendkiviili elévigyazatossagot igényel. Veszteség, vagy elszennyez6dés a bemérés és az
grafitkemencébe (atomizaloba) juttatas soran is eléfordulhat. Gyakoriak a kalibracios
problémak, mert a szilard minta atomizacids jelét a meghatarozandé elemmel egyiitt parolgod
mintaalkotok jobban befolyasoljak, mint az oldatmintaét, illetve a meghatarozandd elem
gyakran nem, vagy nem teljesen parolog el a mintabol, raadasul a nominalisan tiszta, vak
mintdk eldéallitdsa altalaban bonyolult és koltséges. A szilardmintds modszereknél a kémiai
modositas gyakran kevésbé hatékony, mint az oldatos GFAAS modszernél, mert a modositd
nem mindig tud megfeleld fizikai-kémiai kapcsolatba keriilni a meghatarozand6 elemmel, pl.
a szilard minta belsejében. Mindennek tetejében a szilard mintak nem, vagy csak nehezen
higithatok és azok inhomogenitdsa miatt a szildrdmintds analizis precizitasa jelentdsen
elmarad az oldatosétol, a relativ szords (relativ standard devidcid, RSD) tipikusan 5-10%
koriili. Tovabba, az atomizacios ¢€s tisztitasi 1épés utdn maradhatnak mintadsszetevok az
atomizaloban, melyek befolyasolhatjak a kovetkez6 meghatarozasokat (pl. memoria-hatas).
Nehezen elparolgdé mintaalkotok esetében nagyobb atomizaciés hdémérséklet, illetve
megnovelt atomizacidés idé alkalmazasa sziikséges azok teljes elparologtatasahoz, ami
nagymeértékben csokkenti a grafitcsd élettartamat.

A felsorolt elénydk és hatranyok nagy része nem kothetd kizarolag a GFAAS-hoz,
hanem altalanossagban a szilardmintas analitika jellemzd61, melyek régota ismertek és kevéssé
befolyasolhatoak. A specifikusan a GFAAS-ra jellemz6 sajatsagok azonban a koriilmények
koriiltekintd megvalasztasaval befolyasolhatok és kontrollalhatok. Ebben attorést az STPF
(Stabilized Temperature Platform Furnace) koncepcio és a HR-CS-GFAAS hozta. El6bbi a
kozel izoterm atomizacidval és az integralt abszorbancia hasznalataval a nem-spektralis
zavarOhatasokat kiiszoboli ki, mig utobbi rendkiviil nagy felbontasaval, az elemzdvonal
kozvetlen kornyezetének lathatova tételével €s hatékony hattérkorrekcidos rendszerével a
spektralis zavardhatasok kikiiszobolésére jelent megoldast.

A SS-GFAAS-t tobbnyire akkor alkalmazzak, ha egy specidlis analitikai feladat a
rutinszerien alkalmazott oldatos GFAAS-val nem oldhat6 meg, vagy az adott helyzetben a
SS-GFAAS valamiért elénydsebb az oldatos modszernél. Ilyen eset a nehezen feltarhato,
vagy csak nehezen oldatba viheté/oldatban tarthatdé mintak elemzése [119, 120, 121], a
rendkivill kis koncentraciok meghatarozasa [122, 123, 124], vagy amikor a rendelkezésre allo

minta mennyisége kevés a méréshez elegendé mennyiségii mérdoldat készitéséhez [125, 126,
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127, 128]. A HR-CS-GFAAS nagy szelektivitasi ¢és érzékenységli technika, amely
lehetdséget nyujt oldat- és szilard (por) mintak kdzvetlen analizisére [129, 130, 131].

A szakirodalom szamos kozvetlen szilardmintas (SS) GFAAS modszerrdl szamol be a
kiilonbo6z6 korszeri/Kifejlesztett anyagok [132, 133, 134, 135, 136, 137, 138, 139, 140, 141,
142, 143, 144], geoldgiai mintdk [145, 146], és a nemzetkozi referencia mintdk (Certified
Refererence Material: CRM) [145, 147] elemzése kapcsan. Ezen modszerek kimutatasi hatara
(LOD) a ng/g tartomanyba, vagy az ala esik. A legtobb tanulmany kiilonb6zo
modszerkidolgozasi problémakrol szamolt be; spektralis és nem-spektralis zavarohatasokrol,
amelyek akadalyozzak az SS-GFAAS meghatarozast, példaul a tizall6 matrix komponensek
egyiittparolgasa nagy hattérabszorbanciat (BG) eredményez [133, 148], a matrix nagy
reakciokészsége csokkenti a grafitcsovek/minta beméré/bevivo grafitcsonakok élettartamat
[138]. Tovabbi probléma még a hattérabszorbancia alul- és tulkompenzacios hibak [148],
poritott mintak szemcseméretének ¢és homogenitasanak hatasai a pontossagra [146], és a
modszer kalibracios problémai [148]. Ezen nehézségek kikiiszobolésére az irodalom a
kovetkez6é modszerek/technikak alkalmazasat javasolja: deutérium hattérkorrektor [138, 145,
147], Zeeman-rendszer(i BG korrektor [141, 145], esetenként 3 magneses mez0s elrendezéssel
[137], keresztiranyban fiitott grafitatomizalé (THGA) [135, 137, 139, 142, 143, 144, 145,
146], grafitrad atomizald [133], kétlépcsés atomizald [148], kiilonbozé (T- és villa-alaki)
grafitplatformok [145], grafitcsonak [133], serleg a grafitcsében technika [132, 135],
alternativ (metannal kevert) kemencegaz atmoszféra alkalmazasa [133], kémiai modositok
hasznalata (pl. Pd [144], Pd-Mg(NOs), [135, 136, 141, 142, 144, 145, 146], Pd-aszkorbinsav
[138], HNO;3 [144], NH4F [147], szénpor [135, 137, 144]), a minta pirolizis maradékanak
mechanikus/siiritett levegdvel elGsegitett eltavolitasa [137], (maximalis) kemence 6blit6gaz
aramoltatasa az atomizalas soran [139, 140, 141], matrixillesztett [148], kiils6, vagy standard
addicios kalibracio [140,145, 146].

Megfeleld kalibrald6 modszerek/oldatok, valamint a grafitkemencébe bejuttatott
mintatomeg kivalasztasa a pontos mennyiségi SS-GFAAS meghatarozas alappillére [149].
Eames és Matousek [150] példaul szilikat kdzetek Ag tartalmat hataroztdk meg SS-GFAAS
modszerrel; kiilonb6z6 mintamennyiségekhez azonos koncentracioju standard oldat
hozzaadéasaval. Bar lineédris Osszefiiggést kaptak a mért abszorbancia és a minta tomege
kozott, az analitikai eredmények jelentdsen szértak, az abszorbancia tomeg fiiggvényében
valo abrazolasakor mar kismérték(i mintatomegbeli valtozasok is a kalibraciés gorbe
meredekségének jelentds valtozasaval jartak. Annak érdekében, hogy ez a probléma

megoldodjon, Minami és tarsai [151] a harompont-becsléses standard addiciés modszert
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javasoltak biologiai mintdk Cr tartalmanak szildardmintds meghatdrozasara, amely kiilonb6z6
elemzésénél szintén ezt a kalibraciés modszert alkalmaztak [140]. Kiilonb6z6 CRM-ek
(tejpor, homar hasnyalmirigy, polietilén és szennyviziszap) Cr tartalmanak meghatarozéasara
kozvetlen GFAAS ¢és elektrotermikus parologtatoval kapcsolt induktiv csatolasu plazma
tomegspektrometrias modszer (ETV-ICP-MS) és oldatos kalibracio tlint idealisnak [152].
A GFAAS modszerrel alacsonyabb LOD (2 ng/g) érhet6 el, mint az ETV-ICP-MS (30 ng/g)
eljarasnal. Ami a mintatomeget illeti, tul kevés, vagy tul nagy mennyiségli bemért minta
pontatlan mérési eredményekhez vezet vitamin-komplex Cu tartalmanak elemzésekor, még
abban az esetben is, amikor az elemtartalom a kalibracié linearis tartomanyan beliilre esik
[149]. Egy masik tanulmany szerint a tal nagy, vagy tal kis mintatdmeg bemérése rendre
alulbecsiilt, illetve talbecsiilt mérési adatokat eredményez [138].

A GFAAS szakirodalom kevés, a Li és Na meghatarozasara kidolgozott modszert
ismertet [153, 154, 155, 156, 157], annak ismert nehézségei (pl. karbid-képzddés, lasst
parolgas) miatt. Rdadésul, ezek a modszerek oldatos mintabevitelen alapulnak, beleértve a
minta grafitatomizaloba juttatasa el6tti mintael6készitési eljarasokat, mint példaul a minta
matrix feltarasat/feloldasat (pl. szérum [153], gallium-arzenid [155]), és nagy tisztasagl
aluminium-oxid [156] esetében, mintaszuszpenzid készitését [156], vagy a vizsgalandd elem
szilardmintas melegvizes kioldasat/aztatasat (pl. tea és gyogynovény fozetek) [157]. Ezek az
adatok is alatamasztjak a fentiekben megfogalmazott célt, nevezetesen a modszerkidolgozas

sziikségességét Li €s Na LY SO-ban val6 szilardmintds GFAAS meghatarozasara.
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3. Kisérleti rész

3.1. Mintakészités

3.1.1. Kiilonb6z6 adalékanyag-tartalmi YSO:Ce mintak

Az alkali-fluoriddal és cériummal adalékolt YSO kerdmia mintdkat folyadékfazist
szintereléssel, egymast koveté hokezelésekkel allitottam eld, nagy tisztasagi (99,999%)
Y,03, SiO; és CeO; kiindulasi anyagokbol. Ez utobbi anyagokat megfelel6 mennyiségben
(49,5 mol% Y,03, 50 mol% SiO; és 0,5 mol% CeO;) egy Kern&Sohn Modell 770-14
elektronikus analitikai mérlegen mértem le, majd a porkeveréket magneses keveron
kevertettem viz-etanol 10:3 térfogataranyi keverékében 4 o6rdn at. A szuszpenzidt el0szor
150 °C-on 4 oran at szaritottam, majd achatmozsarban achattorovel végzett poritas utan
hozzakevertem az adalékanyag (LiF, Li,B4O; (LTB), LiBOs-Li,B4O; -eutektikuma
(~53,7 mol% B,03 tartalomnal; nagyobb a Li,O tartalma, mint az LTB-nek), NaCl és NaF)
kiilonbdz6 mennyiségét (~8-22 mol%). A megfeleld6 mennyiségli keverékeket achat
mozsarban 0jbol elporitottam, majd egy #13 mm x 1 mm nagysagu pasztillat préseltem beldle
egy Carver Laboratory Press, Model C tipust prés és Specac 13 mm DIE présszerszdm
segitségével. Végiil a kész pasztillait egy platina tégelybe helyeztem, és vakuumozott
cs6kemencében (MTI GSL-1700x) hokezeltem. A ~18 mol% LiF és NaF adalékanyaggal
késziilt mintak és az alkalmazott hokezelési homeérséklet kozti Osszefiiggés vizsgalatakor a
hokezelési hdmérsékletek 870-1400 °C hémérséklet-tartomdnyba estek, melyeket gyors hiités
kovetett. Az igy késziilt, demonstralasra kivalasztott mintak Osszetételét, és azok hokezelési

1épéseit a 8. tablazat, valamint a 12. és 13. abra foglalja 6ssze.
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8. tablazat  Folyadékfazisu szintereléssel és kiilonboz6 adalékanyagokkal késziilt

YSO mintak
Minta Adalékkoncentracio  Egymast koveto hokezelési 1épések
adalék/YSO  adalék/(adalék+YSO)
[m/m9%] [mol%]
1# LiF 1,48 7,8 1000 °C, 2 h; 1400 °C, 5 h
2# LiF 3,79 18,18 1000 °C, 2 h; 1400 °C, 5 h
2ai# LiF 870°C,2h
2b# LiF 870 °C, 2 h; 1000°C, 2 h
2¢# LiF 870 °C, 2 h; 1150 °C, 2 h; 1200 °C, 2 h
2d# LiF 870 °C, 2 h; 1150 °C, 2 h; 1300 °C ,2 h
2e#t LiF RT—1400 °C; felftitési sebesség: 10 °C/perc
3# LiF 4,766 21,97 1000 °C, 2 h; 1400 °C,5h
4# NaF 4,764 14,57 1000 °C, 2 h; 1400 °C,5h
5# NaF 6,115 18,18 1000 °C, 2 h; 1400 °C, 5 h
5a# NaF 870°C,2h
5b# NaF 870 °C,2h; 1150°C,2h
5c# NaF 870 °C, 2 h; 1150 °C, 2 h; 1200 °C, 2 h
5d# NaF 870 °C, 2 h; 1150 °C, 2 h; 1200 °C, 2 h; 1300 °C, 2 h
5e# NaF RT—1400 °C; felflitési sebesség: 10 °C/perc
6# YSO egykristaly
T#LTB 4,93 7,8 1000 °C, 2 h; 1400 °C,5h
8# Li,0-B,05 16,1 7,8 1000 °C, 2 h; 1400 °C, 5 h
9# NaCl 3,43 7,8 1000 °C, 2 h; 1400 °C,5h
10# NaCl 4,97 4,41 1000 °C, 2 h; 1400 °C,5h
11# NaF 2,47 7,8 1000 °C, 2 h; 1400 °C, 5 h
12#YSO™ - - 1000 °C, 2 h; 1400 °C, 5 h

* - Li,0-B,05eutektikum (46,293 mol% Li,O + 53,707 mol% B,05)
** - adalékanyag nélkiil késziilt minta
Rovidités: RT-szobahdmérséklet
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13. abra Hokezelési program 870-1400 °C homérséklet-tartomanyban

3.1.2. Kiilonb6zé Ce*'- és Y**-tartalmi YSO és LYSO mintak

A kiilénbozé  Ce*-tartalom  optikai  tulajdonsigokra  kifejtett  hatésanak
tanulmanyozasa céljabol, a 0,025-10 mol% CeO; koncentracié tartomanyban (~18 mol% LiF

adalékanyaggal), YSO pasztillakat készitettem. A mintakészitési eljaras és a kiindulasi
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anyagok megegyeznek a fentebb leirtakkal. Ugyanazt a hdkezelési eljarast alkalmaztam, mint
a 2# LiF minta esetében.

Az Lu** YSO gazdardcsba vald beépitésével a lumineszcencia tulajdonsagok
valtozasat vizsgaltam. E célbdl szintén ~18 mol% LiF adalékanyaggal, 0,1-2 mol% CeO,
koncentraci6 tartomanyban, valamint Y-ra nézve X<2 koncentracioig (x=0, 0,4, 0,6) LYSO
(LuzaxYxSiOs) pasztillakat készitettem. Ugyanazt a hokezelési eljarast alkalmaztam, mint a

2# LiF minta esetében.

3.2. Alkalmazott méréberendezések

Ebben a fejezetben ismertetem a munkam soran hasznalt kiilonb6zé mérési
modszereket, melyeket a kivant vegyiilet el6allitasa és tulajdonsagainak (fazistisztasag, az

adalékanyagok beépiilése, lumineszcencia) vizsgalata soran alkalmaztam.
3.2.1. Termoanalitika

Termoanalitikai mérésekkel kovethetjikk a fazisatalakulasokat és kémiai reakciokat az
id6 és/vagy a homérséklet fiiggvényében. Ezek a mérések alkalmasak tovabba a minta
bizonyos fizikai és fizikai-kémiai paramétereinek meghatarozasara, vagy az ilyen paraméterek
hémérsékletfiiggésének leirasara [158, 159].

A kristdlyosodasi  folyamatok ¢és fazisatalakuldsok kovetése differencialis
termoanalizissel (DTA), a tomegvaltozasoké pedig termogravimetriai (TG) vizsgalatokkal
valosult meg. A kiilonb6zo alkali-fluorid adaléku, hdkezeletlen, 250 °C-on széritott
porkeverékek TG-DTA vizsgalatat Mettler TA1 termomérlegii PL Thermal Sciences 1500
differencialis pasztazo kaloriméter rendszer segitségével, az MTA Energiatudomanyi
Kutatokozpont Nuklearis Analitikai és Radiografiai Laboratériumaban  végeztiik.
Az elemzéseket Pt tégelyben, koriilbeliill 270 mg tomegii mintakon, 10 °C/min felftitési
sebességgel, levegd atmoszféraban, 30-1400 °C kozotti hdmérséklet-tartomanyban és Al,O3

referenciaanyaggal végeztiik.
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3.2.2. Rontgen-pordiffrakcié (XRD)

Rontgen-pordiffrakcioval a prepardtumok fazisosszetételét kivantam ellendrizni.
A felvételeket az MTA Geokémiai Kutatointézetében Phillips PW 1710-es tipusu, grafit
monokromatorral felszerelt diffraktométeren, Cu(K,) sugarzassal, step-scan lizemmodban,
0,05° 1épéskozzel, 26=2-70° szogtartomanyban készitettiik. A méréseket a kiillonb6z6 modon
eldallitott pasztillakbol kb. 1 um szemcseméretre poritott mintakon végeztilk. Az eredmények
kiértékelésekor a mintakban eléfordul6 fazisok azonositasara a 9. tablazatban felsorolt JCPDS

kartyakat hasznaltam.

9.tablazat  Fazisazonositasra hasznalt JCPDS kartyak adatai

Vegyiilet Fazis Kartya szam
Y,SiOs (YSO) <X1-YSO> 52-1810
<X2-YSO> 36-1476
Lu,SiOs (LSO) <X2-LSO> 41-0239
Y,Si,07 (YPS) <a- YPS> 21-1457
<p-YPS> 38-0440
<0-YPS> 42-0168
Lu,Si, 07 (LPS) <p -LPS> 35-0326
Y4,67(SiO4)3O <apatit> 30-1457
Y203 41-1105
Lu,O3 43-1021
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3.2.3. Raman-spektroszkopia

A Raman-méréseket a vizsgalt mintdk eldzetes fazistisztasaganak feltérképezése
céljabol végeztem. Altalaban a kapott Raman-eredmények alapjan dontdttem el, hogy mely
mintak keriiljenek XRD mérésre is. A Raman-méréseket Leica DM/LM mikroszkoppal
Osszekapcsolt, Renishaw 1000 tipusu Raman-spektrométeren végeztem. Vizsgalataimhoz a
mikroszkdép objektiv lencséi kozil az 50-Szeres nagyitdsit hasznaltam, amely a
gerjesztonyalabot 2 um atmérdjlire fokuszalja. Tekintettel arra, hogy a vizsgalt mintak
lumineszkalnak, ezért gerjesztd fényforrasként, a lumineszcencia szempontjabol kevésbé
hatékony, 27 mW teljesitményii, 785 nm hullamhosszt diddalézer szolgalt. A spektrumokat
50-1200 cm™ hulldmszam tartomanyban regisztraltam. Az intenzitds mérésére egy 576x20
pixeles CCD szolgalt. A jobb jel/zaj viszony tobb, egymast kovetd mérés dsszegzésével és a
mérési 1d6 novelésével érhetd el, igy 50 s mérési iddvel és husz egymdést kdvetdé mérés

osszegzésével dolgoztam. A spektrométer felbontasa 1 cm™ volt.

3.2.4. Szilardmintas HR-CS-GFAAS

A kisérleteket az MTA Wigner SZFI-ben, Analytik Jena ContrAA-700 tipusu tandem
HR-CS-AAS spektrométeren (Analytik Jena AG, Jena, Németorszdg), vided-kameraval
ellatott THGA-val (transversely heated graphite atomizer, keresztfiitésii (oldalain fiitott)
grafitkemence) végeztem. A késziilék Analytik Jena SSA-600L tipust szilardmintas- és
MPE-60 tipust oldatos automata mintaadagoldval is rendelkezik. Az SSA-600L automatizalt
szilardminta-bevivé rendszerrel, beépitett mikromérleggel (pontossag: +1 pug) ¢és
folyadékadagold egységgel (liquid dosing accessory - LDA) van felszerelve. Utobbival
kalibralooldatok/adalékanyagok/kémiai ~ modositok  adagolhatok a  mintahordozo
grafitcsonakra, a mar bemért szilard minta mellé. A spektrométer optikdja egy
nagyintenzitas(, pontszer(i, xenon ivkisiilési lampat (optimalizalt munkaponti arama: 13 A),
mint elsédleges fényforrast, egy nagyfelbontasi kettds monokromatort, valamint egy
588 pixeles CCD-t tartalmaz. Az elemzésekhez a Na I 285,3013 nm, Na I 268,034 nm,
LiI610,353 nm és LiI 670,7845 nm elemzdvonalakat valasztottam ki.

A szildrdmintds meghatarozasokhoz pirolitikus grafit bevonatu, oldatadagold nyilas
nélkiili grafit IC-csoveket (Analytik Jena) és pirolitikus grafit IC-platformokat (Analytik Jena)
hasznaltam. A szilardmintds moddszer optimalizaldsat standard oldatok segitségével,

PIN-platformmal (pirolitikus grafit bevonatu integralt) és oldatadagold nyilassal ellatott
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pirolitikus grafit THGA csovekkel (Analytik Jena) végeztem. A grafitcsdveket minden nap,
az els6 eclemzést megel6zéen, a gyartd altal javasolt ,,formazas” grafitkemence felfiitési
programmal kondicionaltam, mely miivelet a grafitkemence homérsékletének pontos,
Magyarorszig, Budapest) argont hasznaltam 2000 cm®min kiilsé kemencegiz &ramlasi
sebességgel. A belsé kemencegaz (Ar) aramlési sebességeket és a hevitési programokat a
10. tablazat tartalmazza. Az elOkezelési és az atomizacios lépések soran alkalmazhatd
optimalis homérsékletek a matrixtol ¢és a meghatarozandd elemtdl fliggnek, ¢és
optimalizalhatok a Welz-féle eldkezelési és atomizacios gorbék felvételével. Ekkor az
atomizacios homérsékletet optimalis értéken tartva a pirolizis homérsékletet valtoztatjuk,
illetve a pirolizis hémérsékletet az optimalis értéken tartva az atomizaciés homérsékletet
valtoztatjuk. Az eldkezelési, illetve az atomizacidos homérséklet fliggvényében abrazoljuk a
mért integralt abszorbancidkat. Az optimalis elokezelési homérséklet az a legnagyobb
hémérséklet, amelynél még nem kovetkezik be jelcsokkenés, az optimalis atomizécids
hémérséklet pedig az a legkisebb hémérséklet, amelyen az abszorbanciajel mar elérte a
maximumat. Az atomiziciés gorbébdl megkaphatdé a meghatdrozandd elem megjelenési
hémérséklete, amely az a legkisebb atomizéacios homérséklet, amelyen a vizsgalt elem
abszorbanciaja éppen megkiilonboztethetd a hattérabszorbanciatdl (azaz az atomizacids gorbe
emelkedo szakaszanak a kezdete).

Szilardmintas elemzéskor a grafitcsovek élettartama 250-300 analitikai ciklus volt,
mig a grafitcsonakok csupan 30 és 50 kozotti analitikai ciklust birtak ki. Ez a rovid élettartam
az ittrium-oxiortoszilikat matrix mar6 tulajdonsaganak volt koszonhetd, amely jelentdsen
gyorsitotta a pirolitikus grafitbevonatok elbomlasat. Az optimalizalt grafitkemence fiitési
programokat a 10. tablazatban tiintettem fel. Pontosan ismert Li- és Na-tartalmu, szilard
ittrium-oxiortoszilikat minta hianyaban, - amely megfelel6 kalibralo standard lehetett volna a
standard oldatokat hasznaltam. A kalibraciot standard addicios modszerrel végeztem.
Az eredmények feldolgozasakor a normalt integralt abszorbancia értékeket vettem
figyelembe, amely az integralt abszorbancia (Ain) grafitcsonakba bemért minta tomegére
normalt értéke. A standard addicios kalibralo egyenes pontjainak megadasdhoz minden egyes
meghatarozast legalabb 5-7-szer ismételtem meg, melyekbdl, - a grafikai megjelenités elott, -

atlagos abszorbanciat ¢€s standard deviaciot (SD) szamitottam.
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10. tdblazat  Li és Na meghatarozasdhoz hasznalt SS-GFAAS hevitési programok

Lépés Hoémérséklet Felfiitési Héntartasi Belso gazaramlasi
(°C)* sebesség idé sebesség
(°Cls) (s) (dm*/min)
Szaritas 1 80 6 20 2
Szaritas 2 90 3 20 2
Szaritas 3 110 5 10 2
Pirolizis 1 350 50 20 2
Pirolizis 2 800* 300 10 2
Gaz aramlas beallitas 800 0 5 0
Atomizicio 2400* 2000 10/5%/3° 0
Tisztitas 2450 500 4 2

@ optimalis héntartasi id6 a poritott YSO mintak Na tartalmanak szilardmintas elemzése esetén

optimalis héntartasi id6 a poritott krill nemzetkozi referencia anyag Na tartalmanak

szilardmintas elemzése esetén.

L A Li és Na meghatarozasokhoz az optimalis pirolizis és atomizaciés homérsékleteket a Welz-féle

elékezelési és atomizacids gorbék alapjan hataroztam meg, melyeket kés6bb részletesen targyalok a 4.2.
fejezetben. Oldatos és szilardmintas elemzéseknél is ugyanezeket a hdmérsékleteket alkalmaztam.
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3.2.4.1. Felhasznalt anyagok

Oldatos méréseknél a higitdsokhoz, kalibrdlo és egyéb oldatok elkészitéséhez
kizardlag analitikai tisztasagu (Reanal, Budapest, Magyarorszag), vagy annal jobb mindségii
vegyszereket, illetve ioncserélt vizet (ELGA Purelab Option-R;, ELGA Labwater/VWS(UK)
Ltd., High Wycombe, UK; ellenallasa 15 MQ cm), valamint kalibralt mérélombikokat, €s
mikropipettakat hasznaltam fel. Az egyelemes Li és Na standard oldatokat 1000 mg/L-es
torzsoldatokbol higitassal készitettem. A standard oldatokat 0,144 mol/L salétromsavban
tartositottam. A Li és Na torzsoldatok (mindegyik 1000 mg/L) LiCl, Li,COs3, NaCl, vagy
Na,CO3; porvegyszerek (Merck, Riedel-de Haen, Németorszag) az elektronikus analitikai
mérlegen valdé pontos bemérésével és nagy tisztasdgu desztillalt vizben és/vagy minimalis
mennyiségli, Suprapur mindségli cc. sosavban (Merck) valé feloldasaval készitettem.
A torzsoldatokat 1-6 mol/L HCI, vagy HNO; hozzaadasaval tartositottam. Az AAS
analizishez hasznalt poritott, polikristalyos ittrium-oxiortoszilikat pasztillak részletes
mintakészitési eljarasa fentebb keriilt bemutatasra (3.1. fejezet). Attol fliggden, hogy Li-, vagy
Na-tartalmuak voltak-e a mintak, koriilbeliil 0,1-0,4 mg mennyiségli poritott szilard mintat
mértem be a grafitcsonakba, amelyet a minta adagoldsa el6tt és utan lemértem a GFAAS
késziilék elektronikus mikromérlegén. A szilard mintdk bemérése utan a kalibrald oldatokat

az LDA oldatadagoloval pipettaztam be.

3.2.4.2. Nemzetkozi hitelesitett referencia anyagok (CRM) elemzése

Az oldatos kalibracio és a szilardmintds meghatarozas pontossaganak ellendrzéséhez,
a CRM MURST-ISS-A2 antarktiszi poritott krill és GBW-07407 poritott talaj (laterit)
nemzetkozileg hitelesitett referencia anyagokat hasznaltam. A CRM-ek elemzését
szilardmintds HR-CS-GFAAS és/vagy oldatos HR-CS-FAAS modszerek segitségével
végeztem. A szilardmintas elemzéseknél, - amennyiben az lehetséges volt, - ugyanolyan
eljarasokat ¢s beallitdsokat alkalmaztam, mint az oxiortoszilikat mintak esetében. Az oldatos
modszereknél, hozzavetdleg 0,05 g mennyiségl krill, vagy 0,1 g talaj CRM (por) mintat
tartam fel PTFE edényben (Ossztérfogat: 23 ml) egy Parr™ 4745 tipust savas feltard
bombaban (Parr Instrument Company, Moline, Illinois, USA). Harom parhuzamos mintat
készitettem minden egyes CRM-bdl. EgQy krill minta feltardsdhoz 4 ml cc. HNOs-at
(Suprapur, Merck), mig egy talajmintahoz 4 ml cc. HNO;3 plusz 1 ml cc. HF (RPE, Carlo
Erba) adagoltam az el6zbleg, az elektronikus analitikai mérlegen pontosan bemért referencia

(por) mintahoz; ezutan a PTFE edény fedelét lezartam, és azt a Parr acélbombaba helyeztem.
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A vak oldatokat ezzel megegyez6 modon készitettem, referenciaanyagok nélkiil. A feltarast a
feltar6 bombak szaritokemencébe helyezésével, a krill esetében 150 °C-on 4,5 6rdn at, mig
talajmintaknal 5,5 oran at tarté melegitésével végeztem. Ezutdn a PTFE edényekbdl a CRM-
minta feltart, atlatszo oldatdit egy 50 ml térfogatth kalibralt lombikba Ontottem ¢és

ioncserélt/desztillalt vizzel higitottam/jelig toltdttem.

3.2.5. HR-CS-FAAS mérési koriilmények

Az FAAS eclemzéscket is az MTA Wigner SZFI-ben végeztem, a ContrAA-700
langatomabszorpcids spektrométerrel. Leveg6-acetilén (acetilén tisztasag: 99,6% v/v; Messer-
Magyarorszadg) langot hasznaltam, szabvanyos, 10 cm-es égofejjel. A HR-CS-FAAS
elemzésekhez kvazi-szimultin moddban, a Li I 670,7845 nm és a Na I 589,9953 nm
elemzGvonalakat valasztottam, iterativ hattérkorrekcios (IBC) moédszert és 3 pixeles
abszorbanciajel kiértékelést alkalmazva. A Li és Na meghatarozasokhoz az optikai és a
langparamétereket a lehetd legnagyobb érzékenység elérése céljabol optimalizaltam a
spektrométer szoftvere segitségével. Bar a két meghatdrozandd elem optimalis mérési
koriilményei hasonldéaknak adodtak, kompromisszumként a Li-nal kapott feltételeket
valasztottam, kdszonhetéen annak, hogy a mintak sokkal kevesebb Li-ot tartalmaznak, mint
Na-ot. Az optimalizalt mérési feltételeket a 11. tablazat tartalmazza. Az ionizaciés puffer
valamilyen kis ionizaciés energiaval (IE) rendelkezd elem konnyen disszocidld soja
(pl. CsCl), amely nagyobb hanyada a langba keriilve ionizalodik, ezzel megnovelve az
elektronkoncentraciot, ezaltal a meghatdrozandd elem ionizacidjat visszaszoritja. Minden
egyes standard és a minta meghatdrozashoz 0,1% CsCl 1onizaciés puffert adagoltam CsCl
torzsoldatbol. Utdbbit (1% m/v) tiszta CsCl por (BDH Chemicals Ltd., Poole,
Nagy-Britannia) analitikai mérlegen végzett bemérésével ¢€s nagytisztasdgu vizben

feloldasaval készitettem.

11. tdblazat ~ FAAS mérési feltételek

Levego6-acetilén gazaramlasi sebessége (L/h) 75

Levego6-acetilén arany 0,16

Késleltetési ido (s) 15

Integralasi ido (s) 3

Megfigyelési langmagassag (mm) 5

Porlaszté pneumatikus, allithato
Mintabeviteli sebesség (mL/min) 3,4
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3.2.6. Pasztazo elektronmikroszkép (SEM)

A pasztaz6 elektronmikroszkopos (SEM) vizsgélatokat egy Leo 1540 XB digitalis,
specidlis (Gemini) elektronoptikaji pasztazd -elektronmikroszoppal (FEGSEM), 5 keV
gyorsitofesziiltség mellett, a 1400 °C-on 5 oran at vakuumban hoékezelt poritott pasztillakon,
az MTA MFA, Mikrotechnoldgiai Osztalyon végeztiik. A poritott mintdkat kétoldall, szén
alapu ragasztoszalaggal rogzitettiik a mintatartohoz. Annak ellenére, hogy a mintak
szigetel6k, nem volt sziikséges aranyat, vagy szenet parolni a feliiletiikre, mivel csak 5 keV
energiaju sugarat alkalmaztunk a méréshez. igy elkeriilheté volt a minta zavaré toltédése. Az
alkalmazott nagyitasok 100-, 1000-, 5000-, 20000-, 50000-szeresek voltak. A munkatavolsag
4,2 mm volt. Az elektronsugarat W/ZrO (Schottky) téremisszios katod allitotta el6. A Leo
1540XB rendszer esetén az elektronsugar Utjaban nincs kozbiilsd fokuszpont (crossover) a
forras és a minta feliilete kozott. A katdd csucsabol kilépd elektronokat a pozitivan eléfeszitett
kihaz6 tér viszonylag nagy energiara (20 keV) gyorsitja fel. A sugar a teljes oszlopon ezzel az
energiaval halad at, majd a mintafeliilet kozelében a fékezd erétér 0,1-20 keV energidra
lassitja. Optimalis esetben kozepes energidkon 2-5 nm sugdratméréji nyaldbot is
eléallithatunk, 2-5 keV energian is elérheté a 10 nm-es felbontas. A rendszer 20-30 keV
kozott hagyomanyos mikroszkopként (fékezotér nélkiil) miikodik. A Leo 1540XB rendszeren
alaphelyzetben két detektor taldlhatd. Az egyik egy hagyomanyos Everhart-Thornley
szekunderelektron-detektor, a masik az elektronoszlop objektivlencséjén beliil talalhatod
In-Lens szekunderelektron-detektor. A detektorokkal kiilon-kiilon és egyszerre is késziiltek

felvételek, ezaltal a vizsgalt teriiletrdl részletesebb képet lehetett alkotni.

3.2.7. Fotolumineszcencia mérés

A kiilonb6zé homérsékleteken, pasztillaként hokezelt (870, 1013, 1200, 1300, és
1400 °C-on) és alkali-fluoriddal adalékolt (LiF/NaF) azonos Ce**-tartalma mintak
fotolumineszcencia vizsgalatat Horiba Jobin Yvon Fluorolog 3-22 késziilékkel végeztem.
Kiilonboz6 Ce®*- és Y¥*-tartalmii YSO és LYSO pasztillakhoz Horiba Jobin Yvon Nanolog
fluoreszcencia spektrofotométert hasznaltam. A méréseket szobahOmeérsékleten, reflexios
geometriaban (~45°) végeztem, valtozatlan megvilagitasi geometria mellett. A késziilékben
1éptetdémotorral mechanikusan mozgatott diffrakcids racsok teszik lehetdvé, hogy a gerjesztd
és az emissziés oldalon a 200-900 nm-es (6,2-1,38 eV) hullamhossz-tartomanyban
gerjessziink, illetve detektaljunk. Mind a gerjesztési, mind az emisszios oldalon

valtoztathatjuk a spektralis résszélességet és a mintavételezési tartomanyt. A jo jel/zaj viszony
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elérése érdekében megfelelden lehet véalasztani a mérésnél alkalmazott idéallandot és a
letapogatasi sebességet. Gerjesztd fényforrasként nagynyomdasu xenon-ivlampa szolgalt, mig
detektorként egy R928P tipusi PMT. Az emisszids spektrum a lumineszcencia intenzitas
energia szerinti eloszlasdt mutatja, melyet egy adott gerjesztd energianal, 360 nm
hullamhosszisagu gerjesztd fény segitségével vettem fel. A gerjesztési spektrum a
lumineszcencia intenzitdsanak valtozasa a gerjesztd fotonenergia fiiggvényében, melyet adott
emisszios energianal regisztraltam. Ez utobbi arrol tajékoztat, hogy milyen optikai dtmenetek
gerjesztenek hatékonyan lumineszcenciat. A méréseket mindig azonos feltételek mellett
végeztem. A gerjesztd oldalon 0,5 nm-es, mig a detektalasi oldalon 1,0 nm-es spektralis
résszélességet alkalmaztam, igy a megvilagitott rész nagysdga mindig ugyanakkora volt.
gerjesztési spektrumok felvételekor. Méréseim sordn a detektorba érkezd intenzitasokat,
sziikség szerint 10%-os ateresztOképességii sziirkeszlirokkel csokkentettem. Az azonos mérési
koriilmények lehetéségének megteremtésére, egy erre a célra készitett, — specialisan a
pasztillak méreteihez igazodd, — mintatartd késziilt (készit6: Maté Laszlo, MTA Wigner SZFI,
Kristalyfizikai Csoport), amely egy sinrendszernek kdszonhetden elére-hatra és jobbra-balra
mozgathaté (14. abra). Minden mérési sorozat el6tt egy referencia mintapasztillaval
elvégeztem az adott mérési nap legjobb fénykihozataldt eredményezd pozicié beallitasat.
A mintatart6 jobbra-balra mozgathatésaga lehetdséget adott a pasztillak kiilonb6zd részeinek
mérésére, amelyeket a pasztilla mindkét oldalanak kozépsd, bal és jobb oldali teriiletein
végeztem el, majd az ezekre nyert intenzitas-értékeket atlagoltam. A Kiértékelések soran a

lampaintenzitassal korrigalt lumineszcencia intenzitasokat hasznaltam fel.

14. 4dbra PL mérésekhez hasznalt mintatart6 fényképe
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4. Eredmények és értékelésiik
4.1. Eloallitasi eljaras optimalizalasa

Az eldallitani kivant polikristalyos mintdk megfeleld fazistisztasdganak eléréséhez, és
a lumineszcencia intenzitds novelése érdekében a szintézis eljards tobb paraméterét
optimalizaltam. A hdkezelési program optimaldsahoz tanulméanyoztam a kiilonb6zo
véghomérsékletek alkalmazasanak fazistisztasagra és lumineszcencia tulajdonsagokra kifejtett
hatasat. Ezt kovetden, a mar optimalizalt hdkezelési programmal a kiillonb6z0 mennyiségben
hozzaadott alkali-halogenid és alkali-borat adalékanyagokkal készitett —mintakat
Osszehasonlitottam szintén a fazistisztasag és lumineszcencia intenzitdsok tekintetében, hogy
kivalaszthassam az optimalis adalékanyagot és annak koncentraciojat. Végil a

lumineszcencia intenzitds tovabbi novelése érdekében a Ce**-tartalom, majd Y**-tartalom

lumineszcencia tulajdonsagokra gyakorolt hatasat elemeztem.

4.1.1. Raman-spektroszkopia

A kiilonbozd adalékanyagok és eldallitasi kortilmények (koncentracid, valamint
hoékezelési paraméterek) hatdsat a minta fazistisztasdgara Raman-spektroszkopiaval, rontgen-
pordiffrakcioval és fotolumineszcencia mérésekkel tanulmanyoztam.

Az Y,03-SiO; rendszer polimorf vegyiileteineck Raman-spektrumai bizonyos ko6zos
jellemzdkkel rendelkeznek: mig a spektrum alacsony hulldmszam-tartomanyat az Y-O rezgési
moédusok uraljdk, a nagyfrekvencids tartomanyra a kiilonbozé Si-O tipusi modusok
jellemzéek. fgy a Raman-spektroszkopiai modszert a fazistisztasag elézetes detektalasara
hasznaltam, €s a kapott eredmények alapjan kivalasztott mintak XRD vizsgalatokra keriiltek.

A minték fazistisztasaganak Raman-spektroszkopiaval végzett mindsitésekor egyrészt
az X2-fazis YSO egykristaly Raman-spektrumat, masrészt a parazita fazisokra vonatkozo
irodalmi adatokat vettem figyelembe. Az X2-YSO egykristaly Raman-spektruma harom f6
tartomanyra oszthat6: az alacsony hullamszam tartomanyban a RE-RE vegyértékrezgések,
300-600 cm™ kozétt a RE-O, mig a 600-1000 cm™ hullamszamtartoméanyban a Si-O rezgési
savok talalhatoak. Fazisazonositasra a jellemzGen nagy Raman-intenzitast, a ~340-430 cm™
és ~520-600 cm™ hullamszamtartomanyban megjelen négy f6 Ag és 6t f6 By szimmetridhoz
tartozd Y-O rezgési savok, valamint az Ay szimmetriaju, 887 és 906 cm™*-nél 1évé Si-O

rezgési savok a legalkalmasabbak [51]. A parazita fazisok pszeudo-tetraéder [SiO4]*
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egységeihez rendelhetd belsé modusok 450-500 cm™ kozé esnek. A szilikatvegyiiletek
Raman-spektrumanak  magas  hullimszamtartomanyaban  jellemzé sévjai  alapjan
kiilonboztethetéek meg a szilikathalozatok strukturalis eltérései. A megfigyelt savok relativ
intenzitdsa és pozicidja segit a valos [SiO4]* tetraéder kdrnyezetének felderitésében [160].
Ezen régidban, négy Si-O szimmetrikus nyujtdsi modus segitségével, - 1100-1050 cm™,
1000-950 cm™, 900 cm™ és 850 cm™, - a diszilikat, metaszilikat és ortoszilikat tipusu
Osszetételeket azonositottam.

Az 1000 °C-on 2 o6ran at, majd 1400 °C-on 5 o6ran at hokezelt ~8, ~15 és ~18 mol%
NaF adalékanyaggal (15. abra, 11#, 4#, 5#), valamint a ~8, ~18 és ~22 mol% LiF
adalékanyaggal (16. abra, 1#, 2#, 3#), késziilt mintak, illetve referenciaként, egy poritott
X2-fazist YSO egykristaly (6 #) Raman-spektrumai a 15. és 16. abran lathatoak.

Raman Intenzitas

Raman Intenzitas
; ff

r T . T T T T T
200 400 600 800 1000 400 450 500 550 600

Raman eltolédas (cm™) Raman eltolédas (cm™)

15. abra A ~8, ~15, és ~18 mol% NaF adalékanyaggal késziilt mintak (rendre 11#, 4#,
és 5#), illetve referenciaként, egy poritott X2-YSO egykristaly (6#)

Raman-spektrumai
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16. abra A hoékezelt ~8, ~18 és ~22 mol% LiF adalékanyaggal késziilt mintak (1#, 2#,
3#), illetve referenciaként, egy poritott X2-YSO egykristaly (6#)

Raman-spektrumai.

Mind a NaF, mind pedig a LiF adalékokkal késziilt mintak Raman-spektrumai azt
mutatjak, hogy kevesebb adalékanyag hasznalatakor nagyobb mennyiségii, - a parazita
fazisok jelenlétére utalo, - rezgési sav jelent meg. A ~18 mol% LiF adalékanyaggal késziilt
minta (2#) kivételével az Gsszes NaF és LiF adalékolt minta spektrumaban 373 cm™-nél
talalhatd egy nagy intenzitdsu, elreagalatlan, vagy bomlastermékként jelentkezd Y03
szennyezd jelenlétére utaldo sav (15-16. é4bra), ami az ittrium-oxid egy jellemzd Fgt+Ag
kombinacidji rezgési modusa [161]. A 470 cm™-nél talalhato rezgési sav a <B-YPS> fazisra
utal. A ~5 m/m% LTB, Li,0-B,03 eutektikum és NaCl adalékanyaggal késziilt mintak
Raman-spektrumai hasonlo, vagy rosszabb eredményeket mutattak. A referenciaként hasznalt
X2-YSO egykristaly spektrumaval sszevetve ugy tiint, hogy a ~18 mol%-nyi LiF adalék
hasznalata hozott jobb eredményt. Igy a tovabbiakban ~18 mol% LiF és NaF adalékanyag
koncentracioval késziilt YSO:Ce mintakat készitettem, és azok optimalis hokezelési

hémérsékletét kivantam meghatarozni.
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17. dbra A ~18 mol% LiF adalékkal, kiilonb6zé hokezelési 1épésekbdl, 1000 °C (2b#),
1300 °C (2d#), és 1400 °C (2#), szarmazo6 mintak, illetve egy poritott X2-YSO

egykristaly referencia minta (6#) Raman-spektrumai

A ~18 mol% alkali-fluoriddal (LiF, vagy NaF) a kiilonbozé hokezelési 1épésekbol
(1000 °C/1150 °C, 1300 °C és 1400 °C) szarmaz6é mintak Raman-spektrumai a
17-18. é4brakon lathatéak. Ezen spektrumokat Osszevetve a tiszta X2-YSO kristaly (6#)
spektrumaval vilagosan latszik, hogy a LiF adalékanyaggal késziilt mintdknal a <X2-YSO>
fazisra jellemzd séavok (887, 906 és 956 cm™) dominansan jelennek meg mar egy rovid,
1000° C-on végzett hokezelés esetén is (2b#). Ezek a savok az <X1-YSO> fazis 888, 924 ¢és
1027 cm™-nél fekvé savjainak kiséretében jelentkeztek. Az <X1 és X2-YSO> fazisok rezgési
savjai mellett, 1300 °C-os hékezeléskor egy intenziv sav allandésul 870 cm™-nél. Ezt a
savot az <apatit> fazisban az [SiO4]* tetraéder szimmetrikus nydjtasi rezgéséhez lehet

rendelni [162].
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Raman Intenzitas
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18. abra A ~18 mol% NaF adalékkal, kiilonb6zé hoékezelési 1épésekbol, - 1150 °C
(5b#), 1300 °C (5d#), és 1400° C (5#) homérsékleten, - szarmaz6 mintak,
illetve egy poritott X2-YSO egykristaly referencia minta (6#)

Raman-spektrumai

A NaF adalékanyaggal, 1300 °C feletti hokezelés utan (18. abra, 5b#, 5d# spektrumok)
még <apatit> és <X1-YSO> fazisok savjai uraljak a spektrumot. Mindkét adalékanyag
hasznalata esetében, az 1400 °C-os hdkezelés utan az <X2-YSO> a képzddott {6 fazis. Az 0j
rezgési savok felbukkandsa a 922-962 cmt frekvenciatartomanyban a <B-Y,Si,O7> fazis
kialakulasat jelzik [41]. A <B-YPS> kialakuldsa az <apatit> fazis termikus bomlasanak

kovetkezménye [163].
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4.1.2. Rontgen-pordiffrakcios vizsgalatok

Az egymast kovetd 1000 °C-on 2 6ran és 1400 °C-on 5 6ran at végzett hokezeléseken
késziilt ittrium-oxiortoszilikat mintak fazistisztasagat rontgen-pordiffrakcios felvételek
segitettek Kideriteni. Az ~5 m/m% LTB, LiF, NaCl és NaF adalékanyagokkal késziilt mintak
diffraktogramjait a 19. abran mutatom be.

8 X2-YSO,—e—X1-YSO,—<«—B-YPS,—4—apatit,— *Y203
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19. abra Az ~5 m/m% LTB, LiF, NaCl és NaF (7#, 3#, 10#, 4#) adalékanyagokkal

késziilt mintak diffraktogramjai

Az LTB, illetve NaCl adalékanyaggal késziilt mintdkban az eldallitani kivant
<X2-YSO> fazis mellett jelentds a parazita fazisok mennyisége; elsdsorban <X1-YSO>,
<Y,03>, <f-YPS>, <apatit> és kisebb mennyiségben <a-YPS> fazisok fordulnak eld. A NaF

¢és LiF mintak esetében dominans fazisként mar <X2—YSO> mutathato6 ki. Ugyanakkor, igaz
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kisebb mennyiségben, de parazita fazisok jelenléte is kimutathat6. Mindkét adalékanyaggal
készitett mintaban dontéen a kobos <Y,03> jelentkezik, azonban emellett kisebb
mennyiségben NaF mintdban szilicium-oxiapatit <Y467(Si04)30> ¢és B-ittrium-diszilikat
<f-YPS>, mig a LiF mintdban alacsony hémérsékletii <X1-YSO> fazis is marad. Ezen
eredményeket a nyert Raman-spektrumok is alatamasztjak. A fluorid-tartalmu adalékanyagok
hatékonyabbnak bizonyultak az Y,Oz és a SiO, kozotti reakcid el8segitésében. Igy a
tovabbiakban a LiF ¢és a NaF optimalis adalékanyag mennyiségét hataroztam meg. A LiF ¢és
NaF adalékanyagok felhasznalasaval késziilt mintak diffraktogramjait a 20. és 21. abrak
(1#-3# és 4#-5#) mutatjak be.

= X2-¥YSO, ¢ XI1-YSO, <« B-YPS, + Apatite, ~ Y,0,
100 o i
50 5
0

20. abra Az 1400 °C 5 oran at hokezelt LiF adalékolt mintak rontgen-pordiffrakcios
felvételei, ~8, ~18 és 21,9 mol% LiF adalékkal késziilt mintak diffraktogramjai
(1-3%)

crer

eredményeket adtak. Dominans féazisként az <X2-YSO> mutathatdé ki, emellett kisebb
hozzéjarulassal a kovetkez6 fazisok: az alacsony hémérsékletii <X1-YSO>, a kobos <Y,03>,
a szilicium-oxiapatit <Y,67(S104)30> és a B-ittrium-diszilikat <B-YPS> figyelhetéek meg
(20. abra, 1#).
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20
21. abra Az 1400 °C 5 6ran at hokezelt NaF adalékolt mintak rontgen-pordiffrakciods

felvételei, ~15 és ~18 mol% NaF adalékkal késziilt mintak diffraktogramjai
(4-5#) 2

Az alkali-fluorid koncentracié noévelésével (~18 mol%) a parazita fazisok
mennyiségének csokkenése tapasztalhato, ami arra utal, hogy az Y,03; és SiO, vegyiiletek
kozotti reakcio hatasfoka javult. A ~18 mol% LiF adalékanyag hasznalataval, a parazita
fazisok csokkenése jelentds, a diffraktogramon csupan kis mennyiségli <apatit> fazis jelenléte
figyelheté meg (20. &bra, 2#). Ezzel szemben natrium-fluoriddal adalékolt mintak esetében,
14-18 mol% koncentracidtartomanyban <apatit> és <Y,03> fazisok még mindig
kimutathatoak (21. abra, 4#, 5#). Az adalékanyagok mennyiségének tovabbi novelésével, a
fazistisztasag ismét degradalodott mind a litium-, mind a natrium-fluorid alkalmazésa
esetében (20. 4bra, 3# és 21. abra 5#). Erdemes megemliteni, hogy LiF és NaF fazisok
jelenléte nem volt kimutathatdo. A rontgendiffrakciés eredmények Osszegzéseként
megallapithaté, hogy a joO fazistisztasag elérése érdekben a mintdk optimalis alkalifém-
adalékanyag koncentracioja kozel 18 mol% (azaz 4-6 m/m%). Ez az adat 6sszhangban van a
szakirodalmi adatokkal (5 m/m% LiF és 2 m/m% KH,PO, adalékanyag, valamint 1200 °C
hékezelési homérséklet esetében) [104].

2 A keramia mintakban JCPDS kartyak alapjan a kovetkezé <YSO> fazisok és prekurzor parazita fazisok azonosithatok: Y,SiOs
<X1-YS0>:52-1810, <X2-YS0>:36-1476, Y;Si,0; <f-YPS>:38- 0440, Y,6:(Si04);0 <apatit>: 30-1457 és <Y,03; >41-1105.
Megjegyzés: Az <apatit> és <X2-YSO> karakterisztikus vonalpozicidjanak szuperpozicidja 15 szogmasodpercen beliili.
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4.1.3. Fotolumineszcencia mérések

Szamos esetben bebizonyosodott, hogy a YSO:Ce ¢és LSO:Ce fényporok
lumineszcencia intenzitdsa jelentésen ndvekedett Na®, illetve Li* adalékanyagok
alkalmazasakor [80, 164]. A kiilonboz6 adalékanyagok hatasanak megértésére szamos
magyarazatot adnak, mint példaul azt, hogy csokkentik a B2 helyrél B1 helyre torténd energia
transzfer esélyét [165], és a toltéssel rendelkezd elektroncsapdak mennyiségét [166],
toltéskompenzacios szerepet toltenek be [167], reakciokdzegként mikodnek [166],
modositjak a kristalyteret [168], megnovelik a Ce®* beépiilését a Bl helyekre és javitanak a
Ce*/Ce*" atalakulas koncentracidaranyan. [168]. Ezek tisztazasara megvizsgaltam a
kiilonb6z6 Li- és Na-tartalmu adalékanyagok lumineszcencia tulajdonsagokra gyakorolt
hatasat, melyet ebben a fejezetben mutatok be.

Az YSO:Ce fénykibocsatasa a Ce** 5d gerjesztett allapotbol a 4f alapallapotba
bekovetkezé elektronatmenetének koszonheté, a lumineszcencia spektrumok jellemzéen
duplasavos szerkezete pedig az alapallapot szerinti felhasadas kovetkezménye (“Fsjz, 2Frp)
[72]. A Ce** nagyobb ionsugardnak koszonhetéen, elsésorban az X2-YSO récs 7-s
koordinacidés szamu Bl ritkafoldfém helyére, kisebb valésziniiséggel pedig a 6-0S
koordinaciés szamu B2 helyre épiilnek be [55]. Az X2-fazisu YSO esetében a gerjesztési
spektrum altalaban harom gerjesztd sdvra bonthatd: 4,59, 4,13, és intenziv 3,4 eV (270, 300 és
360 nm) savokra [74]. Ezek a gerjesztd fotonenergiak mindkét ritkafoldfém helyen 1évé
Ce**-iont gerjesztik (B1 és B2).

Felvettem az 1400 °C-on hdkezelt, 0,5 mol% Ce**-mal adalékolt YSO mintédk
gerjesztési spektrumat, majd megkerestem azt a gerjesztd energiat, mellyel az Osszes, a
mintakra jellemz6 lumineszcenciasav gerjeszthetd (22. abra). A fentiekkel Gsszhangban
harom gerjesztési savot figyeltem meg, két gyenge intenzitasit 267 nm-n¢l és 300 nm-nél,
illetve egy intenziv savot 360 nm-nél. A tovabbiakban ezt a 360 nm hulldmhosszsagu

(3,44 eV) gerjesztéfényt hasznaltam a fotolumineszcencia mérésekhez.
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22. dbra YSO:Ce mintdk jellemzd gerjesztési spektruma 391, 420 és 470 nm-en

rogzitett emisszios hullamhosszakon felvéve
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23. abra Az 1400 °C-on hékezelt, 0,5 mol% Ce**-mal adalékolt és ~18 mol% LiF

adalékanyaggal készitett YSO minta normalt és illesztett PL spektruma

Az 1400 °C-on hékezelt, 0,5 mol% Ce*-mal adalékolt és ~18 mol% LiF
adalékanyaggal készitett YSO minta 360 nm-es gerjesztéfénnyel felvett PL-spektruma
egyértelmiien demonstralja az YSO X2-fazisara jellemz6 lumineszcenciasavokat (23. abra).
Ennek megfelelden az X2-YSO:Ce spektrumban a dominans dublett emisszids sav

400-420 nm koriili maximumat a B1 helynek, a spektrum kiszélesedéseit, a vallként, 470 nm
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koriil megjelend savot a B2 helynek tulajdonithatjuk. A spektrumokra a legkisebb négyzetek
modszere alapjan Gauss gorbéket illesztettem; a harom emisszids savnak (391 nm, 420 nm és
452 nm) megfelelden. A két nagy energidju emisszids sav megfelel a B1 helyen elhelyezkedd
ce® alapallapot szerinti felhasadasdnak, mig a széles, alacsony energidju sav annak
koszonhetd, hogy a B2 helyen, az alapallapot felhasaddsa nem kovetkezik be a mérés
hémérsékletén (300 K). Az X1-YSO fazisban, ahol a ritkafoldfém helyek 9-es és 7-es
koordinacids szamuak (A1l és A2 helyek), a kettés emisszids csucs az Al helynek felel meg.
Ekkor a Ce® alapallapot spin-palya szerinti felhasadasa eltolodik az alacsonyabb energidk
iranyaba (koriilbeliil 434 nm-re és 465 nm-re), hiszen az X1-fazis atlagos Ce-O kovalens
kotéstavolsaga nagyobb az X2-fazisban megfigyeltekhez képest [10, 16].
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24. dbra Kiilonb6zd Li- és Na-tartalmu adalékanyagokkal késziilt YSO:Ce mintdk PL
spektrumai

A 24, abran a kiilonb6z6 Li- és Na-tartalmu adalékanyagokkal késziilt YSO:Ce mintak
PL spektrumai lathatéak. A kapott lumineszcencia spektrumok 5-7-szer ismételt mérések

eredményei, a lumineszcencia intenzitas-értékeket ezek atlaga adja, és minden esetben
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ugyanazt az intenzitasi sorrendet kaptam. E szerint az alkali-fluorid adalékanyagok
hasznalataval nott leginkabb a lumineszcencia intenzitds, ami Osszefiigg a kapott XRD
eredményekkel (Id. 19-21. abra). Tehat, a NaCl, LTB és Li,O-B,03; eutektikumoknal a
magasabb olvadaspontnak koszonhetd, hogy az alkali-fluoridok hozzaadasaval javult a
fazistisztasag az X2-fazist YSO-ra nézve, ami az X1-fazisa YSO-ndl, illetve YPS fazisoknal
IS intenzivebb lumineszcenciat mutat. A LiF és NaF adalékanyagok optimalis (~18 mol%)
mennyiségének alkalmazasaval értem el a legnagyobb lumineszcencia intenzitdst, mig a
legkisebb intenzitas értékek NaCl adalékanyaggal adddtak. Az adalékok fajtajan kiviil, azok
hozzaadott mennyisége is hatast gyakorolt a lumineszcencia intenzitas értékek alakuldsara:
amennyiben az az optimalis 18 mol%-nal kevesebb volt, a lumineszcencia intenzitds
csokkent. Az adbran szerepld mintak lumineszcencia intenzitdsi sorrendje az eldzetes Raman-
spektroszkopiai és XRD eredményekkel 6sszhangban van. A tovabbiakban a ~18 mol% LiF
és NaF adalékanyaggal késziilt YSO:Ce mintak lumineszcencia tulajdonsagokra gyakorolt

hatasat vizsgaltam a hokezelési véghdmérséklet fliggvényében.

1400 °C

Normalt Lumineszcencia Intenzitas

— — e ————
350 400 450 500 550
Hullamhossz (nm)

25. abra Kiilonb6z6 hémérsékleteken hokezelt 0,5 mol% Ce és ~18 mol% LiF, vagy
NaF adalékanyagokkal (870 °C: 2a# ¢és Sa#; 1200 °C: 2c# és Sc#; 1400 °C: 2#
¢és 5#) késziilt YSO mintak PL spektrumai
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A 0,5 mol% Ce és ~18 mol% LiF, vagy NaF adalékanyagokkal késziilt YSO mintak
hokezelési homérséklettél vald fiiggését azok fotolumineszcencia (PL) spektrumai
bizonyitjak. Alacsonyabb szintézishdmérsékleten (pl. 870 °C) nyert mintdk spektruma
jellemzOen X1-fazisok jelenlétét mutatja LiF és NaF alkalmazasakor (Id. 25. abra 2a# és Sa#
spektrum). A széles emisszios sav maximuma egy gyenge vall (~460 nm) megjelenése mellett
430-440 nm-nél talalhatdo, ami megegyezik a szakirodalmi adatokkal [10, 16]. A két
komponens megfelel az Al helyre beépiild ce®* alapallapota felhasaddsanak. Habar a
Ce*"-ionok mindkét ritkafoldfém helyet elfoglalhatjak, lumineszcencia csak az Al helynek
megfeleldnél figyelhetd meg, az A2-r61 Al helyre iranyul6 energia transzfer révén [10].
A kiilonboz6 NaF ¢és LiF adalékanyaggal késziilt mintak 1200 °C hdmérsékleten vald tovabbi
hékezelésének kovetkeztében azok PL-spektrumai (25. abra, 2c# és 5c# mintak
spektrumai), - 6sszhangban a fazisvizsgalatok eredményeivel, - NaF esetén még mindig az
X1-fazisra, mig LiF hasznalatakor az X2-fazisra jellemzéek (az intenzitds maximumok
koriilbelil 391 nm-nél és 420 nm-nél lathatok).

Az 1400 °C-os hdkezelési hdmérsékleteken mindkét adalékanyaggal késziilt mintak
lumineszcencia spektrumai (24. abra, 2# és 5# spektrumok) hasonldak. Ezek mind jellemz6en
az X2-fazis jelenlétére utalnak, egyetértésben a Raman-spektroszkopiaval nyert
eredményekkel (lasd fent). Bar az 4bran a normalt spektrumok szerepelnek, meg kell emliteni,
hogy a kibocsatott fény intenzitasa LiF adalékanyaggal kozel kétszer nagyobb, mint az NaF
hasznalataval, azonos besugarzé fényintenzitast alkalmazasa mellett. Ezenkiviil, a
legmagasabb  lumineszcencia intenzitasok a  kovetkezd, optimalis adalékanyag
koncentracioknal figyelhetéek meg: ~18 mol% LiF és ~15 mol% NaF alkalmazasakor. Az
eredmények azt jelzik, hogy az eldallitani kivant anyag olvadéaspontjanak, illetve adott
hémérsékleten lezajlo reakcidinak ismeretében a megfeleld olvadaspontu, megfeleld
mennyiségli adalékanyag hozzdadasaval novelhetd az intenzitds. Felvetddik, hogy az egyes
adalékanyagok alkali-ionjainak a kristalyracsba jelentds mennyiségben vald beépitése is
hozzajarult-e a lumineszcens intenzitas javulasahoz, igy ezzel a kérdéskorrel kiilon fejezetben

foglalkozom (Id. 4.2. alfejezet).
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4.1.4. Termoanalitikai vizsgalatok

Mivel az altalam hasznalt adalékanyagok az Y,03 és az amorf szilicium-oxid kozotti
reakcio felgyorsitasat igérik, ezért a kristalyatalakulasokat és a fazisvaltozasokat DTA
segitségével kovettem nyomon. Az adalékanyagok kiparolgasanak mechanizmusara pedig TG
vizsgalatok szolgaltak.

A ~18 mol% adalékanyaggal készitett mintak DTA-TG gorbéit a 26. abra mutatja be,
ahol a 8. tablazatban 2e# jelolésii LiF-0s mintak és Se# NaF-0S mintak gorbéi szerepelnek
Mindkét DTA gorbe a 800-1150 °C tartomanyban kiterjedt/elhuzodd exoterm reakciokat
mutat. A LiF adalékanyag esetén exoterm reakciok ~800 °C koriil kezdédnek, 822 °C és
845 °C tetdzéssel, valamint széles csucs jelentkezik a ~930 °C ¢és 1030 °C kozotti
tartomanyban. A NaF adalékanyag termikus reakcidoi a ~850-950 °C tartomanyban egy
Kiterjedt exoterm csuccsal kezdédnek, melyet két tovabbi csucs kovet ~1080 °C és 1117 °C-
nal. A DTA gorbéken nincsen egyértelmi jele a LiF és NaF adalékok olvadéaspontja szerinti
folyadékfazis képzodésének (T Lir= 870 °C, T nar = 990 °C). Tiszta (1:1) Y,03-SiO, porok
amorf-kristalyos atalakulasa 900-1100 °C hémérséklet-tartomanyban megy végbe, <apatit> és
<YSO> fazisok kialakulasaval [162, 163]. Ebben a hémérséklet-tartomanyban az alkali-
fluorid adalékanyagokkal készitett mintakban, a szerkezeti hasonlosag alapjan, szilicium-
oxiapatit (Y467-x(S104)30), alkali-ittrium-oxiapatit (Li/NaYo(SiO4)s02) és vegyes alkali-fluor-
apatit (NaxY9.x(S104)602.yFy) kialakuldsara is van esély. Ezen vegyes ittrium-apatit vegyiiletek
bomlésa a szintézis soran, - tiszta kiindulasi anyagokra nézve, - magas homérsekleten zajlik
(~1150 °C) [47], ami a fluorid- és az alkali-ionok nagyobb részének reakcioelegybdl vald
elvesztését (kiparolgasat) jelenti (pl. 2# végs6, 1400 °C-os hdkezelése utan a Li-tartalom
3,67 mol%-nak adodott az AAS elemzési eredmények szerint). Fluor nyomokat sem az NMR,

sem az IR-mérések nem mutattak ki.
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26. abra A ~18 mol% adalékanyag-tartalmi YSO-LiF (2e#) és YSO-NaF (5e#)
hokezeletlen porkeverékek DTA-TG gorbéi.

4.1.5. Morfologiai vizsgalatok

Ugy gondoltam, hogy az eldzetes Raman, XRD, valamint termoanalitikai vizsgalatok
eredményeit érdemes a kiilonboz6é LiF és NaF adalékanyag koncentracidval eldallitott YSO
mintakon késziilt SEM felvételekkel kiegésziteni. Els6sorban a LiF adalékanyag-tartalomnak
a minta morfologiara és a szemcseméretre gyakorolt hatdsat tanulmanyoztam. A vizsgalt
mintdk mindegyike 1400 °C-on 5 6ran at hékezelt, majd mozsarban poritott YSO:Ce pasztilla,
amelyekre kiilonbség azok LiF adalékanyag-tartalmaban volt (28-30. abra). Abban az esetben,
amikor adalékanyag nélkiill késziilt a minta, pordzus szerkezetli, patisszon-alaka
agglomeratumok keletkeztek. Egy-egy ilyen kevésbé tagolt agglomeratum mérete t6bb um

(27. abra).
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27. abra Adalékanyag nélkiil eléallitott YSO minta (12#) SEM felvétele
(20000x nagyitas)
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28. abra ~8 mol% LiF adalékanyaggal eléallitott YSO minta (1#) SEM felvétele
(50000x nagyitas)
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29. dbra ~18 mol% LiF adalékanyaggal eldallitott YSO minta (2#) SEM
felvétele (50000x nagyitas)

A 28. abran a ~8 mol% LiF adalékanyaggal eldallitott YSO mintarol késziilt SEM
felvétel lathato. Azt tapasztaltam, hogy mar kis mennyiségli LiF adalékanyag alkalmazasa is
melyeken szemcsehatarok megjelenését is észleltem. Az atlagos szemcseméret koriilbeliil
2,5 um-re csokkent. A ~18 mol% LiF adalékanyag-tartalmi minta esetében jelentGsen
megvaltozott a struktira, illetve a szemcseméret is. Jol lathatéak az Osszeolvadt szemcsék
kozti szemcsehatarok a poritassal széttort agglomeratumok felszinén. A szemcsék felszine
sima, méretilk 500 nm alatti, altagosan ~300 nm. Koztiikk néhany helyen még aprobb lyukak
figyelhetéek meg, de a minta alapvetéen tomor szerkezetli (29. 4dbra). Osszevetve az azonos
LiF és NaF adalékanyag-tartalommal késziilt mintak SEM képeit (30. abra), a kiilonbség
egyértelmii. A NaF adalékkal késziilt minta a szemcsealak, szemcseméret, illetve struktira
tekintetében heterogén. Morfologidjukat tekintve a mintdban taldlunk sima feliileti,
nagyméretii (kb. 4 pum atmérdji), tomor szemcséket is, azonban a néhany szaz nm-es

szemcsékbol Gsszetevodo, ,.karfiolszerii” agglomeratumok jelenléte a dont6.

67



Mag = 2000 K X StapeaZ=
FIB Lock Mags = o Tym ET :.Ilﬁn;[r]nﬂ K¢ Sige 4 - 28
= iage Firel Siza =

30. abra ~18 mol% NaF adalékanyaggal eléallitott YSO minta SEM felvétele
(20000x nagyitas)

A kapott SEM felvételek alatamasztjak a fotolumineszcencia mérések eredményeit.
Nanoméretii anyagokban ugyanis a szemcsékben korlatozott szamu elemi cella fér el. igy
atlagosan csak néhany elektroncsapda talalhatdo egy-egy szemcsén beliil, ezért a csapdak
véletlenszertien és a szemcsék kozott jelentés szambeli fluktuaciot mutatva oszlanak el.
Néhany szemcse esetleg tobb csapdat is tartalmazhat, mig akadhat olyan is, amiben egy sem
talalhatd. A lumineszcens centrumok energidja csak rezonansan adddhat at egy szemcsén
beliil, mivel a szemcsehatarok gatoljak az energiatranszfert. A lumineszcens centrumok
szamanak novekedésével a koncentracios (aktivator ion) kioltas (quenching) elGszor a sok
csapdat tartalmazo szemcséket érinti. Azokban a szemcsékben, ahol nincs vagy csak kevés
csapda talalhatd, a kioltds csak nagy aktivator ion koncentraci6é esetén valdsul meg, vagy
egyaltalan nem kovetkezik be [169, 170]. Eppen ezért a nanoméreti, ~18 mol% LiF
adalékanyaggal késziilt YSO:Ce mintak kioltasa nagyobb Ce**-tartalomnal kovetkezik be,
mint az atlagosan joval nagyobb szemcseméretli adalékanyag nélkiili, vagy a mikroméretii
szemcsékbol allo ~18 mol% NaF adalékanyaggal és ~8 mol% LiF adalékanyaggal késziilt
Y SO:Ce mintak esetén.

A SEM felvételek kiértékelésével megallapitottam, hogy az optimalizalt eldallitasi
eljarassal készitett polikristalyos ittrium-oxiortoszilikat mintan jelentds szemcseméret

csokkenést értem el, 0sszevetésben a szakirodalomban hasonlé eljarassal készitett YSO, vagy
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YPS mintak szemcseméretéhez képest. A szakirodalmi atlagos 5 pm-es szemcseméret helyett
[96, 104, 111, 114, 171, 172], a mintaim atlagosan egy nagysagrenddel kisebb, 200-500 nm-
es szemcsemérettel rendelkeznek. Hasonld, vagy ennél jobb eredményeket csak szol-gél,
illetve hidrotermalis moédszerekkel értek el [80, 109, 173], amelyek azonban hosszabb

preparacids 1dot igényld és koltségesebb eljarasok.

4.1.6. Osszegzés

A kiilonboz6 adalékanyagokkal kapott eredmények arra engednek kovetkeztetni, hogy a Li*
és Na'-ionok a szintézis alatt eltéréen viselkednek. A Raman-spektroszkopiai mérések
eredményei azt mutatjak (15-18. abra), hogy 1300 °C-on LiF-dal az <X2-YSO> fazis, mig
NaF-dal pedig <X1-YSO> a kialakuloé dominans fazis. A NaF-dal el6allitott mintakban, amint
azt az XRD analizis is tanusitja, az <apatit> fazis még hangsulyosabban jelentkezik. Ez pedig
Osszhangban van ezen mintdk nagyobb kristdlyosodasi hdomérsékletével. A NaF
adalékanyaggal készitett mintak késleltetett szerkezeti fejlédése kapcsolatban all a Na® ion
kisebb mobilitasaval, mig a Li* diffuzidja ennél joval gyorsabb. A Li* kis mérete lehetévé
teszi annak gyors mozgasat az egyik kation helyrél egy masik helyre, mindenféle Si, vagy O
pozicidkat érintd rendezetlenség nélkiil. Tovabba, a Li* hajlamos a két NBO-val rendelkezé
[SiO4]* tetraéderhez kozeli kation helyeket betdlteni. Az <X2-YSO> fazis kialakulasa az
amorf-kristalyos atalakulas megkezdtével pedig kivéaltképpen kedvezményezett. A Na®
mozgasa rendszerint a szerkezet betoltetlen helyeire ugrasat koveteli meg és a szilikatlancok
mozgasaval egylitt kovetkezhet be. Koztudott, hogy az iiveges szilikatok eldallitasanak igen
hatékony segit6i az alkali- és fluorid-ionok. A fluorid-ionok szerepet jatszanak az O-Si-O
kotések felhasitasaban és a klaszterméret csokkentésében. Az adalék alkalifém-ionok szerepe
pedig az, hogy szabdlyozzédk az NBO kotések szamat ¢és ennek megfeleléen az olvadék
polimerizacidés fokat [174]. Mig a kation tipusa befolydsolja az NBO eloszlast, az
adalékanyag koncentracidja az NBO relativ mennyiségét hatarozza meg. A kisebb alkalifém-
ionok, mint a Li* és Na" a szilikat halozatban bimodalis eloszlast mutatnak és hajlamosak
fazisszétvalashoz vezetd regionalis csoportosuldsra. A natrium-iivegekkel szemben, a litium-
tivegekre jellemzobb a kozel tiszta szilicium-dioxid régiokra és alkali-ionban gazdag
fazisokra vald szegregicids hajlam. A fazisszétvalast okozo Li és Na koncentracio felsd
kiiszobértékét binaris alkali-szilikatok esetében 33 mol%-nak allapitottik meg. Altalaban a

fazisszétvalas sokkal gyorsabb, mint a kristalyosodas, ezért a nukleacio az alkali-ionokban
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gazdag teriilet belsejében, a sziliciumban gazdag amorf fazisok kilépésével kezdddik.
Az ilyen rendszerekben, a prekurzor klaszterek Onszervezddésébdl egyesiild matrix
keletkezésén keresztiill makroszerkezetek alakulnak ki, ami azt jelenti, hogy elészor azon
fazisok kristalyosodnak ki, amelyek a legkevesebb szerkezeti ujraszervezddéssel jarnak.
A jelen vizsgélatokban, kiilonosen a NaF adalékanyaggal készitett mintdknal,
bebizonyosodott, hogy a termodinamikailag stabilabb ittrium-oxiortoszilikat helyett inkabb
apatit kristalyosodik ki. Mindezen feliil az is bizonyitast nyert, hogy a kiilonb6z6 lantanoida-
szilikatok apatit egykristalyainak névekedéséhez olvadékképz6 adalékanyagként eldnyosek az
alkali-fluorid olvadékok (pl.: NaF, vagy NaF/KF eutektikum) [175]. A jelen vizsgalatokbol
megallapitottam, hogy a kivant fazistisztasagu <Y SO> eléallitasara az optimalis alkali-fluorid
adalékanyag koncentracid6 ~18 mol%. Ez a koncentracio megfelel ~30 mol% relativ
alkalielem koncentracionak az alkali-fluorid-SiO, rendszerben.

Erdemes megjegyezni, hogy a LiYO, olvadékképz6 adalékanyagnal Zigi Sun és tarsai
[49] szintén megfigyeltek egy 1000 °C alatti intenziv exoterm reakciot, amely az <apatit> és
<YSO> fazis kialakulasahoz kapcsolodik. Figyelembe véve, hogy a LiYO, ~800 °C-on
bomlani kezd Li,O-ra és Y,03-ra, ezért valosziniisithetd, hogy a Li,O-Y,03-SiO, rendszerben

szintén megegyez6 modon zajlik le a fazisszeparacio.
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4.2. SS-HR-CS-GFAAS modszerek Kkidolgozasa YSO mintak Li- és

Na- tartalmanak meghatarozasara

A folyadéktazisu szintereléssel készitett mintdkndl az adalékként hasznalt LiF és NaF
jelentés része kiparolog. Ezért sziikségessé¢ valt olyan analitikai modszer kidolgozasa és
alkalmazasa, mellyel az oxiortoszilikat mintdkban visszamaradt/beépiilt adalékanyag

koncentracioja meghatarozhato.

4.2.1. Mintamennyiség optimalizalas és elemzovonal valasztas szilardmintas elemzéshez

A meghatirozandd  elemek  megfeleld  érzékenységli  elemzdévonalainak
kivalasztasahoz, poritott YSO mintak bemérésével meghataroztam a Li és Na Ajy jeleinek
nagysagat kiillonbozd érzékenységli Li és Na vonalakon. A kisérleteket mindkét elem
legérzékenyebb elemzévonalan kezdve végeztem. E célbol kis mennyiségii (0,099-0,422 mg)
poritott mintat mértem egy grafitcsonakba, majd az elézetesen optimalizalt hevitési programot
alkalmaztam. A cél az volt, hogy a bemért mintamennyiségek még jol reprodukalhatd
analitikai jeleket adjanak, pl. az Aiy értékek ne legyenek kisebbek, mint 0,01 s, de ne is
legyenek nagyobbak, mint 0,2 s, mivel a szilardminta mellé bemért kalibralé (standard)
ortoszilikat mintdk viszonylag nagy Li és Na tartalma miatt, az elemzéseket alternativ,
kevésbé érzékeny spektralis vonalak felhasznaldsaval végeztem. Ennek megfelelden, a
Li 1 610,353 nm-es nem rezonans vonalat, mig a Na I 285,3013 nm rezonans vonalat
hasznaltam fel az ortoszilikat poritott mintak direkt (szilardmintas) elemzésére.
Azt tapasztaltam, hogy a krill CRM nagyobb Na-tartalmti, mig a talaj CRM kisebb
Li-tartalm volt, mint a poritott ortoszilikat mintak. Kovetkezésképpen, alternativ
elemzdvonalként a krill esetében a Na I 268,034 nm, mig talaj CRM-nél Li I 323,2657 nm

rezonans vonalat valasztottam.

4.2.2. Grafitkemence hevitési program optimalizalasa

A grafitkemence hevitési program optimalizalasat savas Li és Na standard oldatokkal,
valamint a szilard (poritott) YSO mintdkkal tobb lépésben végeztem. A standard oldatok
olddszertartalmanak teljes eltavolitasa érdekében a szaritasi 1épéseket gondosan

optimalizaltam a kemence videdé kamerajaval megfigyelve az oldatmintak egyenletes és
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froccsenésmentes teljes elparolgasat. A pirolizis és atomizacios Iépések optimalis
hémérsékletértékeit Li és Na standard oldatok segitségével, a Welz-féle [116] pirolizis és
atomizacios gorbék felvételével végeztem, rendre 2400 °C-0s atomizicids hémérsékleten
(Tar), és 800 °C-os pirolizis hémérsékleten (Tpi). A standard oldattal felvett Li pirolizis
gorbéjén (31a. abra), a 400 °C és 700 °C kozotti platd szakasz utan, 700 °C és 800 °C kozott
egy enyhén csokkend abszorbancia, végiil 1000-1200 °C kozott ismét egy platd tartomény
figyelhetd meg. Lényegében 1200 °C-ig a Li elhanyagolhatéan kicsi parolgasi vesztesége
lathato. A Li atomizacidés gorbéje enyhe ndvekedést mutat 1500-1800 °C kozott, majd
1800 °C folott exponencialisan emelkedik. Eppen ezért a THGA kemencéknél maximalisan
megengedhetd Ta=2400 °C-ot alkalmaztam kompromisszumos beallitasként az Y,SiOs:Ce és
a CRM mintak Li mennyiségének pontos meghatarozasara is. A Na standard oldattal felvett
pirolizis gorbéjén 400 °C és 800 °C kozott egy platd szakasz taldlhatd, majd a gorbe
900 °C-t6l meredeken csokkeni kezd (31a. abra). A Na atomizacios gorbéje mar 900 °C-nal
novekedni kezd, azaz a hatas sokkal kisebb homérsékleten jelentkezik, mint a Li esetében, €s
1600 °C és 2600 °C kozott egy konstans (platd) szakasz figyelhetd meg.

Szilard ortoszilikat mintékat illetéen, az optimalis Tpir @ Na-ra és a Li-ra vonatkozoéan
1100 °C-nak ¢és 1800 °C-nak, mig az optimalis Ty rendre 2400 °C-nak és 2600 °C-nak
adodott (31b. abra). Az is lathatd, hogy az YSO mintaknal a Na ¢és Li megjelenési
hémérsékletei feltinden eltéroek, rendre 1400 °C és 1900 °C. A szilard és oldat (standard)
mintdk Li-ra vonatkozé pirolizis és atomizacios gorbéi hasonld lefutast mutatnak (31a. és b.
abra), mig Na esetében a szilard ortoszilikat mintaval felvett pirolizis gorbe nagyobb
homérsékleten kezd csokkeni (azaz 1200 °C felett), mint standard oldatok esetében.
Hasonloképpen, a Na optimalis atomizaciés homérséklete nagyobb értékiinek adodott (pl.
~2400 °C) a szilard mintanal (31b. abra), mint a standard oldatformanal. Mint az a
szakirodalomban ismeretes, az ittrium-ortoszilikat igen magas homérsékleten, 1980 °C felett
olvad meg ¢és bomlik [33]. A matrix tiizallo jellegének, magas olvadaspontjanak
kdszonhetden, optimalis atomizacidos homérsékletként a 2400 °C kompromisszumos értéket
valasztottam. Ez a bedllitas a szilard ortoszilikat mintak Li és Na atomizdcios gorbéinél is

helytallo valasztasnak bizonyult (31b. abra)
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31. ébra Li és Na Welz-féle pirolizis és atomizacios gorbéi

(a) 10 mg/L Li és 20 mg/L Na savas (0.144 mol/L HNO3) standard
(b) poritott YSO mintak; (n=3-5).

4.2.3. Atomizacios tranziensek

Az atomizaciods és az integralasi id6k optimalizalasa céljabol kiilonboz6 kdzegekben,
pl. savas standard oldatokkal és poritott szilard mintakkal, illetve a kettd kombinaciojanak
felhasznalasaval is rogzitettem a 3D-S abszorbancia tranzienseket. Az oldatmintakkal nyert Li
¢s Na atomizéacios tranziensei egyarant egy csucsban tetdztek és 3 s atomizacios idon beliil
teljesen lecsengtek (32a. abra). A Na I 285,3013 nm-es vonalanak kornyékén (32b. abra)

tovabbi két, nagyobb intenzitdsu vonal is megjelent. Az egyik a 285,2811 nm-nél, a Na
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elemzdvonalhoz kozelebbi, a Na-dubletthez tartoz6 nagyobb intenzitdsi vonal, mig a
legmagasabb tranziens cstics a Mg 1 285,2127 nm rezonéns vonala.

Poritott ortoszilikat mintak bemérése esetén, mind a Li, mind a Na atomizacios
tranziensei késleltetve jelentkeztek, elhtizoédva csengtek le, igy a meghatarozasokhoz
hosszabb atomizacids idéket alkalmaztam, mint az oldat mintak esetében. Szildrd mintak és
oldatok (standardok) egyiittes bemérésekor az atomizacids tranziensek egyre inkabb
kiszélesedtek, igy sziikségessé valt az atomizacios és az integralasi idok 10 s-ra ndvelése.
Alkalmanként, akar 12-15 s-ra is meg Kkellett az utobbi paramétereket ndvelni, ami
természetesen magaval vonta az alkalmazott grafit anyagok (THGA csovek, mintabemérd
csonakok) fokozott igénybevételét, azok gyorsabb elhasznalodésat.

Tovabbi, méréseknél tapasztalt fontos megfigyelés, hogy a poritott szilard mintdk Na
tartalmanak standard addiciés modszerrel végzett meghatarozasa soran kapott atomizécios
tranziensek tobb csticsbol tevddtek dssze (Na I 285,3013 nm) (33. abra). Minden egyes csucs
megfelel egy-egy 6nalld, a grafitplatform kiilonboz6é részén szegregaldodott minta-szemcse
aggregatum elpérolgésanak és atomizdcidjanak. Bar a mintdkat a grafit csonakok kozepére
mértem be, a standard oldat adagoldsa utan a kis slirliségli porszemcsék felusztak a standard
oldatcsepp feliiletén és a beszaradas utan nem egyenletesen oszlottak el a grafitplatform teljes
hosszan. Ez a minta elparolgaskor kettd, vagy tobb esetlegesen atlapold csucs megjelenését
eredményezi az AA tranziens jeleken. Mivel a szilard minta grafitcsonakban vald eloszlasa is
jelentésen befolyasolja az abszorpcids tranziens csicsmagassagat, ezért a mennyiségi
kiértékeléseknél csak az Ain adatokat hasznéltam fel.

A krill referencia minta Na atomizacios tranzienseit a 34a-C. abra mutatja be. Amint
lathato, harom atomi vonal jelenik meg minden spektrumon. A Mg tobbcesticsos tranzienssel
jellemezhetd, ami valosziniileg annak tudhat6 be, hogy meglehetdsen nagy a krill CRM minta
Mg tartalma, és az nem homogén modon diszpergalodott a mintaban, illetve a grafitcsonakon,
amelynek eredményeként az elem parolgédsa idében elkiiloniilt. Masrészt, a Na 1 268,034 nm
vonalan az atomizacids tranziens viszonylag rovid idon beliil (3 s) lecsengett (34b. abra), még
a kalibracios célra adagolt standard oldatokkal is, de kettds csticsokkal és atfedé abszorbancia
tranziensekkel (34c. abra). Végiil ezt a kisebb érzékenységii spektralis vonalat alkalmaztam az

elemzések soran a krill CRM minta igen nagy Na tartalma miatt.
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32. abra Li (bal oldali gorbék) és Na (jobb oldali gorbék) 3D atomizacids spektrumai

(a) és (b): standard oldatok: (a) 0,375 pg Li, Ain=0,256 s, (b) 0,4 g Na, Aj=0,0924 s;

(c) és (d): poritott YSO mintak (c) 0,166 mg szilard, Aj=0,256 s, (d) 0,078 mg szilard, Aj,=0,158 s;

(e) és (f): poritott YSO mintak+standard oldat, (e) 0,170 mg szilard + 0,375 pg Li std., Aj=0,496 s, (f)
0,112 mg szilard + 0,3 pg Na std. oldat, A;=0,310 s.
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33. abra Tobbszoros csticsok a Na atomizacios tranziensében 285,3013 nm-es

elemzdvonalon (a és b abrak); az Na dublett vonalan (285,2811 nm-en) és a
Mg | 285,2125 nm-en (b) YSO poritott mintdk mérésénél;
(AA: atomos  abszorpcido, BG:  hattérabszorbancia; = mintatdmeg:

0,134 mg + 25 ul 20 mg/L Na oldat, Ain: 0,659 s).
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34. abra Kirill referencia minta Na tartalmanak meghatarozasakor kapott jellegzetes
3D atomizacids spektrumok

(a) Na 1285,3013 nm, mintatomeg: 0,141 mg, Aj,.: 0,544 s,
(b) Na 1268,034 nm, mintatomeg: 0,063 mg, Ay 0,222 s,
(c) NaT 268,034 nm, mintatomeg: 0,063 mg, Ajy: 0,411 s, standard: 10 ul 200 mg/L Na oldat.
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4.2.4. Médositobevonatok hatasa

Annak érdekében, hogy a grafitcsonak viszonylag gyors elhasznalédasat megeldzzem,
néhany modositobevonatot (pl. Ir- és Zr-bevonat) probaltam ki, illetve alkalmaztam. Ezeket
1 g/L-es standard oldat 20 ul-nyi mennyiségének grafitcsonakba valéd tobbszori (10-15-sz0r)
bemérésével ¢€s azt kovetd kiizzitdsaval készitettem, a fentebb optimalizalt hevitési
programokat felhasznalva (10. tablazat). Sajnos ezen bevonatok egyike sem bizonyosodott
hasznosnak a grafitcsonakok élettartamanak meghosszabbitasara. Ez annak volt
tulajdonithato, hogy a matrix igen reakcioképes az optimalizalt elékezelési- és atomizaciods
homérsékleteken, amely a grafitplatform mellett az alkalmazott fémbevonatokat is erdsen

roncsolja.

4.2.5. Kalibracié és elemzési eredmények

A kilonbozé homérsékleteken eldallitott YSO mintdk Li- ¢és Na-tartalmanak
szilardmintds HR-CS-GFAAS és standard addiciés moddszerrel végzett meghatarozasanak
jellemzd kalibracios gorbéit a 35. abra szemlélteti. Mindkét elem kalibracids gorbéje linearis,
a goOrbék korrelacids egyiitthatéi (R) pedig nem rosszabbak, mint 0,9678. Az YSO
szilardmintakra a Li és a Na SS-GFAAS kimutatasi hatar (LOD) értékei, - a 3c/S
Osszefiiggéssel szamitva (ahol ¢ a vak oldat szorasa n=11 mérésb6l meghatarozva, S a
kalibracios gorbe meredeksége), - rendre 20 pg/g és 80 pg/g. Természetesen, a
legérzékenyebb Li és Na elemzdévonalak hasznalataval, sokkal kisebb LOD-ok érhetoek el
mindkét elemnél. Ez azonban nem volt célja a jelen kutatasnak, a vizsgalt YSO mintak
meglehetésen nagy Li- és Na-tartalma miatt. Az YSO mintak adalékanyag-tartalma
szilardmintdas HR-CS-GFAAS modszerrel meghatarozva 0,89-8,41 mg/g kozé esett
(12. tablazat).

12. tdblazat YSO mintdk szildrdmintas HR-CS-GFAAS modszerrel meghatarozott
adalékanyag-tartalma és a hokezelések el6tt a porkeverékekhez bemért

adalékmennyiségek
Minta Szintézis Adaléktartalom Adaléktartalom
azonosité hémérséklet (mg/g) (mol%)
(C)
Li Na Li Na
- 4,45* 14,49* 18,18* 18,18*
5# NaF 1400 - 8,41+0,84 - 10,55+1,05
2b# LiF 1000 1,86+0,04 - 7,37+0,02 -
2c# LiF 1200 1,38+0,16 - 5,72+0,66 -
2# LiF 1400 0,89+0,03 - 3,67+0,12 -

*  kiindulasi keverékhez bemért adalékanyag mennyisége (mg/g, illetve mol%-ban megadva).
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35. abra Kiilonb6z6 poritott YSO mintak Li- és Na-tartalmanak HR-CS-GFAAS

meghatarozasakor kapott standard addicios kalibracios gorbék, a
hibahatarokat a parhuzamos meghatarozasokbol szamolt (n=5-7)

standard deviaciok (SD) adjak
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Annak érdekében, hogy meggy6zddjek a kalibracié pontossagardl, meghataroztam a
poritott antarktiszi krill CRM minta Na-tartalmat szilardmintdas HR-CS-GFAAS-val, és
standard addicids kalibraciés modszerrel (36. abra). Lathatd, hogy a kalibracios gorbe
linearis, ¢és korrelacids egyiitthatdja sokkal jobb (R=0,9998), mint az YSO mintanal kapott
(Id. 35. abra). A szerves matrix (krill) teljes hébontasa és elparolgasa sokkal kisebb
elékezelési hdmérsékletnél kovetkezett be (pl. Tpir=800 °C), mint a tiizalld YSO, vagy a talaj
CRM esetében. Ezen talmenden azt taladltam, hogy a matrix sokkal kevésbé korroziv, mint az
YSO minték, bar a 150-200 analitikai ciklus utan észrevehetden hozzdjarult a grafitcsonak
pirolitikus grafitfeliiletének roncsolodasahoz.

Szilardmintdas HR-CS-GFAAS  elemzéssel a  krill  minta  Na-tartalmara
3,1440,25% (m/m), mig az oldatos HR-CS-FAAS-sel (20-szoros higitas mellett)
2,73£0,09% (m/m) koncentraciokat kaptam, amelyek jo egyezést mutattak a CRM specifikalt
(2,9440,02%, m/m), szakirodalmi adataval [176]. Mivel a krill CRM Li tartalmara nem adtak
meg referenciaadatot, igy Li-ra nem elemeztem ezt a mintat. A talaj CRM standard (oldat)
addicios modszert kalibracidja linearis gorbéket eredményezett, és mind Na-ra, mind pedig
Li-ra kivalo R értékeket, azaz rendre 0,9974-et és 0,9996-ot szolgaltatott (37. abra). Ezen
CRM szilardmintds HR-CS-GFAAS modszerrel végzett Na,O és Li tartalmanak analizise
0,7840,05 mg/g és 18,0+0,6 ng/g, mig az oldatos HR-CS-FAAS elemzések (higitas mindkét
elemnél: 1:1), Na,O és Li-tartalomra 0,68+0,01 mg/g és 18,8+1,7 pgl/g értékeket kaptam
(13. tablazat). Ezek szintén jo egyezést mutatnak a megfeleld referencia értékekkel (NayO:
0,74+0,28 mg/g és Li-ra: 19,5t1,4 ng/g). A Li meghatarozasahoz talaj CRM-ben a
legérzékenyebb spektralis vonalat (Li I 670,7845 nm) alkalmaztam, az YSO-ndl hasznalt
(Li 1 610,353 nm) helyett, az el6bbi minta igen Kis Li-tartalma miatt.
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37. abra Talaj (laterit) CRM minta (a) Na és (b) Li standard addicids kalibracios gorbéi;
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13. tablazat  Krill és talaj CRM mintdk SS-GFAAS és FAAS moddszerekkel meghatarozott

Na- és Li-tartalma, illetve szakirodalmi referencia értékeik

CRM Mérési modszer Mért érték Referencia érték
Li (ug/g) Na (mg/g)  Li(ug/g)  Na(mg/g)
Krill . .y
Szildrdmintas GFAAS - 31,4+1,7 - 29,4+0,02
FAAS - 27,3£0,9 - -
Li (ug/g) Na,O (mg/g) Li(ug/g) NayO (mg/g)
Talaj e e
Szilardmintas GFAAS 18,0+0,6 0,78+0,05 19,5+1,4 0,74+0,28
FAAS 18,8+1,7 0,68+0,01 - -

A szilardmintas HR-CS-GFAAS elemzés eredményei alapjan tehat bebizonyosodott,
hogy a szakirodalmi adatokkal ellentétben, a folyadékfazisu szintereléssel készitett mintaknal
az adalékként hasznalt LiF és NaF nem parolog ki teljesen 1200 °C-ig, hanem az alkalifém-
ionok beéplilnek a gazdardcsba. A kiilonbozé hémérsékleteken (1000 °C, 1200 °C, illetve
nyomon kdvetheté a kidolgozott, gyors és nagy érzékenységii HR-CS-GFAAS modszerrel.
A hokezelési hOmeérséklet novelésével nagymértékben, még a legnagyobb eldallitasi
hémérséklet (1400 °C) alkalmazasakor is kismértékben megtalalhato a gazdaracsban, amely a
szintézis alatt koriilbeliil a kiindulasi koncentracié ~1/5-ére csdkkent (12. tablazat). A Li*-ion
kismértékii beépiilése okozhatja a lumineszcencia intenzitds ndvekedését, hiszen lokalis
torzuldst okoz a ritkafoldfém helyek kornyezetében és igy ndé a gerjeszté fotonok
abszorpcidjanak lehetdsége. A kidolgozott analitikai mddszer 1étjogosultsdgat alatdmasztja a
sikeres validalas; az altalaban kis mennyiségben rendelkezésre a4l16 mintamennyiségek, illetve

a specialis analitikai eljarast igényl6 tiizallo, polikristalyos mintak.
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4.3. Fotolumineszcencia tulajdonsagok vizsgalata

s

lumineszcencia tulajdonsagokban bekdvetkezd valtozasokat YSO és kiilonbozd Y3 -tartalma
LYSO minték esetében.

4.3.1. Kiilonbozé Ce**-tartalma YSO mintak

A Ce*"-mal adalékolt YSO mintasorozatot 0,025-10 mol% Ce*" koncentracio-
tartomanyban és azonos, ~18 mol% LiF olvadékképz6 adalékanyag-tartalommal, 1400 °C
hémérsékleten folyadékfazisu szintereléssel allitottam eld. A kiilonbozé Ce® koncentracioval
¢és azonos LiF olvadékképzé adalékanyag (~18 mol%) tartalommal késziilt YSO pasztillak
3,44 ¢V (360 nm) gerjesztd energiaval mért fotolumineszcencia spektrumait a 38. abran

foglalom 6ssze.
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38. abra Kiilénboz6 Ce**-tartalmu és azonos LiF adalékanyag koncentracioval

(~18 mol%) késziilt pasztillak fotolumineszcencia spektrumai

(gerjesztési hullamhossz: 360 nm)
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Béar a megfigyelt intenzitds értékekbdl az abszolit lumineszcencia hatdsfok nem
hatarozhaté meg, a modszer alkalmas a mintak relativ 6sszehasonlitasara. A mintasorozat egy
napon és tobbszori alkalommal (hetente, havonta) megismételt PL méréseib6l mindig
ugyanazt az intenzitas szerinti sorrendet tapasztaltam. A 3,11 eV-nal (400 nm-nél) megjelend
savhoz tartozo lumineszcencia értékek leolvasasaval, majd azok Ce®*-tartalom fiiggvényében
valé 4abrazolasival jol szemléltethets a Ce® koncentracid intenzitasra kifejtett hatésa
(39. abra). A kovetkezd tendenciat figyeltem meg: optimalis Ce**-tartalomig fokozatosan
ndvekszik a lumineszcencia intenzités értéke, azonban a Ce®* mennyiségének tovabbi
novekedése az intenzitis csokkenését eredményezi. Az optimalis Ce®* koncentracioként

1 mol%-ot kaptam, amely megegyezik szakirodalmi adatokkal [16, 20].
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39. dbra A Ce* koncentracid lumineszcencia intenzitasra kifejtett hatisa YSO mintak

esetében a 400 nm-es (3,11 eV) savhoz tartozo értékek leolvasasaval

Mindezen feliil a Ce**-tartalom novelése az X2-YSO:Ce spektrumok nagyobb
hullamhosszak iranyaba vald eltolédasat is eredményezi. Utobbi jelenséget a 40. abra
érzékelteti, amelyen harom kiilonbz6 Ce*-tartalmi minta normalt PL spektruma latszik.
A nagymértékben eltéré spektrumalakok a kiilonb6zé RE helyek betdltottségi allapotara is
kovetkeztetni engednek. Kis Ce*-tartalomnal (<0,5 mol%) a ~400 nm-nél talalhato,
spektrumalakot uralé sav a B1 hely nagyobb aranyu betoltottségére utal. Abban az esetben,

amikor a Ce®*-tartalom 0,5-2 mol% kozé esett, akkor a B2 helyek betoltddése is elkezdddott.
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A harmadik tipusti spektrumalak a 2 mol%-nal nagyobb Ce**-tartalmi mintaknal fordult el§.
Ezeknél a spektrumoknal az figyelheté meg, hogy a B2 hely betdltottségi aranya B1 helyhez

képest jelentdsen megnovekedett.
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40. abra Kiilonbozé Ce®* koncentracidju (mol%) Y SO mintédk normalt PL spektrumai

Az emisszids spektrumok kvantitativ vizsgélataval arra kerestem a valaszt, hogy a
spektrum alakja miként irhato le 1,9-3,4 eV fotonenergia-tartomanyban. Az emisszios savok
teljes elkiilonitése a gerjesztd energia megfelelé megvalasztasaval nem lehetséges, mivel ezek
az emisszidés savok kisebb, vagy nagyobb mértékben egyszerre gerjesztddnek. Tehat,
kivalasztva egy gerjesztd fotonenergiat, ami a legkisebb energidju lumineszcenciasavot mar
gerjeszti, a tobbi emisszids sav is gerjesztédik. Emiatt az egyes Osszetevd savok teljesen
félértékszélességének meghatarozasa céljabol a spektrumokat elészor a maximalis intenzitasra
normaltam, hogy az alakjuk Osszevethetd legyen, majd harom Gauss-gorbe illesztésével
felbontottam azokat. A harom Gauss komponens: a Bl helyek alapallapotok szerinti
felhasadasanak (2F5/2 és 2F7/2) az els6 és masodik Gauss-gorbe, mig a B2 helynek a harmadik

gorbe felelt meg. Ez utobbi (B2 hely) alapallapotok szerinti felhasadasa a szobahdmérsékleten
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bekovetkez6 termikus kiszélesedés kovetkeztében nem figyelhetd meg (41. dbra). Ugyanezen
az abran szemléltetem dolgozatom hatralévd részében az illesztési paraméterekre hasznalt

roviditéseket is.

Hullamhossz (nm)
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41. abra 1400 °C-on hoékezelt, 0,05 mol% Ce3+-tartalm1'1, LiF adalékolt (~18 mol%)

minta normalt PL spektruma (Gauss-gorbék illesztési paraméterei)’

Azért, hogy teljesebb képet kapjak a spektrumalak valtozasanak okairdl, az illesztési
paramétereket a Ce®" koncentrécio fliggvényében abrazoltam. Mivel a gorbe alatti teriilethez
nagyobb szorasi értékek tartoztak, ezért ebbdl nem tudtam egyértelmili kovetkeztetéseket
levonni, igy az illesztési paraméterek koziil az Osszetevd savok maximumhelyének és
félértékszelességenek Ce* koncentraciotol valo fliggését targyalom a tovabbiakban. A ce®'-
tartalom valtozasa az els6 Gauss-gorbéhez tartozd P1 pozicidora nem gyakorolt hatast; az
~3,17 eV-on stagnal. A Ce®" koncentracié ndvelésével a PL savpozicidk, - a P1 savpozicio
kivételével, - eltolédnak a kisebb energidk (nagyobb hulldmhosszak) fel¢, azaz a P2
2,96 eV-tol egészen 2,90 eV-ig; a P3 pedig 2,69 eV-tol 2,58 eV-ig. Ugyanakkor
altalanosagban véve elmondhatd, hogy a félértékszélességek novekedtek, ami a hibahely

koncentracio novekedésével magyarazhato.

Gorbek illesztett paraméterei; A: sav alatti teriilet, P: pozicio, FWHM: félértékszélesség.
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42. dbra Y,SiOs:Ce mintak PL spektrumai Gauss illesztéseknél kapott csucspoziciok

4 r + Ry r r
valtozasa a Ce>* koncentracio fliggvényében

A fentiekbdl arra lehet kovetkeztetni, hogy Kis Ce koncentracioknal (0,025-0,5 mol%)
elsésorban a B1 ritkafoldfém helyek toltédnek be, mig nagyobb koncentracioknal a B2 helyek
IS (42. abra). Ezt jol lehet értelmezni a B1 ritkafoldfém helyek nagyobb méretével (mivel a
7-es koordinacios szamu helyek nagyobb térrel rendelkeznek, mint a 6-os koordinacids
szamuak), hiszen a Ce®**-ionok mérete nagyobb, minta a gazdaracs ionoké (Y**). A kisebb B2
helyek betoltése csak nagy Ce>* koncentracioknal valik jelentéssé. A vordseltolodas
jelenségének egyik lehetséges magyarazata, hogy energia transzfer zajlik le a két, kiilonbz6
koordinacios szami és 5d gerjesztési energiaszintben kissé kiilonboz8d Ce®* hely kozott.
Tébbek kozott Wang és tarsai [75, 78] szerint, ndvekvé Ce**-tartalom hatésara, az energia
transzfer a B2 és B1 helyeken elhelyezkeds két fiiggetlen Ce**-ion kozott novekszik. Ez a PL
spektrumban eltolodast okoz [56].

A lumineszcencia hatasfokat csokkentd sugdrzadsmentes atmenetek egy része a

szabalyos racskomponensek fononjaival kapcsolatos. Tovabbi hatdsfok csokkenést
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eredményeznek a mintdban talalhatd szennyezOk (az eldallitdsi eljards soran keletkezd
hibahelyek ¢s a kiinduldsi anyagokbdl visszamaradt szennyezok), a racshibakra (csapdakra)
esetlegesen bekovetkezO energia transzfer, amely ha a gerjesztett lumineszcens centrum
kozelében helyezkedik el, akkor a gerjesztési energia konnyen atjut a csapdara, amely aztan
nem-sugarzé modon elvész. Az energia egy ilyen gerjesztett lumineszcens centrumbol egy
masik, még gerjesztetlen lumineszcens centrumra is keriilhet, ha azok elég kozel (csatolési
kozelségben) vannak egymashoz. Amikor a lumineszcens centrumok koncentracidja kicsi,
akkor azok egymastol ,,elszigetelten” helyezkednek el a gazdaracsban. Ilyenkor és hozzajuk
legkozelebb a csapdak esnek, igy energiajukat azoknak adjak at. A lumineszcens centrumok
koncentraciojanak novekedtével azokbol elegendd szamu lesz ahhoz, hogy egy rezonans
energia transzfer halozatot alkossanak, igy az energia konnyen atjuthat az egyik lumineszcens
centrumrdl a maésikra. Nagy Ce®* aktivator koncentracioknal nemcsak a lumineszcencia
centrumok kozti atmenet né meg (energia transzfer), de a hibahelyek mennyisége ¢s az
azokkal kapcsolatos csapdak szama is né. Ezért a koncentracios kioltas oka a hibahelyek
szdmanak novekedése és a lumineszcencia centrumok kozotti energia transzfer veszteségeibol
adodik ossze. Ez a folyamat valosziniibbé valik, mint a sugarzassal jar6 rekombinacio. Ezért a
legtobb gerjesztett lumineszcens centrumrol még azeldtt a csapdakra megy a gerjesztésbol
szdrmazo6 energia, mielOtt az sugarzasos atmenetként emittdlodna. A kioltas tehat ilyenkor

valosul meg [169].
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4.3.2. Kiilonbozé Y*'- és Ce* -tartalmia LYSO mintak

Az Y* LSO gazdaracsba valo beépitésével a lumineszcencia tulajdonsagokban
bekdvetkezd valtozasokat is megvizsgaltam. E c€lbol szintén ~18 mol% LiF adalékanyagot €s
1400 °C-on, vakuumban 5 oran at tartd hokezelést alkalmaztam. A pasztillazott YSO mintak
Ce*'-tartalméanak lumineszcencia tulajdonsagokra gyakorolt hatasanak vizsgalatakor kapott
eredményeket figyelembe véve, a LYSO (Lu,«YxSiOs, ahol x<0,6) mintakat 0,1-2 mol%
CeO; koncentracio tartomanyban készitettem.

A kiilonboz8 Ce*-tartalmi és azonos Y*'-tartalommal késziilt LYSO pasztillak
altalanos gerjesztési spektruma a 43. abran, fotolumineszcencia spektrumai pedig a 44. abran
lathatoak. A LYSO:Ce mintdk mindegyikénél, a 391 nm-nél 1évé emisszids sadvnal felvett
gerjesztési spektrum alapjan kivalasztott 360 nm hullamhosszusagu (3,44 eV) gerjesztofényt

alkalmaztam, mellyel a B1 és B2 helyeken 1év6 lumineszcens centrumok is gerjeszthetéek.
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43. dbra LYSO:Ce mintak 392 nm-es emisszids savjanak jellemzo gerjesztési

spektruma

Elészor azonos Y¥*-tartalmi LYSO mintak lumineszcencia tulajdonsagait vizsgaltam
a Ce*'-tartalom valtoztatdsa mellett (44. abra). A LYSO mintak esetében hasonld jelenség
figyelhetd meg, mint az YSO:Ce mintak esetében, vagyis az emisszios savok a novekvo
Ce**-tartalommal eltolédtak a kisebb energia-tartomanyok felé, pl. Lu;gY4SiOs mintak PL
spektrumai (44. abra). Eltérésként a spektrum nagyenergiaju oldalan is eltolodas kovetkezett
be. Tobbek kozott ezen jelenség nyomonkovetésére és igazolasara ismét Gauss-illesztést
alkalmaztam. A kapott illesztési paraméterek koziil a savpoziciok Ce**-tartalomtol valé

fliggését a 45. abra szemlélteti.
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44, abra Kiilonbsz8 Ce* -tartalommal (mol%) késziilt Lu;gY04SiOs:Ce mintdk PL

spektrumai

A 45. dbran az lathato, hogy a Ce®*-tartalom 0,1 mol%-t61 2 mol%-ig valo novelésével
mindharom savpozicid eltolodott a kis energiak felé. Az YSO-hoz képest, a Pl-re jellemz6
tendencia megvaltozasa talan a legszembetlinObb, ugyanis nem maradt allandé értéken,
hanem 3,16 eV-rol (392 nm-rél) 3,13 eV-ig (396 nm-ig) tolodott. A masodik goérbéhez tartozod
savpozicio 0,1 mol% Ce-tartalomnal még 2,96 eV-nal, 2 mol% Ce**-tartalom esetén mar
2,92 eV-nal volt; mig YSO-nal ugyanezen koncentracid tartomanyban ~2,96 eV értéken
maradt. A P3-ra vonatkozo tendencia mindkét gazdaracsnal azonos: tolodik a kisebb energiak
iranyaba; YSO-nal 2,67 eV-tdl 2,61 eV-ig, LYSO-nal pedig 2,86 eV-tdl indulva 2,74 eV-ig.
A félértekszélességek tobbnyire ndttek, amely a hibahely koncentracio novekedésével
magyarazhat6. A novekvd Ce**-tartalom szintén a B2 helyek betoltottségi aranyanak
novekedését okozta. A harom Osszetevo savbol az els6 ketté keskenyebb volt, mint az YSO
mintak esetében volt. Egyediil az utolsd, B2 helyen 1év6 lumineszcencia centrum emisszios
savja szélesedett Ki, mégpedig 0,53 eV-rol 0,58 eV-ra. A masik gazdaracsnal ez utdbbi
keskenyedo tendenciat mutatott (0,62 eV-rdl 0,57 eV-ra).
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45. abra Lu16Y0.4SiOs:Ce minta PL spektruma Gauss illesztéseinél kapott csticspoziciok

4 r + Ry r r
valtozasa a Ce>* koncentracio fliggvényében

Erdemes dsszevetni az azonos (1 mol%) Ce®" koncentraciéj YSO és LYSO mintak
fotolumineszcencia spektrumait (46-48. abra). Mindkét minta 360 nm-en gerjesztett, normalt
fotolumineszcencia spektrumanak Osszetevd savjait Gauss-gorbék illesztésével hataroztam
meg. A Gauss-gorbéket ismét a RE helyek savjai szerint illesztettem. Mind az emisszios
savok sorrendje, mind az illesztési paraméterek az YSO:Ce mintaknal leirtak szerint
értendéek. A fliggdleges tengelyen feltiintetett lumineszcencia intenzitdsok a két gazdaracs
lumineszcencia-hatasfokanak 2-3 nagysagrendbeli kiilonbségét hivatottak bemutatni
(46. abra). Emellett, a nagymértékben eltéré spektrumalak is informativ: szintén a kiilonb6z6
RE helyek betdltottségi allapotara utal. Eszerint az Y**-tartalom névelése kedvez a B1 helyek
betdltddése utan a B2 helyek minél nagyobb aranyu betdltddésének; egykristaly novesztésnél
példaul a Ce*-ion effektiv megoszlasi egylitthatéja i1s nagyobb, ha a LYSO kristaly
ritkafoldfém helyeinek egy részét Y**-ionok foglaljak el [78, 79].
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46. abra Kiilonboz6 Y* -tartalommal késziilt LYSO:Ce mintik PL spektrumai
(1 mol% Ce*)

Amikor a gazdaracs ritkafoldfém helyeinek kozel 80%-at a harom RE**-ion koziil a
legkisebb ionradiuszi Lu**-ionok képezték, akkor a nagyobb ionradiuszu aktivator ionok
(Ce®") inkabb a B1 helyre épiiltek be. Az illesztési paraméterek Osszevetésével igazolhato,
hogy az Y**-ionok jelenléte lumineszcencia intenzitast csokkentve, a B2 helyek nagyobb
aranyu betoltédését okozza. A spektrum emiatt bekdvetkezd szélesedése példaul a
savpoziciok eltolodasa, félértékszélességek nagyobb értékei, illetve a gorbék alatti nagyobb
Osszes tertiletre kapott értékekbdl 1athato (14. tablazat).
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47. abra 1 mol% Ce**-tartalommal késziilt Luy ¢Y4SiOs:Ce minta PL spektruma
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48. abra 1 mol% Ce**-tartalommal késziilt Y,SiOs:Ce minta PL spektruma
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14. tablazat  Azonos Ce*'-tartalmu (1 mol%) YSO és LYSO mintidk PL spektrumainak

illesztési paraméterei (eV)

1 mol%
Ce3+- P1 P2 P3 FWHM1 FWHM2 FWHM3 Al A2 A3 Adsszes

tartalom
Lu;gY04SiOs 3,144 2,935 2,778 0,198 0,365 0,564 0,133 0,286 0,139 0,558

Y,SiOs 3,174 2,955 2,641 0,237 0,435 0,588 0,113 0,369 0,244 0,725
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49.4bra Kiilonboz6 Y**-tartalommal késziilt LY SO:Ce mintak PL spektrumai
(0,5 mol% Ce*")
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15. tablazat  Azonos Ce**-tartalmu (0,5 mol%) és kiilonbdzé Y**-tartalmi YSO és

LYSO mintak PL spektrumainak illesztési paraméterei (eV)

0,5 mol%

Ce3+- P1 P2 P3 FWHM1 FWHM2 FWHM3 Al A2 A3 Adsszes
tartalom
Lu,SiOs 3,147 2,942 2,807 0,211 0,362 0,569 0,127 0,272 0,153 0,552

Lu;6Yo.Si0s 3,148 2,947 2,788 0201 0,332 0554 0,133 0,286 0,169 0,588
Lu; 4YoeSiOs 3,160 2,949 2,740 0,186 0,359 0,494 0,109 0,351 0,180 0,640

Y,SiOs 3,174 2,955 2,651 0,234 0,412 0,603 0,110 0,368 0,182 0,660

A PL spektrumok kiszélesedése egyértelmiibb a kiilonbozo Y**, 4m azonos
Ce*-tartalma mintak PL spektrumainak &brazolasanal (49. abra és 15. tablazat). Az Y*'-
tartalom novekedése nagyban hozzajarult a kiszélesedési folyamathoz, amit az azonos
Ce**-tartalommal késziilt, am eltérd Y**-tartalmii LYSO mintdk normalt PL spektrumai
reprezentaltak (49. 4bra). A Y*'-tartalom novekedtével, szintén az ionradiuszok kozti
kiilonbségbdl adodoan, a PL spektrumok eltolodtak az alacsonyabb energiatartomanyok felé,

a B2 helyektdl szarmazo6 emisszié megndvekedett.
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S.

1)

2)

3)

A doktori értekezés tézisei

Optimalizaltam polikristalyos ittrium-oxiortoszilikat (YSO) mintak X2-fazisanak
eldallitasat folyadékfazisu szintereléssel. Raman-spektroszkopiai, rontgen-pordiffrakcios,
fotolumineszcencias, termoanalitikai és elektronmikroszkopos vizsgalatokkal kimutattam,
hogy a fazistisztasag egy adott adalék esetén az adalékkoncentracido és a hokezelési
hémérséklet fliggvénye. Megallapitottam, hogy a vizsgalt alkali-halogenid, és alkali-borat
adalékanyagok koziil a legigéretesebb fotolumineszcencia tulajdonsagokkal, — az adott
1 mol% Ce**-tartalom mellett, — az 1400 °C-on hékezelt, ~18 mol% LiF adalékkal késziilt
Y SO porminték rendelkeznek.

Az optimalizalt eloéallitasi eljarassal készitett polikristalyos ittrium-oxiortoszilikat
mintékon jelentds szemcseméret csokkenést értem el a szakirodalomban hasonl6 eljarassal
készitett YSO, vagy ittrium-piroszilikat (YPS) mintakhoz képest. Mintaim 200-500 nm-es
szemcsemeérettel rendelkeznek. Hasonld, vagy ennél jobb eredményeket csak a lényegesen
bonyolultabb (pontos pH beallitas, hékezelést kdvetd mintaatmosas) és koltségesebb
(specialis edényzet, oldatok, nagy mennyiségli vegyszer hasznalat, hosszu gélesedési idd)
szol-gél, illetve hidrotermalis modszerekkel értek el. Tapasztalataimnak megfeleléen a
szemcseméret csOkkenést nagymértékben eldsegitette a hékezelés soran olvadékot képzo
LiF adalékanyag optimalis mennyisége. Ezzel szemben, a NaF adalékanyaggal, illetve
adalékanyag nélkiil késziilt mintak nagyobb szemcsemérettel, heterogén szemcsealakkal
rendelkeztek.

Kimutattam, hogy az optimalizalt el6allitasi eljarassal készitett polikristalyos
ittrium-oxiortoszilikdit mintdkon mind a fotolumineszcencia intenzitds, mind a
lumineszcenciaspektrum alakja jelentSsen fiigg a Ce®* koncentracidjatol. Maximalis PL
intenzitds 1 mol% Ce*'-tartalomnal adédott, az optimalis Ce(Ill) mennyiség felett a PL
intenzitas lecsokkent. A Ce®* koncentracié novelésével a PL savpoziciok eltolodtak a
nagyobb hullamhosszak felé, mig Aaltalanossdgban véve elmondhatd, hogy a
félértékszélességek novekedtek a hibahely koncentracié névekedése miatt. Kis Ce*
koncentracioknal (0,025-0,5 mol%) elsésorban a B1 ritkafoldfém helyek toltddnek be,
nagyobb koncentracioknal a B2 helyek is. Ugyanez a jelenség figyelheté meg a lutécium-
ittrium-oxiortoszilikat (LYSO) mintiknal is. Ezekben az anyagokban az Y** koncentracio
novelésével a PL savpoziciok eltolodtak a nagyobb hullamhosszak fel¢, amely hatast az

Y3 és Lu®* ionradiuszai kozotti kiilonbségnek tulajdonitottam. Azonos Ce**-tartalommal
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4)

5)

(0,5 mol%) késziilt LYSO mintak PL spektrumaira Gauss-gorbék illesztésével nyert
paramétercket alapul véve megallapitottam, hogy a B2 helyek Gsszes RE helyhez
viszonyitott aranya kisebb, mint az YSO mintak esetén.

Szilardmintas  elemanalitikai  modszereket dolgoztam ki ¢és  tanulményoztam
ittrium-oxiortoszilikat mintadk Na- és Li-adalékelem tartalmanak meghatarozasara
nagyfelbontdsu, folytonos fényforrast alkalmazé grafitkemencés atomabszorpcios
spektrometriai (SS-HR-CS-GFAAS) modszerrel. Az YSO mintak viszonylag nagy
adalékelem tartalma miatt alternativ, kevésbé érzékeny elemzovonalak (Na | 285,3013 nm
¢s Li I 610,3530nm) alkalmazasat javasoltam. Meghataroztam a grafitkemence hevitési
program optimalis pirolizis- és atomizacios hdmérsékleteit, Na és Li standard oldatokkal,
valamint adalékolt YSO szilardmintak bemérésével felvett Welz-féle pirolizis- és
atomizacios gorbékbdl, amelyek rendre 1100 °C és 2400 °C (Na), valamint 1800 °C és
2600 °C (Li). A nyert gorbékbdl a Na és a Li megjelenési (parolgasi) homérsékletei
szilard- és az oldatmintaknal, rendre 1400 °C és 1900 °C, illetve 900 °C és 1800 °C.
Megéllapitottam, hogy a szilardmintds modszerek kalibraciéja pontosan elvégezhetd
oldatos standard addiciés modszer alkalmazédsaval, amelynél a linearis illesztések
korrelacios koefficiense (R) nem rosszabb, mint 0,9678. A szilardmintas modszerek
kimutatasi hatara rendre 20 pg/g Li és 80 pg/g Na. A kidolgozott modszerekkel nyert
analitikai eredmények pontossagat poritott antarktiszi krill, valamint talaj (laterit)
nemzetkozileg hitelesitett referencia mintdk Li- és Na-tartalmdnak HR-CS-GFAAS és
HR-CS-FAAS (langatomabszorpcids spektrometria) elemzésével ellendriztem.

A szilardmintds HR-CS-GFAAS elemzés eredményei alapjan megallapitottam, hogy
kiilonb6zé hémérsékleteken (1000 °C, 1200 °C, illetve 1400 °C) hdkezelt
ittrium-oxiortoszilikat mintak Li* koncentracidja a hékezelési hdmérséklet novelésével
nagymértékben csokkent. Ez az adalékanyag azonban még a legnagyobb eldallitasi

hémérséklet (1400 °C) alkalmazésakor is kis mértékben beépiilt a gazdaracsba.
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6. OSSZEFOGLALAS

Kutatomunkam soran eldallitottam az ittrium-oxiortoszilikat specialis, szcintillacios
alkalmazasok szempontjabol elényos (X2) fazisat folyadékfazisu szintereléssel, LiF, Li,B4O7,
Li,O-B,03 eutektikum, NaCl és NaF olvadékképzé adalékanyagok felhasznalasaval.
Megvizsgaltam a kiilonbozé hoékezelési programok alkalmassagat, masrészt a kiillonbozo
adalékanyagfajtak ¢és koncentracioik fazistisztasagra gyakorolt hatasat. A kialakult fazisokat
XRD diffraktogramok, Raman mérések sordn kapott spektrumok ¢és a termoanalizissel nyert
gorbék kiértékelésével vizsgaltam. Ezek alapjan azt a kovetkeztetést vontam le, hogy a
fazistisztasag egy adott adalék esetén az adalékkoncentracido és a hdkezelési homérséklet
fliggvénye. Megallapitottam, hogy a vizsgalt alkali-halogenid és alkali-borat olvadékképzé
adalékanyagok koziil a legigéretesebb fotolumineszcencia tulajdonsagokkal, — az optimalizalt
(1 mol%) Ce-tartalom mellett, — az 1400 °C-on hokezelt, ~18 mol% LiF adalékkal késziilt
YSO porminték rendelkeznek. A kétféle alkali-fluorid koziil a LiF olvadékképzo adalékanyag
alkalmazasa bizonyult elonydsebbnek. Az X2-YSO fazis ~18 mol% (~4 m/m%)
fotolumineszcencia mérések is aldtdmasztottak. A LiF adalékanyag nemcsak a szintézis
hémérséklet jelentds csokkentésében és a fazistisztasag javitasaban tiint hatékonynak, hanem
jelentdsen novelte a lumineszcencia intenzitast is. Ezenkiviil az is beigazolodott, hogy ez az
adalékanyag nemcsak felgyorsitja a Y,03-SiO, porkeverék termikus reakcidjat, de az
X2-YSO fazis kialakulasat is kedvezden befolyasolja.

Az elbzetes vizsgalati eremények kiegészitése céljabol SEM felvételek késziiltek a
kiilonb6zé mennyiségli LiF és NaF adalékanyagokkal eléallitott mintakrol. Az adalékanyag
nélkiil, 1400 °C-on hdkezelt YSO mintakrol késziilt felvételek igazoltak, hogy mindkét
adalékanyag hasznélata eldnyos a szemcseméret csokkentése, illetve a kivanatos morfologia
elérése érdekében. Az optimalizalt eldallitasi eljarassal (~18 mol% LiF adalékkal, 1400 °C-on
hokezelve) készitett polikristalyos ittrium-oxiortoszilikat mintdkon jelentés szemcseméret
csoOkkenést értem el a szakirodalomban hasonlod eljarassal készitett YSO, vagy YPS
mintakhoz képest. Mintaim 200-500 nm-es szemcsemérettel rendelkeznek. Hasonlo, vagy
ennél jobb eredményeket csak a lényegesen bonyolultabb (pontos pH beallitas, hokezelést
kovetéen a minta atmosasa) és koltségesebb (specialis edényzet, oldatok, nagy mennyiségii
vegyszer hasznalat, hosszu gélesedési 1d6) szol-gél, illetve hidrotermalis modszerekkel értek

el.
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A NaF adalékanyaggal készitett mintak késleltetett szerkezeti fejlédése kapcsolatban
4ll a Na'-ion kisebb mobilitasaval, mig a Li* diffuziéja gyorsabb. A Li'-ion kis mérete
lehet6vé teszi annak mozgasat az egyik kation helyrdl egy masik helyre, illetve mindenféle Si
vagy O poziciokat érint6é kristalyracsbeli rendezetlenség kialakulasa nélkiil. Tovabba, a
Li*-ion hajlamos a két NBO-val rendelkezé [SiO4]* tetraéder kézeli kation helyeket betdlten,
az <X2-YSO> fazis kialakuldsa az amorf-kristalyos atalakulds megkezdtével pedig
kivaltképpen kedvezményezett. A Na'-ion mozgisa rendszerint a szerkezet betdltetlen
helyeire ugrasat koveteli meg és a szilikatlancok mozgasaval egylitt kvetkezhet be. Mint az
iIsmert, az tiveges szilikatok eldallitasanak igen hatékony segit6i az alkali- és fluorid-ionok.
A fluorid-ionok szerepet jatszanak az O-Si-O kotések felhasitasaban €s a klaszterméret
csokkentésében. A hozzdadott alkali-kationok szerepe pedig az, hogy szabalyozzak az NBO
kotések szdmat és ennek megfelelden az olvadék polimerizacids fokat.
és kiilonbozé Y -tartalma LYSO mintdk lumineszcencia intenzitdsaban bekdvetkezé
valtozasokat. A 0,025-10 mol% Ce** koncentracio tartomanyban, ~18 mol% LiF
adaléktartalommal, 1400 °C hémérsékleten végzett kezeléssel YSO mintakat készitettem.
A kiilonbozé Ce**-tartalmi mintdk normalt PL spektrumainak nagymértékben eltérd
spektrumalakjai a kiilonb6zé RE helyek betoltottségi allapotara is kovetkeztetni engednek.
Alacsony Ce**-tartalomnal (<0,5 mol%), a Ce**-ionok ~400 nm-nél talalhato, spektrumalakot
urald emisszios savja a B1 hely nagyobb bet6ltottségi szintjére utal. Abban az esetben, amikor
a Ce**-tartalom 0,5-2 mol% kozé esett, a B2 helyek betoltddése is elkezdddtt. A harmadik
spektrumalak a 2 mol%-nal nagyobb Ce**-tartalma mintaknal fordult eld. Ezeknél a
spektrumoknal mar az figyelhetd meg, hogy a B2 hely betdltottségi aranya B1 helyhez képest
jelentésen megnovekedett. Az eltolodas okdnak feltdrdsa érdekében a normalt PL
spektrumokra Gauss-gorbéket illesztettem. A Ce®* koncentracio ndvelésével a PL sévpozicidk
altalaban eltolodtak a nagyobb hullamhosszak felé és altalaban véve a félértékszélességek is
novekedtek a hibahelyek szamanak novekedése miatt. A nagyobb hullimhosszak iranyaba
val6 eltolodast a kiilonbdzé Ce**-tartalma (0,1-2 mol%) és kiilonbdzé Y**-tartalmu (x<0,6)
LYSO mintaknal is tapasztaltam. Az eltolodas oka a ce® (1,034 A), Vel (0,893 A), és Lu®*
(0,85 A) ionradiuszai kozti kiilonbség. Ezeknél az dsszes savpozicio eltolodott, mikdzben az

A folyadéktazisu szintereléssel készitett mintdkndl az adalékként hasznalt LiF és NaF
jelentds része kiparolog. Ezért sziikségessé valt olyan analitikai mddszer hasznalata, mellyel a

visszamaradt/beépiilt adalékanyag koncentracidja gyorsan ¢€s pontosan meghatirozhato.
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A néhany tiz mikrogrammnyi tizalld6 YSO pormintdk Li- és Na-adalékanyag tartalmanak
gyors mennyiségi meghatarozasa szilardmintds HR-CS-GFAAS modszerrel €s standard
(oldat) addiciés kalibralassal egy igen hatékony analitikai modszernek bizonyult. A szilard
(por alakt) mintdk meglehet6sen Kis inhomogenitasa nem befolyasolta az abszorbancia jel
alakjat és a reprodukalhatosagot. A standard oldatok pormintdkra valdo adagoldsa utdn a
grafitcsonakokban atrendezddott a porminta eloszldsa. Ez a jelenség végiil az atomizécios
tranziens alakjat is érintette, és tobbszoros csucsok megjelenésével jart. Igy az integralt
abszorbancia jeleket vettem figyelembe az elemzési adatok kiértékelésénél. A szilardmintas
modszerrel nyert eredmények pontossagat antarktiszi krill, valamint talaj (laterit)
nemzetkozileg hitelesitett referencia (CRM) mintdk Li- és Na-tartalmédnak HR-CS-GFAAS ¢és
HR-CS-FAAS elemzésével ellendriztem.

A szilardmintds HR-CS-GFAAS elemzés eredményei alapjan megallapitottam, hogy
kiilonb6zé homérsékleteken (1000 °C, 1200 °C, illetve 1400 °C) hokezelt ittrium-
oxiortoszilikat mintdk Li* koncentracidja a hokezelési hémérséklet ndvelésével
nagymértékben csokkent. Ez az adalékanyag azonban még a legnagyobb eldallitasi

hémérséklet (1400 °C) alkalmazésakor is kis mértékben beépiilt a gazdaracsba.
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/.  Summary

In the present research, the special X2 phase of YSO, being important for scintillation
applications has been prepared via the melt-assisted method, using different flux additives
(LiF, Li,B40O7, Li,O-B,03 eutectic, NaCl and NaF). The effects of various thermal treatment
programs and a couple of flux-forming additives at varying concentrations on the phase purity
have also been investigated. The phase formation was examined by means of XRD phase
assessment, Raman measurements and thermoanalytical studies. On the base of these studies,
it was concluded that for any additive, the phase purity depended on the concentration of the
additive and the annealing temperature. It has been found that among the studied melt-
forming additives (alkaline fluorides and alkaline borates), the best photoluminencence
properties for YSO were received with samples prepared with ~18 mol% LiF (at optimized,
1 mol% Ce-content), at 1400 °C. The X2-YSO formation was most favored with the addition
of LiF at concentrations close to ~18 mol % (~4 wt %) at temperatures above 1200 °C, which
finding was also supported by the results of the photoluminescence measurements. The LiF
additive was found to be more effective not only in decreasing the temperature of the
synthesis and promoting phase purity, but in increasing significantly the luminescence
intensity as well. It was shown that these additives not only accelerated the thermal reaction
of the Y,03-SiO, powder mixture, but supported the formation of the X2-YSO type
polymorph as well.

For accessing complementary information for the preliminary results, SEM images
were also recorded for samples prepared with various amounts of LiF and NaF additives.
Images from YSO samples prepared without additive and annealed at 1400 °C verified that
the application of each additive was advantageous for reducing the particle size, and acquiring
the desired morphology. For polycrystalline yttrium oxyorthosilicate samples prepared with
the optimized procedure (i.e., with ~18 mol% LiF additive, and annealed at 1400 °C), a
significant reduction in the particle size has been achieved, as compared to those samples of
YSO and YPS reported in the literature. The particle size of the current samples was in the
200-500 nm range. Similar or better results have only been achieved with more complex and
costly preparative chemical procedures, such as the sol-gel and hydrothermal methods, which
required the sharp adjustment of pH, long gel formation times, flushing of the sample after the

annealing process, relatively large amounts of chemicals, and/or utilization of special labware.
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The slower structural formation of the samples prepared with the assistance of NaF
additive was found to be related with the lower mobility of Na* ion, while the fast diffusion of
Li* ions was supposed to be due to their lower size, which promotes their faster mobility from
one cationic site to another, also without any disorder in the Si or O positions of the crytal
lattice. Moreover, Li* is prone to fill in cationic positions next to the [SiO4]* tetrahedrons
having two NBOs, thus the formation of the <X2-YSO> phase from the beginning of the
amorphous-crystalline transformation is especially favored. The motion of the Na' ions
usually requires their jump to unoccupied sites of the silicates structure, and it can occur along
with the movement of the silicate-chains. It is well-known that alkaline and fluoride ions are
effective promoters in the formation/synthesis of glassy silicates. Fluorides play an important
role in the breaking of the O-Si-O bonds and in reducing the cluster-size. The role of alkaline
ions is to regulate the number of the NBO bonds and accordingly, the degree of
polymerization for the melt.

The photoluminescence intensity changes in YSO and LYSO with various Y content
as a function of the concentration of the activator additive (Ce*") have also been studied.
Samples of YSO with a Ce**concentration in the range of 0.025-10 mol % with ~18 mol %
LiF additive content have been prepared at 1400 °C. The spectra of the X2 phase of
Y,SiOs:Ce having 1 mol % Ce®" showed that the emission maxima agreed well with the
values reported in the literature. The photoluminescence spectra of YSO samples prepared
with various Ce(lll) contents have shown three different characteristics. In the spectra of
samples with low cerium content (<0.5 mol %), the bands of the Ce®*'ions at ~400 nm,
dominating over the spectra, show more saturated B1 sites as compared to the other sites. In
case of 0.5-2 mol% Ce**-doping, the B2 site also showed some saturation. The third shape of
spectra was observed, when the Ce(lll) content of samples was higher than 2 mol%. These
spectra showed larger saturation in B2 sites than in B1 sites. In order to explore the reason for
this shift, Gaussian curves were fitted to the REE bands of the normalized PL spectra. When
the Ce** concentration was increased, the PL band positions were generally shifted towards
longer wavelengths, and the half-widths were increasing, because of the increasing number of
vacancies. The shift toward longer wavelengths was also found for LYSO samples of various
(0.1-2 mol %) Ce** and Y** (x<0.6) content. The shift is due to the difference between ionic
radii of Ce®", Y** and Lu®*, with values of 1.034 A, 0.893 A, and 0.85 A, respectively. For
these ions, each band position has shifted, while the increase in the activator ions resulted in a

decrease in the values of the full-width at half maximum.
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Samples, prepared with liquid/melt phase-sintering procedure, have encountered
vaporization loss for a significant fraction of the LiF and NaF additives. Therefore, it was
necessary to develop and apply a fast and accurate analytical method for the quantitation of
the additive content of the host crystals. Solid sampling HR-CS-GFAAS has been found to be
an efficient analytical tool for the quantitation of Li and Na additives in refractory yttrium
oxyorthosilicate crystals, using a few ten micrograms of samples and standard (solution)
addition calibration. The fairly low inhomogeneity of the solid (powdered) samples did not
affect the absorbance signal shape and the reproducibility. However, dispensing liquid
standards onto the powder samples, pre-dosed into the graphite sample insertion boat, resulted
in redistribution of the powdered sample along the axis of the boat due to flotation. This
redistribution eventually affected the shape of the atomization transients in terms of the
appearance of multiple-peaks. Thus the evaluation of integrated absorbance signals could be
recommended and used for data evaluation. For the verification of the accuracy of the solid
sampling HR-CS-GFAAS results, the Li and Na content of international certified reference
materials of Antarctic krill and soil (laterite) have been analyzed by means of HR-CS-GFAAS
and HR-CS flame AAS.

On the basis of the results of solid sampling HR-CS-GFAAS analysis, it was
concluded that the Li* concentration of YSO samples greatly decreased with rising annealing
temperatures (1000 °C, 1200 °C, or 1400 °C). However, this additive incorporated slightly

into the host lattice, even if the annealing temperature was as high as 1400 °C.

103



Koszonetnyilvanitas

Koszonetem fejezem ki Dr. Lévai Péter féigazgatonak (MTA Wigner FK) és Dr. Buka
Agnes igazgato asszonynak (MTA Wigner FK SZFI), hogy munkdmat tamogattdk és
tudomanyos segédmunkatarsi szerz6dést biztositottak szamomra. Haldsan koszonom
Dr. Kovacs Laszlonak, a Kristalyfizika Kutatocsoport vezetdjének, hogy mindenben
tamogatott, el6teremtette a doktori munkamhoz sziikséges eszkozoket, mindig tiirelemmel
végighallgatott, nagyon sok tanaccsal és otlettel latott el, valamint doktori munkidm
befejezéséhez anyagi tamogatast nyujtott. Doktori kutatdomunkam évei alatt kiemelten fontos
volt Péter Agnes egyiittmiikodése, aki a kristalyfizika teriiletén hatalmas szaktudassal
rendelkezik, és kiilonosen sok hasznos Otletet, tanacsot kaptam téle, melyekkel atjuthattam a
felmeriil6 problémékon.

Megkoszonom Dr. Veres Miklosnak, hogy Raman laboratoriumaban mindsithettem a
mintaimat, valamint Dr. Kamaras Katalinnak és Dr. Borossané Toth Saranak a fluoreszcencia
spektrofotométer hasznalatat mintaim optikai tulajdonsagainak vizsgalataihoz. Koszonom a
DSC mérési lehet6séget Megyeri Janosnak (MTA, IKI), Toth Marianak (MTA CSFK FGI),
Dr. Varga Lajosnak (MTA Wigner FK, SZFI), illetve Dr. Horvath Zsoltnak (MTA MFA) a
mintaimon végzett rontgen-pordiffrakcios méréseket. Tovabba koszonom Dr. Kocsanyi
Laszlonak (BME, Atomfizika Tanszék) és Dr. Toth Attilanak (MTA, MFA,
Mikrotechnologiai  Osztdly), hogy  mintdimat  pasztdzd  elektronmikroszkoppal
tanulmanyozhattam, €s ekdzben rengeteget tanulhattam errdl a vizsgalati modszerrdl is. Maté
Laszlonak pedig halas vagyok a PL méréseimhez hasznalt mintatarto elkészitéséeért és a
kisérleteim soran gyakran meghibasodo késziilékek gondos javitasaért. Megkoszonom a
Nemzeti Kutatési, Fejlesztési és Innovacids Hivatal (NKFI) OTKA-NKTH CK-80896 szamu
¢és a Magyar Tudomanyos Akadémia Infrastruktara Fejlesztési (IF-037/2013 szamu)
palyazatainak tiamogatasat.

Halasan koszonom Dr. Ajtony Zsolt tanszékvezetd egyetemi docens (NYME)
hozzajarulasat abban, hogy lehetdséget nyujtott analitikai tuddsom gyakorlatban torténd
tovabbi elmélyitésére. Megkdszonom Dr. Mezei Palnak, hogy az elektrolitkatodos
atmoszférikus kisiilési plazmaval kozosen végzett kisérletekkel kibdvithettem analitikai
ismereteimet, és beletanulhattam egy, addig altalam nem hasznalt mérési technikaba.

Koszonetem fejezem ki témavezetdmnek, Dr. Bencs Laszlonak, hogy munkamat
mindig figyelemmel kisérte, rengeteg értékes dologra megtanitott és irdnymutatast kaptam

tole.

104



Sajat kozleményeim

Ertekezéshez kapcsol6dé folyéiratcikkek

1)

@)

(3)

N. Laczai, A. Péter, L. Kovacs, L. Bencs, E. Lérincz, Synthesis and characterization
of Y,(S104)0:Ce with LiF and NaF additives, Solid State Sciences, 45 (2015) 23-29.

N. Laczai, L. Kovacs, A.Péter, L. Bencs, Solid sampling determination of lithium and
sodium additives in microsamples of yttrium oxyorthosilicate by high-resolution
continuum source graphite furnace atomic absorption spectrometry, Spectrochimica
Acta Part B, 117 (2016) 8-15.

N. Laczai, G. Dravecz, |. Hajdara, A. Péter, L. Kovacs, L. Bencs, Influence of LiF
additive and cerium doping on the photoluminescence properties of polycrystalline
YSO and LYSO, IEEE Transactions on Nuclear Science, (2016) bekiildve.

Az értekezéshez kapcsolodo konferencia poszter és eléadas

(1)

@)

3)

(4)

N. Laczai, A. Péter, V. Horvath, Preparation and study of oxyorthosilicate scintillator

material, VIIL. Orszagos Anyagtudomanyi Konferencia, Balatonkenese, 2011.

N. Laczai, A. Péter, L. Kovacs, L. Bencs, E. Lérincz, Synthesis and enhanced
luminescence of Ce-doped oxyorthosilicates, Advanced Scintillator Materials,
Kharkov, 2013.

N. Laczai, A. Péter, L. Kovacs, L. Bencs, E. Lérincz, Polikristdlyos ittrium-oxi-
ortoszilikat eloallitasa és elemanalitikai vizsgalata, Magyar Kémikusok Egyesiilete

(MKE) 2. Nemzeti Konferencia, 2015.

N. Laczai, G. Dravecz, L. Kovacs, L. Bencs, Determination of alkaline additives in
yttrium oxyorthosilicate by solid sampling HR-CS-GFAAS, European Symposium on
Atomic Spectroscopy- ESAS 2016, 2016.

105


http://www.sciencedirect.com/science/journal/05848547/117/supp/C

Ertekezéshez nem kapcsolodo folyoiratcikkek:

1)

(2)

(3)

(4)

()

Zs. Ajtony, N. Laczai, N. Szoboszlai, L. Bencs, Quantitation of toxic elements in
various water samples by multi-element graphite furnace atomic absorption
spectrometry, Atomic Spectroscopy, 35(1) (2014) 33-42.

L. Bencs, N. Laczai, P. Mezei, T. Cserfalvi, Detection of some industrially relevant
elements in water by electrolyte cathode atmospheric glow discharge optical emission
spectrometry, Spectrochimica Acta Part B, 107 (2015) 139-145.

L. Bencs, N. Laczai, Zs. Ajtony, Model calculation of the characteristic mass for
convective and diffusive vapor transport in graphite furnace atomic absorption
spectrometry, Spectrochimica Acta Part B, 109 (2015) 52-59.

Zs. Ajtony, N. Laczai, G. Dravecz, N. Szoboszlai, A. Marosi, B. Marlok, C. Streli, L.
Bencs, Fast and direct screening of copper in micro-volumes of distilled alcoholic
beverages by high-resolution continuum source graphite furnace atomic absorption
spectrometry, Food Chemistry, 213 (2016) 799-805.

G. Dravecz, N. Laczai, Zs. Szaller, I. Hajdara, L. Bencs, Solid sampling determination
of magnesium in lithium niobate crystals by high-resolution continuum source
graphite furnace atomic absorption spectrometry, Spectrochimica Acta Part B,
2016, bekiildve

Az értekezéshez nem kapcsolodo konferencia poszter:

(1)

G. Dravecz, N. Laczai, Zs. Szaller, 1. Hajdara, L. Bencs, Solid sampling determination
of Mg in LiNbO;3 crystals by high resolution continuum source atomic absorption
spectrometric method, European Symposium on Atomic Spectroscopy- ESAS 2016,
2016.

106



Irodalomjegyzék

[1]
[2]

[3]

[4]
[5]
[6]
[7]
[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

Szieberth Maté, Rovni Istvan, Mérések szcintillacios detektorokkal, BME NTI (2011).

M. Domokos, Modern pre-klinikai kutato képalkotd berendezések, IME IX.évfolyam
Képalkoto diagnosztikai kiillonszam, (2010) 22-28.

W. W. Moses, Current trends in scintillator detectors and materials, Nucl. Instrum.
Methods. 487 (2002) LBNL-50252.

Baédizs Dénes, Atomsugarzasok méréstechnikai, Typotex Kiadd, Budapest (2006).

Weboldal: http:/fizipedia.bme.hu/index.php/Szcintillaciés_detektorok

Nuclear Enterprises Ltd., Scintillator Catalogue, Bulletin. 68 (1973).
Weboldal: http://www.rmki.kfki.hu/reszecskefiz/57.html.

C. W. E. van Eijk, J. Andriessen, P. Dorenbos, R. Visser, Ce** doped inorganic
scintillators, Nucl. Instrum. Meth. A 348 (1994) 546-550.

C. M. Pepin, P Bérard, A. L. Perrot, C. Pépin, D. Houde, R. Lecomte, C. L Melcher, H.
Dautet, Properties of LYSO and recent LSO scintillators for phoswich PET detectors,
IEEE Trans. Nucl. Sci. 51 (2004)789-795.

T. Aitasalo, J. Holsd, M. Lastusaari, J. Niittykoski, P. Fabienne, Delayed luminescence
of Ce®" doped X1 form of Y,SiOs, Opt. Mater. 27 ( 2005) 1511-1515.

A. H. Gomes de Mesquita, A. Bril, Preparation and cathodoluminescence of Ce** doped
yttrium silicate and some isostructural compound, Mater. Res. Bull. 4 (1969) 643-650.

J. Shmulovich, G. W. Berkstresser, C. D. Brandle, A. Valentino, Single-Crystal Rare-
Earth-Doped Yttrium Orthosilicate phosphors, J. Electrochem. Soc. 135 (1988)
3141-3151.

J. Reichardt, M. Stiebler, R. Hirrle, S. Kemmler-Sack, Cathodo-and photoluminescence
in oxyorthosilicates of X1 and X2 type: system Y,.xGd,SiOs: Th**, Phys. Status Solidi
A 119 (1990) 631-642.

A. Meijerink, W. J. Schipper, G. Blasse, Photostimulated luminescence and thermally
stimulated luminescence of Y,SiOs -Ce, Sm, J. Phys. D: Appl. Phys. 24 (1991)
997-1002.

H. Suzuki, T. A. Tombrello, C. L. Melcher, J. S. Schweitzer, UV and gamma-ray
excited luminescence of cerium-doped rare-earth oxyorthosilicates, Nucl. Instrum.
Meth. A 320 (1992) 263-272.

J. Lin, S. Zbang, S. Wang, Crystal structure dependence of the luminescence of rare
earth ions (Ce**, Tb*", Sm*") in Y,SiOs, Mat. Res. Bull. 31 (1996) 189-196.

107


http://fizipedia.bme.hu/index.php/Szcintillációs_detektorok
http://www.rmki.kfki.hu/reszecskefiz/57.html

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

P. C. Ricci, C. M. Carbonaro, D. Chiriu, R. Corpino, N. Faedda, M. Marceddu, A.
Anedda, Ce** doped lutetium yttrium orthosilicate crystals: Structural characterization,
Mat. Sci. Eng. B 146 (2008) 2-6.

C. L. Melcher, M. Schmand, M. Eriksson, L. Eriksson, M. Casey, R. Nutt, J.
Lefaucheur, B. Chai, Scintillation properties of LSO:Ce Boules, IEEE Trans. Nucl. Sci.
47 (2000) 965-968.

R. Lecomte, C. Pepin, D. Rouleau, A. Saoudi, M. S. Andreaco, M. Casey, R. Nutt, H.
Dautet, P. P. Webb, Investigation of GSO, LSO and YSO scintillators using reverse
avalanche photodiodes, IEEE Trans. Nucl. Sci. 45 (1998) 478-482.

S. H. Shin, D. Y Jeon, K. S. Suh, Emission band shift of the cathodoluminescence of
Y,SiOs:Ce phosphor affected by its activator concentration, Jpn. J. Appl. Phys. 40
(2001) 4715-4719.

W. L. Warren, K. Vanheusden, C. H. Seager, D. R. Tallant, J. A. Tuchman, S. D.
Silliman, D. T. Brower, Local Ce environments and their effects on optical properties of
SrS phosphors, J. Appl. Phys. 80 (1996) 7036-7040.

W. Y. Ching, L. Ouyang, Y. Xu, Electronic and optical properties of Y,SiOs and
Y,Si,07 with comparisons to a-SiO; and Y03, Phys. Rev. B 67 (2003) 245108.

J. Wojtowicz, W. Drozdowski, D. Wisniewski, J. Lefaucheur, Z. Galazka, Z. Gou, T.
Lukasiewicz, J. Kisielewski, Scintillation properties of selected oxide monocrystals
activated with Ce and Pr, Opt. Mater. 28 (2006) 85-93.

P. Szupryczynski, C. L. Melcher, M. A. Spurrier, M. P. Maskarinec, A. A. Carey, A. J.
Wojtowicz, W. Drozdowski, D. Wisniewski, R. Nutt, Thermoluminescence and
scintillation properties of rare earth oxyorthosilicate scintillators, IEEE Trans. Nucl. Sci.
51 (2004) 1103-1110.

C. L. Melcher J. S. Schweitzer. Cerium-Doped Lutetium Oxyorthosilicate - a Fast,
Efficient New Scintillator. IEEE Trans. Nucl. Sci. 39 (1992) 502-505.

L. Pidol, A. Kahn-Harari, B. Viana, E. Virey, B. Ferrand, P. Dorenbos, J. T. M. de
Haas, C. W. E. van Eijk. High efficiency of lutetium silicate scintillators, Ce-doped
LPS, and LY SO crystals. IEEE Trans. Nucl. Sci. 51 (2004) 1084-1087.

M. Balcerzyk, M. Moszynski, M. Kapusta, D. Wolski, J. Pawelke, C. L. Melcher.
YSO, LSO, GSO and LGSO. A study of energy resolution and nonproportionality,
IEEE Trans. Nucl. Sci. 47 (2000) 1319-1323.

C. L. Melcher, J. S. Schweitzer, C. A. Peterson, R. A. Manente, H. Suzuki,
Proceedings on the International Conference on Crystal growth and scintillation
properties of the rare earth orthosilicates. Inorganic Scintillators and Their
Applications, Delft Unviersity Press (SCINT95), ISBN 90-407-1215-8 (1996)
309-315.

108



[29]

[30]

[31]

[32]

[33]
[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

C. Wanarak, W. Chewpraditkul, A. Phunpueok, Light yield non-proportionality and
energy resolution of Luj.¢5Y0,05Si0s5:Ce and Lu,SiOs:Ce scintillation crystals, Procedia
Engineering 32 (2012) 765 —771.

M. Nikl, Scintillation detectors for X-rays. Meas. Sci. Technol. 17 (2006) R37-R54.

N.A. Toropov, I.A. Bondar, Silicates of the rare earth elements, Izv. Akad. Nauk.
SSSR, Otd. Khim. NAuk. 4 (1961) 544-550.

G. Dominiak-Dzik, W. Ryba-Romanowski, R. Lisiecki, P. Solarz, B. Macalik, M.
Berkowski, M. Glowacki, V. Domukhovski, The Czochralski Growth of
(Lu;xGdy),SiOs:Dy  Single  Crystals:  Structural, Optical, and Dielectric
Characterization, Cryst. Growth Des. 10 (2010) 3522-3530.

A. 1. Zagumennyi, Y. D. Zavartsev, S. A. Kutovoi, US Patent 7132060 (2004).

E. M. Levin, C. R. Robbins, H. F. Mc Murdie, In Phase Diagrams for Ceramists.
(Figures 2067-4149). Metal oxide systems. ed. M. K. Reser. The American Ceramic
Society, Columbus, OH, (1969).76-195.

L. Yong, Y. Baogui, Z. Weiping, Y. Min, Luminescent properties of $-Lu,Si,O;:RE*"
(RE= Ce, Tb) nanoparticals by sol-gel method, J. Rare Earth, 26 (2008) 455-458.

G. Bocquillon, C. Chateau, C. Loriers, J. Loriers, Polymorhism under pressure of the
disilicates of the heavier lanthanoids Ln,Si,O; (Ln=Tm, Yb, Lu), J. Solid State Chem.
20 (1977) 135-141.

V. Kahlenberg, R. Kaindl, J. Konzett, #-Y,Si,O; - Structural investigations on a
quenchable high-pressure mixed anion silicate, Solid State Sci. 9. (2007) 542-550.

J. Ito, H. Jonhson, Shynthesis and study of yttrialite, Am. Miner. 53 (1968) 1940-1952.

Z. Sun, M. S. Li, Y. C. Zhou, Recent progress on synthesis, multi-scale structure, and
properties of Y-Si-O oxides, Int. Mater. Rev. 59 (2014) 357-383.

A. |. Becerro, M. Naranjo, A. C. Perdigon, J. M. Trillo, Hydrothermal chemistry of
silicates: Low-temperature synthesis of y-yttrium disilicate, J. Am. Ceram. Soc. 86
(2003) 1592-1596.

R. Kaindl, D. M. Tébbens, V. Kahlenberg, DFT-aided interpretation of the Raman
spectra of the polymorphic forms of Y,Si,Ov, J. Raman Spectrosc. 42 (2011) 78-85.

A. Lempicki, C. Brecher, P. Szupryczynski, H. Lingertat, VV. Nagarkar, S. V. Tipnis,
S. R. Miller. A new lutetia-based ceramic scintillator for X-ray imaging, Nucl. Instrum.
Meth. Phys. Res. A, 488 (2002) 579-590.

C. Yan, G. Zhao, Y. Hang, L. Zhang, J. Xu, Czochralski growth and crystal structure of
cerium-doped Lu,Si,O5 scintillator, Mater. Lett. 60 (2006) 1960-1963.

109



[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

J. Sokolnicki, M. Guzik, Synthesis and photoluminescence of nanocrystalline lutetium
pyrosilicate doped with Ce**, Opt. Mater 31 (2009) 826-830.

L. Pidol, O.Guillot-Noél, A. Kahn-Harari,B.Viana, D. Pelenc, D. Gourier, EPR study of
Ce* ions in lutetium silicate scintillators Lu,Si,O7 and Lu,SiOs, J.Phys. Chem. Solids
67 (2006) 643-650.

K. Liddell, D. P. Thompson, X-ray diffraction data for yttrium silicates, J. Br. Ceram.
Trans. 85 (1986) 17-22.

J. Felsche, Rare earth silicates with the apatite structure, J Solid State Chem, 5 (1972)
266-275.

T. J. White, D. ZhiLi, Structural derivation and crystal chemistry of apatites, Acta
Crystallogr. B. 59 (2003) 1-16.

Z. Sun, Y. Zhou, M. Li, Effect of LiYO, on the synthesis and pressureless sintering of
Y,SiOs, J. Mater. Res. 23 (2009) 732-736.

J. Felsche, Structure and Bonding, New York (1973).

D. Chiriu, N. Faedda, A. G. Lehmann, P.C. Ricci, Structural characterization of
Luy 8Y02SiOs crystals, Phys. Rev. B. 76 (2007) 054112.

M. Yin, C. Duan, W. Zhang, L. Lou, S. Xia J. C. Krupa, Site selectively excited
luminescence and energy transfer of X1-Y,SiOs:Eu at nanometric scale, J. Appl. Phys.
86 (1999) 3751-3757.

J. Wang, S. Tian, G. Li, F. Liao, X. Jing, Preparation and X-ray characterization of low-
temperature phases of R,SiOs (R = rare earth elements), Mater. Res. Bull. 36 (2001)
1855-1861.

J. W. Chang-Kui Duan, L. NingYucheng H. S. Zhan, Jie Zhang, Y. Min, Spectroscopic
Distinctions between Two Types of Ce®* lons in X2-Y,SiOs: A Theoretical
Investigation, J. Phys. Chem. A, 118 (2014) 4988—4994.

T. Aitasalo, J. Holsd, M. Lastusaari, J. Legendziewicz, J. Niittykoski, F. Pell¢, Delayed
luminescence of Ce®" doped Y,SiOs, Opt. Mater. 26 (2004) 107-112.

H. Yokota, M. Yoshida, H. Ishibashi, Concentration effect of cerium in
(Yo0.0-xGdg 1 Cey),SiOs blue phosphor, J. Alloy. Compd. 495 (2010) 162-166.

T. Gustafsson, M. Klintenberg, S. E. Derenzo, M. J. Weber, J. O. Thomas, Lu,SiOs by
X-ray and neutron diffraction, Acta Crystallogr. Sect. C: Cryst. Struct. Commun. C57,
(2001) 668-6609.

P. C. Ricci, C. M. Carbonaro, A. Casu, C. Cannas, R. Corpino, L. Stagi A. Anedda,
Optical and structural characterization of cerium doped LY SO sol—gel polycrystal films:

110



[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]
[70]

[71]

[72]

potential application as scintillator panel for X-ray imaging J. Mater. Chem. 21 (2011)
T771-7776.

G. Dominiak-Dzik. W. Ryba-Romanowski R. Lisiecki P. Solarz, M. Berkowski,
Dy-doped Lu,SiOs single crystal: spectroscopic characteristics and luminescence
dynamics, Appl Phys B. 99 (2010) 285-297.

A. |. Becerro, A. Escudero, Polymorphism in the Lu,YxSi;O; system at high
temperatures, J. Eur. Ceram. Soc. 26 (2006) 2293-2299.

N. I. Leonyuk, E. L. Belokoneva, G. Bocelli, L. Righi, E. V. Shvanskii, R. V.
Henrykhson, N. V. Kulman, D. E. Kozhbakhteeva, High-temperature crystallization and
X-ray characterization of Y,SiOs, Y,Si,O; and LaBSiOs, J. Cryst. Growth 205 (1999)
361-368.

E. Bodor, Szervetlen Kémia I., Tankdnyvkiad6, Budapest (1983).

K. Nakamoto, Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination Compounds,
J Wiley, N.Y. 5th Ed. Part A (1977).

H. M. Gager, J. Lewis, M. J. Ware, Metal-metal stretching frequencies in Raman
spectra, Chem. Commun. 17 (1966) 616-617.

S. P. S. Porto, J. F. Scott, Raman spectra of CaWO,, SrWO,, CaMo0Q,, and SrMoQO,,
Phys. Rev. 157 (1967) 16-719.

Y. K. Voron’ko, Alexander A. Sobol’, Vladislav E. Shukshin, Alexander I.
Zagumennyi, Yuri D. Zavartsev, Sergey A. Koutovoi, Spontaneous Raman spectra of
the crystalline, molten and vitreous rare-earth oxyorthosilicates Opt. Mater. 33 (2011)
1331-1337

S. Campos, A. Denoyer, B. Viana, D. Vivien, P. Loiseau, B. Ferrand, Spectroscopic
studies of Yb*'-doped rare earth orthosilicate crystals, J. Phys.: Condens. Matter. 16
(2004) 4579-4590.

L. Zheng, G. Zhao, C. Yan, X. Xu, L. Su, Y. Dong, J. Xu, Raman spectroscopic
investigation of pure and ytterbium-doped rare earth silicate crystals, J. Raman
Spectrosc. 38 (2007) 1421-1428.

R. C. Weast, Handbook of Chemistry and Physics, 66th edition, CRC, (1985) F-164.

E. Coetsee, J. J. Terblans, O. M. Ntwaeaborwa, H. C. Swart; Luminescent mechanism
of Y,SiOs:Ce phosphor powder, Phy B 404 (2009) 4426-4430.

E. Coetsee, J. J. Terblans, H. C. Swart Degradation of Y,SiOs:Ce phosphor powders, J.
Lumin. 126 (2007) 37-42.

G. Blasse, B. C. Grabmaier, Luminescent Materials, New York, (1994).

111



[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

D. W. Cooke, J. K. Lee, B. L. Bennett, J. R. Groves, L. G. Jacobsohn, E. A. McKigney,
R. E. Muenchausen, M. Nastasi, K. E. Sickafus, M. Tang, J. A. Valdez, Luminescent
properties and reduced dimensional behavior of hydrothermally prepared Y,SiOs:Ce
nanophosphors, Appl. Phys. Lett. 88 (2006) 103108.

T. Kérner, V. V. Laguta, M. Nikl, T. Shalapska, S. Zazubovich, On the Origin of
Cerium-Related Centres in Lead-Containing Single Crystalline Films of Y,SiOs: Ce and
Lu,SiOs: Ce. J. Phys. D: Appl. Phys. 47 (2014) 065303.

Wang, S. Tian, G. Li, F. Liao, X. Jing, Influence of Rare Earth Elements .Sc, La, Gd,
and Lu. to the Luminescent Properties of FED Blue Phosphor Y,SiOs:.Ce, J.
Electrochem. Soc. 148 (2001) H61-H66.

S. Sujata, P. S. Chowdhury, A. Patra, Luminescence of Ce** in Y,SiOs Nanocrystals:
Role of Crystal Structure and Crystal Size, J. Phys. Chem. B 109 (2005) 2699-2702.

D. Cervantes-Vasquez, O. E. Contreras, G. A. Hirata, Quantum efficiency of
silica-coated rare-earth doped yttrium silicate, J. Lumin. 143 (2013) 226-232.

V. Jary, M. Nikl, G. Ren, P. Horodysky, G.P. Pazzi, R. Kucerkova, Influence of yttrium
content on the CeLul and CeLu2 luminescence characteristics in (Lui.xYx)2SiOs:Ce
single crystals, Opt. Mater.34 (2011) 428-432.

D. Ding, L. Weng, J. Yang, G. Ren, Y. Wu, Influence of yttrium content on the location
of rare earth ions in LYSO: Ce crystals, J. Solid State Chem. 209 (2014) 56—62.

M. Gu, L.C. Jia, X.L. Liu, S. M. Huang, B. Liu, C. Ni, Luminescent properties of
Na-codoped Lu,SiOs:Ce phosphor, J. Alloy. Compd. 502 (2010) 190-194.

Y. Zorenko, V. Gorbenko, V. Savchyn, T. Voznyak, V. V. Gorbenko, M. Nikl, J. A.
Mares, O. Sidletskiy, B. Grinyov, A. Fedorov, K. Fabisiak, K. Paprocki, Scintillation
and luminescent properties of undoped and Ce®*" doped Y,SiOs and Lu,SiOs single
crystalline films grown by LPE method, Opt. Mater. 34 (2005) 1969-1974.

Y. Zorenko, M. Nikl, V. Gorbenko, V. Savchyn, T. Voznyak, R, Kucerlova, J. A.
Mares, O. Sidletskiy, B. Grinyov, A. Fedorov, Growth and luminescent properties of
Lu,SiOs and Lu,SiOs:Ce single crystalline films. Opt. Mater. 33 (2011) 846-852.

S. Blahuta, A. Bessi¢re, B. Viana, V. Ouspenski, E. Mattmann, J. Lejay, D. Gourier,
Defects Identification and Effects of Annealing on LuyuxY2xSiOs (LYSO) Single
Crystals for Scintillation Application, Materials 4 (2011) 1224-1237.

L. Pidol, B. Viana, A. Kahn-Harari, B. Ferrand, P. Dorenbos, C.W.E. van Eijk,
Scintillation and thermoluminescence properties of Lu,Si,O;: Ce** crystals. Nucl.
Instrum. Methods Phys. Res. A 537 (2005) 256-260.

Y. Zorenko, M Nikl, V Gorbenko, J A Mares, V Savchyn, T Voznyak, | Solsky, B
Grynyov, O Sidletskiy, D Kurtsev, A Beitlerova, R Kucerkova, Growth and
luminescent properties of Lu,SiOs and Lu,SiOs:Ce single crystalline films, Mat. Sci.
Eng. 15 (2010) 012010.

112



[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

[93]

[94]

[95]

[96]

[97]

[98]

Y. Zorenko, V. Gorbenko, V. Savchyn, T. Zorenko, B. Grinyov, O. Sidletskiy, A.
Fedorov, J. A. Mares, M. Nikl, M. Kucera, Lu,SiOs:Ce and Y,SiOs:Ce single crystals
and single crystalline film scintillators: Comparison of the luminescent and scintillation
properties, Radiat. Meas. 56 (2013) 84-89.

H. Matsumura, S. Watanabe, O. Nakamura T. Ito Crystal growth of lutetium
oxyorthosilicate (LSO) by melt-supply double crucible Czochralski (DC-CZ) method, J.
Crys. Growth 308 (2007) 348-351.

G. B. Loutts, A. I. Zagumennyi, S. V. Lavrishchev, Y. D. Zavartsev, P. A. Studenikin,
Czochralski growth and characterization of (Lu;xGdy).SiOs single crystals for
scintillators, J. Crys. Growth, 174 (1997) 331-336.

Y. Zorenko, V. Gorbenko. Bilski, A Twardak, E. Mandowski, A. Mandowski, O.
Sidletskiy, Comparative analysis of the scintillation and thermoluminescent properties
of Ce-doped LSO and YSO crystals and films, Opt. Mat. 36 (2014) 1715-17109.

Y. Zorenko, T. Zorenko, T. Voznyak, O. Sidletskiy, Intrinsic luminescence of Lu,SiOs
(LSO) andY,SiOs (YSO) orthosilicates, J. Lumin. 137 (2013) 204-207.

M. A. Spurrier, P. Szupryczynski, H. Rothfuss, K. Yang, A. A. Carey, C. L. Melcher,
The effect of co-doping on the growth stability and scintillation properties of lutetium
oxyorthosilicate, J. Crys. Growth 310 (2008) 2110-2114.

S. Kumar C. H. Drummond, Crystallization of various compositions in the Y,03-SiO,
system, J. Mater. Res. 7 (1992) 997-1003.

A. N. Christensen, R. G. Hazell, A. W. Hewat, Synthesis, crystal growth ans structure
investigations os rare-earth disilicates and rare-earth oxyapatites, Acta Chem. Scand. 51
(1997) 37-43.

S. Zhang, S. Wang, X. Shen, H. Wang, H. Zhong, S. Zhang, J. Xu, Czochralski growth
of rare-earth orthosilicates—Y,SiOs single crystals, J. Cryst. Growth 197 (1999)
901-904.

J. Parmentier, K. Liddell, D. P. Thompson, H. Lemercier, N. Schneider, S. Hampshire,
P. R. Bodart, R. K. Harris: Influence of iron on the synthesis and stability of yttrium
silicate apatite, Solid State Sci. 3 (2001) 495-502.

E. Zych, A. Zych, J. Zhang, S. Wang, New fabrication procedure of Y,SiOs:Ce and its
structural and spectroscopic characterization, J. Alloy. Compd. 451 (2008) 286-289.

C. Cannas, M. Mainas, A. Musinu, G. Piccaluga, A. Speghini, M. Bettinelli,
Nanocrystalline luminescent Eu**"doped Y,SiOs prepared by sol-gel technique, Opt.
Mater. 27 (2005) 1506-1510.

C. Mansuy, R. Mahiou, J. M. Nedelec, A new sol—gel route to Lu,SiOs (LSO)
scintillator: powders and thin films, Chem. Mater. 15 (2003) 3242-3244.

113



[99] J. M. Nedelec, Sol-Gel Processing of Nanostructured Inorganic Scintillating Materials,
J. Nanomater. 2007 (2007) 36392.

[100] Y. Ping, S. Ying, Z. Ding, X. Jianjun, Hydrothermal synthesis of Ce:Lu,SiOs
scintillator powders, J. Rare Earth, 27 (2009) 801-805.

[101] M. Dramiéanin, B. Viana, Z. Andrié, V. Djokovié, A. S. Luyt, Synthesis of Y,SiOs
nanoparticles from a hydrothermally prepared silica sol, J. Alloy. Compd. 464 (2008)
357-360.

[102] M. Yoshimura, K. Byrappa, Hydrothermal processing of materials: past, present, future,
J. Mater. Sci. 43 (2008) 2085-2103.

[103] K. Narita, S. Shionoya, W. M. Yen, Practical application of phosphors, CRC Press,
Boca Raton (1999).

[104] H. Jiao, L. Wei, N. Zhang, M. Zhong, X. Jing, Melting salt assisted sol-gel synthesis of
blue phosphor Y,SiOs:Ce, J. Eur. Ceram. Soc. 27 (2007) 185-189.

[L05] R. H. Arendt, Z. H. Rosolowski, J. W. Szymaszek, Lead zirconate titanate ceramics
from molten salt solvent synthesized powders, Mater. Res. Bull. 14 (1979) 703-709.

[L06] R. H. Arent, The molten salt synthesis of single magnetic domain BaFe;,0;9 and
SrFe;,019 crystals, J. Solid State Chem. 8 (1973) 339-347.

[107] W. Xiaoyong, L.Yujun, L. Mingyu, C. Rui, L. Yongzhou, Synthesis and fluorescence
properties of Y,O3:Eu by molten salt synthesis method, J. Rare Earth 28 (2010)
688-692.

[108] M. Leskela, K. Jyrkas, Effect of flux materials on the reaction of Y,03 and SiO,, J. Am.
Ceram. Soc. 70 (1987) C160-161.

[LO9] E. L Cates, A. P Wilkinson, J. H Kim, Delineating mechanisms of upconversion
enhancement by Li* codoping in Y,SiOs:Pr¥*, J. Phys. Chem. C 116 (2012)
12772—12778.

[110] Y. Wang, Q. He, B. Chu, Synthesis and characterization of Ce-doped Lu,SiOs powders
by the solid-state reaction with Li,SO, flux, J. Alloy. Compd. 479 (2009) 704—706.

[111] H. Jiao, X. Gao, F. Wang, A. Wu, T. Han, Self-assembled Y,SiOs superstructures: A
high temperature method with mixed flux, J. Alloy. Compd. 493 (2010) 427-430.

[112] X. M. Teng, W. D. Zhuang, Y. S. Hu, C. L. Zhao, H. Q. He, X. W. Huang, Effect of

flux on the properties of CaAl,0,:Eu®*, Nd** long afterglow phosphor, J. Alloy. Compd.
458 (2008) 446-449.

114



[113] Z. Antic, R. Krsmanovic, M. Marinovic-Cincovic, M. Mitric, M. D Dramicanin, Rare-
earth doped (LuossY0.15)2S10s nanocrystalline powders obtained by polymer assisted
sol-gel synthesis, Radiat. Meas. 45 (2010) 475-477.

[114] Z. Sun, Y. Zhou, M. Li, Low temperatute sythesis and sintering of y-Y,Si,O7, J. Mater.
Res. 21 (2006) 1444-1449.

[115] Gy. Zaray, Az elemanalitika korszeri modszerei, Akadémiai Kiadé (2006).

[116] B. Welz, M. Sperling, Atomic Absorption Spectrometry, Third, Completely Revised
Edition, Wiley-VCH (1999).

[117] http://www.directindustry.com/prod/analytik-jena/product-22483-1317395.html

[118] B. Welz, H. Becker-Ross, S. Florek, U. Heitmann, High-Resolution Continuum Source
AAS: The Better Way to Do Atomic Absorption Spectrometry. Wiley-VCH Verlag
GmbH & Co. KGaA, Weinheim, Germany. (2005).

[119] M. G. R. Vale, M. M. Silva, B. Welz, R. Nowka, Control of spectral and non-spectral
interferences in the determination of thallium in river and marine sediments using solid
sampling electrothermal atomic absorption spectrometry, J. Anal. At. Spectrom. 17
(2002) 38-45.

[120] M. D. Huang, V. Krivan, A solid sampling electrothermal atomic absorption
spectrometry method for direct determination of silicon in titanium pieces, J. Anal. At.
Spectrom. 18 (2003) 367-371.

[121] P. Barth, J. Hassler, I. Kudrik, V. Krivan, Determination of trace impurities in boron
nitride by graphite furnace atomic absorption spectrometry and electrothermal
vaporization inductively coupled plasma optical emission spectrometry using solid
sampling, Spectrochim. Acta Part B, 62 (2007) 924-932.

[122]S. Atilgan, S. Akman, A. Baysal, Y. Bakircioglu, T. Szigeti, M. Ovari, Gy. Zaray,
Monitoring of Pd in airborne particulates by solid sampling high-resolution continuum
source electrothermal atomic absorption spectrometry, Spectrochim. Acta Part B, 70
(2012) 33-38.

[123] M. Hornung, V. Krivan, Solid sampling electrothermal atomic absorption spectrometry
for analysis of high-purity tungsten trioxide and high-purity tungsten blue oxide,
Spectrochim. Acta Part B, 54 (1999) 1177-1191.

[124] M. Hornung, V. Krivan, Determination of Trace Impurities in High-Purity Tungsten by
Direct Solid Sampling Electrothermal Atomic Absorption Spectrometry Using a
Transversely Heated Graphite Tube, Anal. Chem. 70 (1998) 3444-3451.

[125] A. Baysal, S. Akman, A rapid solid sampling method for determination of nickel and
copper along human hair by ETAAS, Microchem. J. 98 (2011) 291-296.

115


http://www.directindustry.com/prod/analytik-jena/product-22483-1317395.html

[126] A. Baysal, S. Akman, Determination of lead in hair and its segmental analysis by solid
sampling electrothermal atomic absorption spectrometry, Spectrochim. Acta Part B 65
(2010) 340-344.

[127]J. Stupar, F. Dolinsek, Determination of chromium, manganese, lead and cadmium in
biological samples including hair using direct electrothermal atomic absorption
spectrometry, Spectrochim. Acta Part B 51 (1996) 665-683.

[128] 1. N. B. Castilho, B. Welz, M. G. R. Vale, J. B. de Andrade, P. Smichowski, A. A.
Shaltout, L. Colares, E. Carasek, Comparison of three different sample preparation
procedures for the determination of traffic-related elements in airborne particulate
matter collected on glass fiber filters, Talanta 88 (2012) 689-695.

[129] B. Welz, High-resolution continuum source AAS: the better way to perform atomic
absorption spectrometry, Anal. Bioanal. Chem. 381 (2005) 69-71.

[130] M. Resano, M.R. Florez, E. Garcia-Ruiz, High-resolution continuum source atomic
absorption spectrometry for the simultaneous or sequential monitoring of multiple lines.
A critical review of current possibilities, Spectrochim. Acta Part B 88 (2013) 85-97.

[131] M. Resano, M. Aramendia, M. A. Belarra, High-resolution continuum source graphite
furnace atomic absorption spectrometry for direct analysis of solid samples and
complex materials: a tutorial review, J. Anal. At. Spectrom. 29 (2014) 2229-2250.

[132] B. Docekal, V. Krivan, M. Franek, Separation of analyte and matrix for the direct
analysis of high-purity molybdenum based materials by electrothermal atomic
absorption spectrometry, Spectrochim. Acta Part B 49 (1994) 577-582.

[133] B. Docekal, V. Krivan, Determination of trace impurities in powdered molybdenum
metal and molybdenum silicide by solid sampling GFAAS, Spectrochim. Acta Part B
50 (1995) 517-526.

[134] M. D. Huang, V. Krivan, Direct solid sampling electrothermal atomic absorption
spectrometry for the analysis of high-purity niobium pentaoxide, Fresenius’ J. Anal.
Chem. 368 (2000) 227-234.

[135]H. M. Dong, V. Krivan, A solid sampling electrothermal atomic absorption
spectrometry method for direct determination of silicon in titanium pieces, J. Anal. At.
Spectrom. 18 (2003) 367-371.

[136] M. D. Huang, V. Krivan, A direct solid sampling elethrothermal atomic absorption
spectrometry method for the determination of silicon in biological materials,
Spectrochim. Acta Part B 62 (2007) 297-303.

[137] B. Docekal, B. Vojtkova, Determination of trace impurities in titanium dioxide by solid
sampling eletrothermal atomic absorption spectrometry, Spectrochim. Acta Part B 62
(2007) 304-308.

116



[138] M. Resano, M. A. Belarra, J. R. Castillo, F. Vanhaecke, Direct determination of
phosphorous in two different plastic materials (PET and PP) by solid sampling-graphite
furnace atomic absorption spectrometry, J. Anal. At. Spectrom. 15 (2000) 1383-1388.

[139] M. Resano, J. Bricefio, M. A. Belarra, Direct determination of Hg in polymers by solid
sampling-graphite furnace atomic absorption spectrometry. A comparison of the
performance of line source and continuum source instrumentation, Spectrochim. Acta
Part B. 64 (2009) 520-529.

[140] L. Bencs, K. Gyorgy, M. Kardos, J. Osan, B. Alfoldy, 1. Varga, N. Szoboszlai, Zs.
Ajtony, Zs. Stefanka, E. Széles, L. Kovacs, Determination of trace elements in lithium
niobate crystals by solid sampling and solution-based spectrometry methods, Anal.
Chim. Acta. 726 (2012) 1-8.

[141] M. Resano, E. Mozas, C. Crespo, J. Pérez, E. Garcia-Ruiz, M. A. Belarra, Direct
analysis of silica by means of solid sampling graphite furnace atomic absorption
spectrometry, Spectrochim. Acta Part B 71-72 (2012) 24-30.

[142] S. Kelestermur, M. Ozcan, Determination of Pb in glasses by direct sampling and high-
resolution continuum source graphite furnace atomic absorption spectrometry: method
development and analysis of glass samples, Microchem. J. 118 (2015) 55-61.

[143] A. T. Duarte, M. B. Dessuy, M. G. R. Vale, B. Welz, Determination of chromium and
antimony in polymers from electrical and electronic equipment using high-resolution
continuum source graphite furnace atomic absorption spectrometry, Anal. Methods. 5
(2013) 6941-6946.

[144] M. Resano, E. Bolea-Fernandez, E. Mozas, M.R. Florez, P. Grinberg, R. E. Sturgeon,
Simultaneous determination of Co, Fe, Ni and Pb in carbon nanotubes by means of solid
sampling high-resolution continuum source graphite furnace atomic absorption
spectrometry, J. Anal. At. Spectrom. 28 (2013) 657-665.

[145] R. Nowka, H. Miiller, Direct analysis of solid samples by graphite furnace atomic
absorption spectrometry with a transversely heated graphite atomizer and
D2-background correction system (SS-GFAAS), Fresenius’ J. Anal. Chem. 359 (1997)
132-137.

[146] R. Nowka, I. L. Marr, T. M. Ansari, H. Miiller, Direct analysis of solid samples by
GFAAS — determination of trace heavy metals in barites, Fresenius’ J. Anal. Chem. 364
(1999) 533-540.

[147] P. Torok, M. Zemberyova, A study of the direct determination of Cd, Cr, Cu, Pb and Zn
in certified reference materials of soil by solid sampling electrothermal atomic
absorption spectrometry, Spectrochim. Acta Part B 66 (2011) 93-97.

[148] D. C. Baxter, W. Frech, On the direct analysis of solid samples by graphite furnace
atomic absorption spectrometry, Fresenius’ J. Anal. Chem. 327 (1990) 253-263.

117



[149] M. A. Belarra, C. Crespo, M. P. Martinez-Garbayo, J. R. Castillo, Direct determination
of metals in solid samples by graphite-furnace atomic absorption spectrometry: Does
sample mass influence the analytical results?, Spectrochim. Acta Part B. 52 (1997)
1855-1860.

[150] J. C. Eames, J. P. Matousek, Determination of silver in silicate rocks by furnace atomic
absorption spectrometry, Anal. Chem. 52 (1980) 1248-1251.

[151]H. Minami, Q. Zhang, H. Itoh, I. Atsuya, Direct determination of chromium in
biological materials by solid-sampling atomic absorption spectrometry: Application of
the three-point estimation-standard addition method, Microchem J. 49 (1994) 126-135.

[152] M. Resano, E. Garcia-Ruiz, F. Vanhaecke, C. Crespo, M. A. Belarra, Evaluation of
solid sampling-electrothermal  vaporization-inductively coupled plasma mass
spectrometry and solid sampling-graphite furnace atomic absorption spectrometry for
the direct determination of Cr in various materials using solution-based approaches, J.
Anal. At. Spectrom. 19 (2004) 958-965.

[153]J. X. Zhao, P. J. Gao, S. N. Wu, D. L. Zhu, Superiority of nitric acid for
deproteinization in the determination of trace lithium in serum by graphite furnace
atomic absorption spectrometry, J. Pharm. Biomed. Anal. 50 (2009) 1075-1079.

[154] M. Takenaka, S. Kozuka, Y. Hashimoto, Determination of ultratrace sodium, potassium
and iron in photoresist by graphite furnace AAS after several sample treatment
procedures, Bunseki Kagaku, 42 (1993) T71-T75.

[155] E. Beinrohr, B. Siles, J. Stefanec, V. Rattay, Determination of traces of sodium and
potassium in gallium arsenide by graphite furnace atomic absorption spectrometry and
flame atomic emission spectrometry, Chem. Pap. 45 (1991) 61-68.

[156] G. P. Lu, Z. Wang, D.R. Qiu, H. J. Zou, Y. F. He, Direct determination of copper, iron
and sodium in high-purity alumina by slurry introduction furnace atomic absorption
spectrometry with Smith—Hieftje background correction, Spectrosc. Spectr. Anal. 31
(2011) 244-248.

[157] D.Maria, K. Zaneta, M. Jadwiga, Lithium content in the tea and herbal infusions, Eur.
Food Res. Technol. 241 (2015) 289-293.

[158] Gy. Pokol, J. Sztatisz, Analitikai Kémia 1., Miegyetem Kiad6 (2006).

[159] K. Burger, Az analitikai kémia alapjai. Kémiai ¢s miszeres elemzés, Alliter Kiadoi és
Oktatasfejlesztd Alapitvany, Budapest (2002).

[160] A. N. Lazarev, Vibrational Spectra and Structure of Silicates, Consultants Bureau, New
York (1972).

[161] Y. Repelin, C. Proust, E. Husson, J. M. Benny, Vibration spectroscopy of the C-form of
yttrrium sesquioxide, J. Solid State Chem. 118 (1995) 163-169.

118



[162] G. Lucazeau, N. Sergent, T. Pagnier, A. Shaula, V. K Marques, Raman spectra of
apatites Laio-xSisy(Al, Fe)y Oze:6, J. Raman Spectrosc. 38 (2007) 21-33.

[163] C. Cannas, A. Musinu, G. Piccaluga, C. Deidda, F. Serra, M. Bazzoni, S. Enzo,
Advances in the structure and microstructure determination of yttrium silicates using the
Rietveld method, J. Solid. State. Chem. 178 (2005) 1526-1532.

[164] L. C. Jia, M. Gu, X. L. Liu, S. M. Huang, B. Liu, C. Ni, Luminescent Properties of
Lu,SiOs:Ce Phosphors Codoped With Li lons IEEE Trans. Nucl. Sci. 57 (2010)
1268-1271.

[165] K. Yang, C. L. Melcher, M. A. Koschan, M. Zhuravleva, Effect of Ca Co-Doping on the
Luminescence Centers in LSO:Ce Single Crystals, IEEE Trans. Nucl. Sci. 58 (2011)
1394-1399.

[166] K. Yang, C. L. Melcher, P. D. Rack, L. A. Eriksson, Effects of calcium codoping on
charge traps in LSO:Ce crystals, IEEE Trans. Nucl. Sci. 56 (2009) 2960-2965.

[167] M. A. Spurrier, P. Szupryczynski, K. Yang, A. A. Carey, C. L. Melcher, Effects of Ca**
Co-Doping on the Scintillation Properties of LSO:Ce, IEEE Trans. Nucl. Sci. 55 (2008)
1178-1182.

[168] X. Liu, Y. Fan, S. Chen, M. Gu, C. Ni, B. Liu, S. Huang, Luminescence properties of
Li-codoped Lu,SiOs:Ce thin-film phosphors prepared by sol-gel processing, Mat. Res.
Bull. 48 (2013) 2370-2374.

[169] W. Zhang, P. Xie, C. Duan, K. Yan, M. Yin, L. Lou, S. Xia, J. C Krupa, Preparation
and size effect on concentration quenching of nanocrystalline Y;SiOs:Eu, Chem Phys
Lett. 292 (1998) 133-136.

[170]R. N. Bhargava, D. Gallagher, X. Hong, A. Nurmikko, Optical Properties of
Manganese-Doped Nanocrystals of ZnS, Phys. Rev. Lett. 72 (1994) 416-4109.

[171] Q. Wua, X. Jing, H. Jiao, Preparation of La** and Gd*" doped Y,SiOs:Ce phosphors by
the MS&Sol-gel method,Opt.Mater. 31 (2009) 1123-1127.

[172] M. Aparicio, R. Moreno, A. Duran: Colloidal stability and sintering of yttria-silica and
yttria—silica—alumina aqueous suspensions, J. Eur. Ceram. Soc. 19 (1999) 1717-1724.

[173] L. Xiujuan, J. Huan, W. Xiaoming, Z. Zhengzhi, J. Xiping, Y2SiOs:Ce** particle growth
during sol-gel preparation, J. Rare Earth 28 (2010) 504-508.

[174] D. W Matson, S. K Sharma, J. A Philpotts, The structure of high-silica alkali-silicate
glasses. A Raman spectroscopic investigation, J. Non-Cryst. Solids. 58 (1983) 323-352.

[175] M. A. Latshaw, K. D. Hughey, M. D. Smith, J. Yeon, H-C. Loye, Photoluminescent and
magnetic properties of lanthanide containig apatites: NaxLNn1oxSi04)6O2-Fy,
CaXLnlo_X(SiO4)602_yFy, (Ln=Eu, Gd, and Sm) Gd9,34(SiO4)602 and
K1_32P|’8_68(Si04)601_36F0_64, Inorg. Chem. 54 (2015) 876-884.

119



[176] S. Caroli, O. Senofonte, S. Caimi, J. Pauwels, G. N. Kramer, P. Robouch, Production of
a new certified reference material for trace elements in Antarctic krill, J. Anal. At.
Spectrom. 16 (2001) 1142-1146.

120



BADATLAP
a doktori értekezés nyilvanossagra hozatalihoz
1. A doktori értekezés adatai
A szerz6 neve: Laczal NiKOIEta. .....c.eeeeveeeeeeeeeeeee e
MTMT-azonositd: TOO40438.....eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e e
A doktori értekezés cime és aicime:
Polikristalyvos szcintillator anyagok eldallitasa és vizsgélata

DOl-azonosit6™ 10.15476/ELTE.2016.130
A doktori iskola neve: ELTE Kémia Doktori IsSkola.......eeeeveveuireeieieieeeeeeveeeeveeeeeenn.
A doktori iskolan beliili doktori program neve: Analitikai, kolloid- és kornyezetkémia,
elektrokémia
A témavezetd neve €s tudomanyos fokozata: Dr. Bencs Laszio,
tudomanyos fémunkatars, Ph.D.
A témavezeté munkahelye: MTA Wigner Fizikai Kutatékdzpont

Szilardtestfizikai és Optikai Intézet

II. Nyilatkozatok _

A doktori értekezés szerzdjeként™

a) hozzajarulok. hogy a doktori fokozat megszerzését kvetden a doktori értekezésem és a
tézisek nyilvanossagra keriiljenek az ELTE Digitalis Intézményi Tudéstarban. Felhatalmazom
a Természettudomanyi Kar Dékéni Hivataldnak Doktori, Habilitacis és Nemzetkozi Ugyek
Csoportja_tigyintéz6jét, hogy az értekezést és a téziseket feltoltse az ELTE Digitalis
Intézményi Tudéstarba, és ennek soran kitoltse a feltdltéshez sziikséges nyilatkozatokat.

b) kérem, hogy a mellékelt kérelemben részletezett szabadalmi, illetéleg oltalmi bejelentés
kozzétételéig a doktori értekezést ne bocsdssak nyilvanossigra az Egyetemi Konyvtarban és
az ELTE Digitalis Intézményi Tudéstarban;**

c) kérem, hogy a nemzetbiztonsagi okbol mindsitett adatot tartalmazo doktori értekezést a
mindsités (ddrum)-ig tart6 idétartama alatt ne bocséssék nyilvanossagra az Egyetemi
Konyvtarban és az ELTE Digitélis Intézményi Tudastarban:*

d) kérem, hogy a mi kiadasara vonatkozé mellékelt kiad6 szerzédésre tekintettel a doktori
értekezést a konyv megjelenéséig ne bocsassak nyilvanosségra az Egyetemi Konyvtarban, és
az ELTE Digitélis Intézményi Tud4starban csak a kdnyv bibliogréafiai adatait tegyék kozzé.
Ha a konyv a fokozatszerzést kovetén egy évig nem jelenik meg, hozzajarulok, hogy a doktori
értekezésem és a tézisek nyilvanossagra keriiljenek az Egyetemi Kényvtarban és az ELTE
Digitalis Intézményi Tud4starban.*

2. A doktori értekezés szerzéjeként kijelentem, hogy

a).az ELTE Digitalis Intézményi Tudéstarba feltoltendd doktori értekezés és a tézisek sajat
eredeti , onall6 szellemi munkam és legjobb tudomasom szerint nem sértem vele senki szerzéi
jogait;

b) a doktori értekezés és a tézisek nyomtatott valtozatai és az elektronikus adathordozén
benytjtott tartalmak (szoveg és abrak) mindenben megegyeznek.

3. A doktori értekezés szerzGjeként hozzajarulok a doktori értekezés és a tézisek szivegének
plagiumkeresd adatbazisba helyezéséhez és plagiumellenérzd vizsgalatok lefuttatasahoz.

a doktori értekezés szerzéjének alairasa

* Beiktatta az Egyetemi Doktori Szabalyzat médositasarol sz616 CXXXIX/2014. (VL. 30.) Szen. sz. hatdrozat.
Hatélyos: 2014. VIL.1. napjatol.

3% A kari hivatal iigyintéz&je tolti ki.

* A megfeleld szoveg alahizando.

! A doktori értekezés benytijtasaval egyidejiileg be kell adni a tudomany4agi doktori tanjgeshoz a szabadalmi.
illetdleg oltalmi bejelentést tantisité okiratot és a nyilvanossagra hozatal elhalasztésa iranti kérelmet.

% A doktori értekezés benyujtasdval egyidejiileg be kell nydjtani a mindsitett adatra vonatkezé kizokiratot.

* A doktori értekezés benyijtasaval egyidejiileg be kell nytjtani a mii kiad4sarél sz616 kiad6i szerz6dést.

121



