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Szerkezeti rendezettség vizsgalata rétegszerkezetii asvanyokban

Szakmai zarojelentés
OTKA Posztdoktori Osztondij (azonosité: PF 63973)

Kovacsné Kis Viktoéria

A kutatds témaja olyan rétegszerkezetli anyagok transzmisszids elektronmikroszkopos (TEM)
vizsgalata, melyek nanokristalyos karakteriikb6l kifolyolag mas szerkezetvizsgalati mddszerrel nem
tanulmanyozhatoak. A vizsgalatok targyat képezd anyagok kornyezeti szempontbol érdekesek (levego-,
illetve talajszennyezés), az eredmények a nanoskalan zajlo reakcidk szerkezeti hatterének foltarasahoz
jarulnak hozza. A kutatas tudomanyos eredményeit a vizsgalt anyagok szerint mutatom be

1.) I.égkori koromrészecskék hidrogéntartalma:

Légkori korom részecskék — egy, a K-pusztai meteoroldgiai megfigyel6allomason gytijtott,
mérsékelten szennyezett, tipikusnak mondhaté kontinentédlis aeroszolbél (CE) és egy, a dél-afrikai
Kruger Nemzeti Park teriiletérdl, szavannatiiz fiistjéb6l (SF) szdrmaz6 korom — osszetételét, a korom
részecskéket alkotd nanogobecsek méretét, illetve az egyedi koromrészecskék szerkezetét vizsgaltam
(1. abra).
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A szelektalt teriiletli elektrondiffrakcios (SAED) felvételek zémében amorf, ill. esetenként részben
rendezett szerkezetre utalnak. A nagyfelbontasu felvételeken hagymahéjszertien gorbiilt grafénsikok
lathatéak, melyek kozétt a tdvolsag cca. 3.5 A (nagyobb, mint a grafit d(001) tavolsaga).

Az amorf koromszerkezet kvantitativ jellemzéséhez a SAED felvételeken mérhet6 szort
intenzitasbol  Fourier transzformacioval szamoltam péareloszlasfiiggvényeket, melyek az
atomtavolsagok gyakorisagi eloszlasat mutatjak (2. abra). A leggyakoribb els6szomszéd atomtavolsag
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légkori koromban 0.133-0.137 nm mintatol, illetve méréstdl fiiggben, ami révidebb, mint grafitban
(1.42 A) [1,2].

Argon atmoszféraban magnetron porlasztéssal 100-400 A vastag amorf szénrétegeket allitottam
el6, és osszehasonlitdsképpen megvizsgaltam pareloszlasfiiggvényiiket. Az amorf szénen mért
atomtavolsdgok (1.41-1.43 A) jol egyeznek a grafitra jellemz6 értékkel, a sz6rds az amorf karakter
sajatossaga [3].

Egy geoldgiai nanoszén-csoporton, magas (>90%) szén- és hidrogéntartalmu (H/C = 0.61)
kerogéneken is végeztem hasonl6 vizsgalatokat annak tisztazasara, hogy a légkori koromrészecskék
esetleges hidrogéntartalma okozhat-e mérhetd valtozast a pareloszlasfiiggvényen. A kerogén mintakért
Sajgé Csanadnak (MTA Geokémiai Kutatointézet) tartozom koszonettel. A leggyakoribb els6szomszéd
atomtavolsag ezen kerogénmintak esetében 0.131-0.132 nm [1].

0.148

0.146

0.144

0.142 L]

= 0.1404

(nm
°
3

1

o o
® W
X &
1 1

L1 distance
L]
LI

0.132

0120 2. abra: SAED mérésekb6l szamitott els6szomszéd
0128 atomtavolsagok  kerogénekben, = K-pusztai  koromré-
0.126 i i i szecskékben (CE), szavannatiz ~ fiistjéb6l  szarmazé

5 & ? koromrészecskékben (SF), és argonatmoszféraban porlasztott

kerogen -
graphite

amorf szénben (a-C). A grafit atomtavolsaga irodalmi adat.

Az argon atmoszféraban el6allitott, hidrogénmentes amorf szén és a magas H/C aranyu
kerogének atomtavolsag-értékei kozott reprodukalhatéan mérhet6 jelent6s kiilonbség van, amit a
mintakra jellemz6 H/C értékekkel magyaraztam. A hidrogéntartalom novekedésével megnd a C-H
kotések aranya (kb. 0.11 nm), ami a leggyakoribb atomavolsag-érték csokkenéséhez vezet. A
rendezetlen szerkezetben a pareloszlasfiiggvényen a csucsok kiszélesednek, igy a C-H és C-C csticsok
nem valnak kiilén. Az eredd csics maximuma az amorf szénre (és a grafitra) jellemzd értéknél kisebb
lesz. A cstkkenés mértéke a H/C aranyt tiikrézi [1]. Az egyedi koromrészecskék hidrogéntartalmat a
plazmonenergia-mérésekkel is alatamasztottam [4]. Eredményeimet az MTA Fizikai Osztalyanak
tilésén is bemutattam [5].

A munka jelentosége két oldalrol kozelithetd meg: egyrészt egyedi koromrészecskék
vizsgalataval lokalizaljuk a 1égkori szenes anyagban spektroszkopiai modszerekkel mérhetd hidrogén
egy részét. Masrészt, elektrondiffrakcios mérésbdl kovetkeztetiink kis anyagmennyiségben lokalizal6dé
hidrogén jelenlétére, kihasznalva ezzel mddszeriink eldnyeit a tobbi (rontgen- és neutron-)diffrakcios
mobdszerekkel szemben. A 1égkori aeroszol hidrogéntartalmat k6zl6 folyoiratcikk [1] eddig 18 fiiggetlen
SCI-s hivatkozast kapott.

2.) Talajagyagok analitikai TEM vizsgalata:

Kompetitiv adszorpcios kisérleteknek alavetett talajmintak agyagfrakciojat vizsgaltam analitikai
elektronmikorszkoppal. A kisérleteket Sipos Péter végezte a Geokémiai Kutatointézetben. Részletesen
tanulmanyoztam a Cu-Zn-Pb-Cd adszorpcidjat egyedi talajasvany-szemcséken (montmorillonit,
vermikulit, illit, gyengén rendezett vas-(oxi)hidroxid, karbonat). A vizsgalt nehézfémionok két
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csoportra oszthatok: a nagymértékben adszorbedlt Cu és Pb, illetve az alig, vagy kismértékben
adszorbedlt Zn és Ni. Megéllapitottam, hogy az agyagasvanyszemcsék mellett az adszorbensek fontos
csoportjat alkotjak a gyengén rendezett, nanokristalyos vas-(oxi)hidroxid fazisok, melyek gyakran
tarsulnak a hasonl6 mérettartomanyd agyagasvanyokhoz, lényegesen novelve ezzel az adott
(agyag)asvany-részecske adszorpciés kapacitasat a magas vastartalmu talajféleségekben. Tovabba, az
egyes szilikatszemcsék adszorpcids képességét nagymértékben megnoveli a feliiletiikon kialakuld
nagysagrendileg 10-100 nanométer vastagsagu vas-(oxi)hidroxid bevonat, igy akar eredetileg nem
adszorbedlé fazisokhoz (pl. kvarc) is kapcsolodhat nehézfémtartalom.

Eredményeinket két folydiratcikkben publikaltuk [6, 7], melyekre eddig 6sszesen 26 fiiggetlen
SCI-s hivatkozas érkezett. Az analitikai TEM jelent6ségét a talajagyagok adszorpcios folyamatainak
vizsgalataban, illetve a nanokristalyos vas-(oxi)hidroxid szerepére vonatkoz6 megallapitasokat tébb
hivatkozd is kiemeli.

3.) Szmektitek kristalyszerkezete:

a.) Vakanciaeloszlds vizsgdlata montmorillonitban a hkO0 reflexiok SAED-del mért amplitiddi alapjdn

A dioktaéderes szmektitek szerkezetét és duzzadassal kapcsolatos tulajdonsagait legyakrabban réntgen-
pordiffrakcios mérésekbdl kovetkeztetik. Szisztematikus kristalyszerkezet-vizsgalatot csak elvétve
végeznek. Ennek els6dleges oka a kicsi krisztallitméret és a TOT rétegkdtegek gyenge rendezettsége
kovetkeztében kialakuld kétdimenzids szerkezet, mely a konvencionalis egykristalyszerkezet-analizist
nem, vagy csak bizonyos megkotésekkel teszi lehetové.

A rétegnormalis fel6l készitett lokalis elektrondiffrakcios felvételek azonban, kivaléan
alkalmasak a kétdimenzios szerkezet vizsgalatara. Atomieré mikroszkopos vizsgalatok (Ploehn, Liu,
2006) azt mutatték, hogy az egyedi montmorillonit lemezkék 1-2 nm vastagok (dehidratalt, 10 A-6s
montmorillonit). Ebbdl kévetkezik 1.) a diffrakcié kinematikus elméletének alkalmazhatésaga, illetve
2.) hogy az egyes diffrakciés gyiirlk mentén mérhetd 6-10 kiilonallé reflexi6 mindegyike max. 2
szomszédos rétegkotegbol szarmazik.

TEM-EDS-sel (energiadiszperziv spektrométer) mért képlet alapjan szamoltam cisz-, transz-, és
random vakancias 10 A-os dioktaéderes rétegszilikat hkO vetiiletének diffrakciojat, és vizsgaltam a hk
reflexiok ampitiidévéltozasat 200 A vastagsagig. Megéllapitottam, hogy az 6sszetétel lényegében nem
befolyasolja az amplitidoaranyokat, a vakanciaeloszlds azonban egyértelmiien tiikr6z6dik benniik.
Energiasziirt' SAED felvételeken mért és a szamolt amplitiidokat 6sszevetettem a kérdéses (10-20 A)
vastagsagtartomanyban. Megallapitottam, hogy Wyoming montmorillonitban a vakanciaeloszlas egy-
egy 10-20 nm vastag lemezkén beliil is heterogén, azaz rétegkotegrol rétegkotegre valtozik. A Cheto
montmorillonit esetében a mért amplitidok kozott a szamoltaknal kisebb a kiilonbség, ami tovabbi
diszkussziot tesz sziikségessé [8]. Az eredmények folydiratban vald kozlését a rétegtoltés szamitasokba
valo beillesztése és a magyar vonatkozasu Istenmezeje bentoniton elvégzett hasonlé mérések utan
tervezhetd.

1 Az energiasziirt elektrondiffrakciés felvételeken a minta-elektronsugér kolcsonhatas soran rugalmatlanul
(energiaveszteséggel) szorodo elektronok okozta hattérintenzitast kiszirjiik és csak a rugalmas (energiaveszteség
nélkiili) sz6rodést detektaljuk. Igy az adatfeldolgozas sordn egyrész nincs sziikség a héttérintenzitds manuélis
eltavolitasara ami hibaforras lehet, masrészt jobb jel/zaj arannyal tudunk dolgozni, aminek f6leg a kicsi mért
intenzitasok esetében (pl. a vizsgalt néhany nanométeres szmektitlemezkék) van jelentdsége.
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b.) Ungvdrit: nontronit és tridimit/cristobalit epitaxia®

Kordbbi, Dédony Istvannal (ELTE Asvanytani Tanszék) valé egyiittmiikodés sordn sziiletett
szerkezetvizsgalati (SAED, HRTEM) eredményeket (Kis, 2004) kémiai analitikaval egészitettiik ki.
TEM-EDS pontanalizisek sorozatdval megallapitottam, hogy a gonci ungvarit (kloropal)
aluminiumtartalma alacsony (0-1 at%), kationok tulnyomé részét szilicium és vas alkotja. A
vastartalom 5-20 at% széls6 értékek kozott valtozik, tipikusan a 8-11 at% tartomanyba esik. A mért Si/
(Fe+Al+Mg) arany, ahol a (Fe+Al+Mg) a potencialisan oktaéderes kationokat jel6li, 0.5-4 értékek kozé
esik. Ez igen nagymértéki valtozatossagot jelent, ami nincsen ©sszhangban a nontronit
kristalykémidjaval, magyarazhaté azonban a megfigyelt SiO./nontronit nanokompozit szerkezettel.

Tovabbi jellegzetesség a szisztematikusan mérhetd, a Hoffmann-féle szmektit szerkezeti
modellhez képesti tobblet oxigén. Ezt maga a nanokompozit szerkezet nem magyarazza, hiszen mind a
Hoffmann-modell (eltekintve a kis mennyiségii rétegkdzi kationokt6l), mind a SiO, 66.6 at% oxigént
tartalmaz. Toltésegyensulyt foltételezve a kloropdlban mérhet6 65-70 at% oxigén egy része
sziikségszerlien szerkezeti hidroxil formajaban van jelen. Ez 6sszhangban van az Edelmann-Favejee-
féle, atfordult SiO, tetraédereket tartalmazé modellel (70 at% oxigén, oxigének 75%-a hidroxilt alkot),
melyet kloropélra alkalmaztunk (mddositott modell 68.5 at% oxigén, melyek 44%-a hidroxilt alkot). A
kloropalban mérhetd oxigéntartalombeli kiilonbségek nanoskalaju kémiai és szerkezeti heterogenitasra
utalnak.

Eredményeinket publikalasra benyujtottuk a Clay Mineralshoz, jelenleg biralat alatt van [ms1].

c.) Rendezett és amorf szerkezetil nanodomének vulkani iivegben

Magas SiO,-tartalmu vulkani {ivegek (obszidian és horzsak6) vizsgalata soran azt tapasztaltam, hogy
amorf szerkezet{i “liveges” és nanokristalyos komponensbdl all (Kis V. 2004). Az ,iiveges” komponens
rovid- és kozéptava rendjét SAED mérésekbol szamolt atomtavolsagokkal jellemeztem [9]. Ezen
vizsgalatok egy része mar a PhD dolgozatomban is szerepel (Kis V. 2004), de a végleges
adatfeldolgozas és diszkusszid, illetve az eredmények publikalasa [9] mar az OTKA Posztdoktori
Osztoéndij idején tortént.

A nanokristalyos komponens mélyrehatobb vizsgalatara az elmult évben keriilt sor.
Nanokristalyos aranyat hasznalva bels6 standardnak (a mintahordozé rostélyt boritd szénhartya
mintaval 4tellenes oldalara parologtatva) +-0.005 A pontossaggal mértem a sugar mentén Osszegzett
szort intenzitasmaximumok helyét. Megallapitottam, hogy a gyt{irlikhoz tartozé d-értékek jol kozelitik a
szmektitek (pl. nontronit) d(hkO) értékeit. 0-40° kozott készitett dontési sorozatok elemzésével
megallapitottam tovabba, hogy ebben a tartomanyban a horzsakd nanokristalyos komponense nem
texturalt, a szort intenzitas eloszlasa a gyliri mentén egyenletes akar 50 nm-es teriiletatmérd esetén is
[10].

Jol reprodukalhat6 TEM-EDS mérések tanusaga szerint a nanokristalyos komponens 4-5 at%
vasat tartalmaz, szemben az amorf komponenssel, ahonnan gyakorlatilag hidnyzik a vas. Az alkaliak
tekintetében is tapasztalhat6 némi kiilonbség az amorf és nanokristalyos teriiletek kozott, ez azonban
nagysagrenddel elmarad a vastartalomban mérhet6 eltéréstol [10].

2 Két kiilonb6z6 6sszetételli anyag meghatarozott kristalytani irdny szerinti 6sszenovése (Klein &Dutrow, 2007).
Vizsgalataink szerint az ungvarit esetében a nontronit tetraéderrétege kapcsolédik a tridimit/cristobalithoz (Kis 2004). A
kozos sik a nontronit (001) és a tridimit (001). A nontronit és tridimit/cristobalit egységei 5-10 nm vastag ktegeket
alkotnak ebben a nanokompozit szerkezetben.
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3. abra: A SAED felvételen (balra) aranysarga szin jel6li a
bels6 standardként hasznalt arany nanorészecskék diffrakcios
gylrtit, kék szin jeloli a horzsaké nanokristilyos
komponensének diffrakcios gyfirit. A nagyféloldasu
(HRTEM) felvételen (jobbra) bekarikazott tertiletek rendezett
nanodoméneket mutatnak. A vilagoskék pontok az atomi
oszlopokat jelolik.

A SAED megfigyeléseket értelmezend6 radidlis intenzitaseloszlasokat szamoltam tridimitre,
cristobalitra, illetve a vastartalomra valo tekintettel nontronitra és az ungvaritban megfigyelt
nanokompozit szerkezetekre. A szamolasok soran véletlenszeriien elhelyezked6 doméneket tételeztem
fol, melyek méretét valtoztattam (0.6 A, 11 A, 25 A - 6sszhangban a nagyfololdast mikroszképos
(HRTEM) megfigyelésekkel, 3. &bra). Az eredmények szerint a horzsak6é nanokristalyos
komponensében mért intenzitaseloszlas jol modellezhet6 az ungvaritban is megfigyelt
tridimit/cristobalit/nontronit nanokompozit szerkezeti modellel, mely - szmektitoldalrol nézve -
atfordult SiO, tetraédereket tartalmaz [11]. Ez az értelmezés magyarazatot ad az amorf és
nanokirstalyos részek vastartalombeli-eltérésére, a nontronit-szerli diffrakcids gylirlikre és a textira
hianyara.

4.) Nanorészecskék nagyfololdasu elektronmikroszkopos (HRTEM) vizsgalata:

Kollégakkal vizsgaltuk az el6z6 részben emlitett nanokristalyos arany bels6 standardként valo
alkalmazhatésagat HRTEM-ben [12].

5 nm atmérdjl arany nanorészecskék (fcc, és tobbszorosen ikresedett részecske (MTP: 6tds
iker, illetve ikozaéder)) szerkezeti modelljét készitettem el. Az fcc nanorészecske modellt 2 tengely
koriil 0-90, illetve 0-40 fok tartomanyban 10 fokos 1épéskozzel kidontottem és a részecskér6l HRTEM
szimulaciot készitettem, 6sszesen 40 kiilonb6z6 orientacioban vizsgalva a részecskét. A szimulaciok
soran egy konvenciondlis JEOL és egy gombi hiba® korrekcidra alkalmas FEI Titan mikroszkop
leképezorendszerének hatasat vizsgaltam(4. abra) .

Megallapitottam, hogy a HRTEM-ben mérhet6 d(111)-értékek a nanorészecske orientaciojatol
fligg6en, altaldban 0-2%, bizonyos esetekben pedig akar 10% eltérést is mutathatnak az idedlis értéktdl.
Tovabba, bizonyos orientaciokban a leképezdrendszer sajatossagabél adddo kontrasztatfordulas is
neheziti a pontos periddus-meghatarozast, illetve hibamentes kristalyban is latszolag elvégz6do
racssikok kialakulasahoz vezet. A gombi hiba korrekcidja gyakorlatilag megsziinteti az optikai
miitermékeket, ugyanakkor a racsperidodus szorasa, csokkent mértékben, de megmarad [13].

3 A konvencionalis transzmisszios elektronmikroszképok objektivlencséjének gombi hibaja (szférikus aberracio)......
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4. abra: (bal oldal) Példa a konvenciondlis TEM leképezo-
rendszerének hatasara: z=60° és x=40° -os orientaciéban 1évG
arany nanorészecske (modell balra) HRTEM képén
latszélagos racssik-elvégzédés lathaté.

(jobb oldalt): fent balra mag-héj szerkezeti Au/Pd nanoré-
szecske modellje lathaté, a Pd héj atomjai Au racspontokban
vannak. Fent jobbra mag-héj szerkezetli Au/Pd nanorészecske
modellje lathat6 300 K-en tortént relaxacié utan. A modellek
alatt a szimuldlt HRTEM képek. A relaxaci6 soran jelentds
racskontrakcié 1épett fel.

Mindezeknek nagy jelentGsége lehet geoldgiai vonatkozasu nanorészecskék (pl. magnetit-
hematit, gyémant-lonsdaleit elkiilonités) vizsgalata soran, illetve katalizisben gyakran alkalmazott
mag-héj szerkezetli kétkomponensii nanorészecskék esetében, amikor a leképezorendszer
sajatossagaibol adodo jelenségek tévesen valds szerkezei jelenségekként értékelhet6k. Ez azonban
HRTEM szimulaciok, illetve lehet6ség szerint kiegészitd6 analitikai vizsgalatok segitségével
kikiiszobolhetd.

Osszefoglalés, az eredmények hasznosithatésaga

A nanoanyagok vizsgalatanak idealis eszkdze a transzmisszids elektronmikroszkopia (TEM) és a hozza
kapcsolddo lokalis analitikai médszerek. A kutatomunka soran rétegszerkezetli nanoanyagokrél TEM-
mel kornyezeti-geologiai szempontbol 1ényeges Uj ismeretekhez jutottunk, melyek komplementer
modon egészitik ki a rutinszertien alkalmazott nem lokalis vizsgalatok eredményeit.
Légkori koromrészecskék esetében a gorbiilt grafénsikok hidrogén, azaz aromas tartalmara deritettiink
fényt, szmektitek esetében a vakanciaeloszlds heterogenitasat vizsgaltam néhany rétegkoteg-szinten,
illetve a réteges szilicium-dioxid szerkezetek és a szmektitszerkezet kapcsolatat boncoltam egy
nanokompozit és egy nanokristalyos iiveg példajan.

Analitikai TEM-et alkalmaztam a talajban lezajlé adszorpcids folyamatok nyomonkdvetésében.
A talajban adszorbedlt nehézfém-ionok egyes talajalkoté fazisokon valé megkotddését vizsgaltuk.
Réamutattunk a nanokristalyos vas-(oxi)hidroxid bevonat adszorpcidos tulajdonsagokat maédosito,
véleményiink szerint igen fontos szerepére, aminek kozvetlen gyakorlati jelent6sége van.

A nagyfololdasu vizsgalatokhoz (HRTEM) kapcsoloddan szimuladciokat készitettem, melyek
nanorészecskék kvantitativ HRTEM vizsgalata soran szolgalhatnak tampontul.

Ezuton is koszoném az OTKA-nak a kutatasaimhoz nyujtott tamogatast. K6széndm tovabba, hogy
lehet6vé tette szamomra, hogy gyermeksziiletésre vald tekintettel két évre megszakitsam kutatasaimat
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