CERIUM-FOSZFAT NANORESZECSKEK ELOALLITASA ES
SZERKEZETFUGGO TULAJDONSAGAINAK VIZSGALATA

Ph.D. értekezés

PUSZTAI PETER

Témavezeto:

Dr. Konya Zoltan

Kémia Doktori Iskola
Alkalmazott €¢s Kornyezeti Kémiai Tanszék
Természettudomanyi €s Informatikai Kar

Szegedi Tudomanyegyetem

Szeged
2015



TARTALOMJEGYZEK

1.
2.

BEVEZETES .......covviiiiiiitiie et 5
TRODALMI ELOZMENYEK .........cooiiiiiimiiniiniisississississsse st ssssssssssssssans 7
2.1. EGYDIMENZIOS NANOSZERKEZETEK ALTALANOS JELLEMZESE ......ccutiuieiieieienieniesieesieeeie e sne i 7
2.2. HAROMDIMENZIOS NANOSZERKEZETEK ALTALANOS JELLEMZESE .......ccviiieiiniiniinieseieeeiesee e 7
2.3. LANTANOIDA-FOSZFATOK JELLEMZESE ES ALKALMAZASI LEHETOSEGEIK ........ooiiiiiiieiieieieneeniesieeienns 8
24. CERIUM-FOSZFAT JELLEMZO TULAJDONSAGAI ES ALKALMAZASAT .....ccuviiiiiiieniinienie s 9
2.5. EGYDIMENZIOS CERIUM-FOSZFAT NANOSZERKEZETEK ELOALLITASA. ....c.coiiiiiiiiiieiie e 10
251, Hidrotermalis ElJATAS......cceriiriiiiiiieieie st 10
252, SZONOKEMIAL ELJATAS ....cuviviiiitiiiciieie e 12
2530 SZOI-EL CLJATAS ..c.veviieiieiecte ettt et 13
254, MIKroemulZiOs €IJATAS ......c.coviiiiiiiiieie i 13
2.5.5.  BiI0lOZIA1 CLJATAS ....ueiiieiiiiii it 15
2.5.6.  Alacsony hOmErsékletll ElJATASOK ........veiviiiiriiiii e 15
2.6. HAROMDIMENZIOS CERIUM(LANTANOIDA)-FOSZFAT NANOSZERKEZETEK ELOALLITASA........cccvenene 16
2.6.1.  HidrotermALIS @lJATAS.....ueiiveiriieiiteeitietieiee ettt ettt b e bbb e sr e e sr e e reeneenrenne e 18
2.6.2. Magas homérsékletli csapadékképzeses ClJATAS ......cccvverieiririiiiiiiieree e 19
2.6.3. Kristalynovekedést szabalyozo anyaggal tAmogatott €JATAS ...........ccevvrreriiiriiieriesene e 19
2.6.4.  MIKIroemuUlIZIOS EIJATAS .....voiviiririiiiiiiiieie et 19
2.6.5.  Szubsztraton, rétegrol rétegre torténd levalasztassal eldallitott szferulitok .........ocoveeevviiiiinnnnnne 19
2.7. FOTOLUMINESZCENS LANTANOIDA-FOSZFATOK ALKALMAZASA ......voiiiiiiiiieenieenie e siiesiee e sieeae s 20
2.8. FOSZFATALAPU PROTONVEZETO MEMBRANOK TUZELOANYAGCELLA-ALKALMAZASHOZ .........ccueenen. 22
CELKITUZES .........cooooiviieieeeeteee et 24
KISERLETI RESZ...........oovvoiiiiiiiiisiiisise ettt 26
4.1. A KISERLETI MUNKA SORAN FELHASZNALT ANYAGOK ......cutitiitiriiaiiaiiaiestesteste e stesieeseesnessesseseessessens 26
4.2. CERIUM-FOSZFAT NANOSZERKEZETEK ELOALLITASA ...c.coiviitiiiiiiiiiieieie st 27
4.3. VIZSGALATI MODSZEREK .....ccuuiitieitieiteesteaseeaseeaneeaseeaseesseasseasseassessesssesssesssessseansesnsesssesssessesssesssesssesnsens 27
4.3.1. Transzmisszios elektronmikroszkopia (TEM) .......cccccoiiiiiiiiiiiiiicc e 27
4.3.2. Pasztazd elektronmikroszkOpia (SEM).......cociiiiiiiiiiiiicie i 28
4.3.3. Energiadiszperziv rontgenspektroszkopia (EDS) .......cccooiiiiiiiiiiiiienne e 28
4.3.4. Rontgendiffraktometria (XRD) ..ooviiiiiiiiiiiiiiiiiie e 28
4.3.5.  RAMAN-SPEKITOSZKOPIA. .....eeuviiiitisie ettt n e nr e r e en s 29
4.3.6. Infravords spektroszkOpia (FT-TR) ....cocooiiiiiiiiiiiiieee e e 29
4.3.7. Fotolumineszcens SPEKIrOSZKOPIA .....eciveiiueiieiiiiiiiiiieitieite ettt 29
4.3.8.  TermograVimetria (TG) ...cciie e iiee ettt et e s e e sbe e ste et e ansesnsestaestaesreeseeeneeas 29
4.3.9.  Nitrogénszorpcios MEIESEK .........ciiuiiiiiiiiiiiiiit et sbe e re e 30
4.3.10.  ViIZSZOTPCIOS MEIESCK .....eeuviiiiiiiiiiiie ittt sttt r e sa et e st e e nbeenne e e 30
4.3.11. HOmérséklet-programozott ammoniadeszorpcio (NHz-TPD).......cccoriiiiineiininiiciie e 30
4.3.12. POteNCIOMELITAS TIIAIAS. ... eeiuieeiiieeiie e sttt e see e ste st e sre s e s e e st e e st e e sae e e s taeesaeeesteeeasseessneesneeesrneenneeens 31
4.3.13. Zéta-potencial MEZNALATOZASA .......ecvveieeiiieitiirisie et 31
4.3.14. 1zotermalis tranziens ionaram mOdSZer (ITIC) ........cccoiiiiiiiiiiiiiiee s 31
4.3.15. ImpedanciaspektroszKOpia (IS) ......ccueiverierieriiiiiiiei e 32
EREDMENYEK ES ERTEKELESUK ........cocoovviiiiieieeeeieseeeeeeseee e, 33
5.1 HIDROTERMALIS UTON ELOALLITOTT, MONOKLIN KRISTALYSZERKEZTU CERIUM-FOSZFAT
NANOSZALAK JELLEMZESE ......utiuttitiesteesteeseeateasesaseesseesseesseasseasesasesssesssessseesssanseansesssssssessesssesssesssessssssessnesssesnses 33
5.1.1. A nanoszalak szerkezetének jellemzése TEM és XRD segitségeével ........cccoovriviniiiniieniiiiiinnnnenn. 33
5.1.2. A nanoszalak kialakulasi mechanizmuséanak vizsgalata TEM segitségével ..........ccccvniniinnnnnnn 34
5.1.3. A nanoszalak atkristalyosodasanak vizsgalata Raman-spektroszkopia segitségével..................... 35

2



5.1.4. A nanoszalak atkristalyosodasanak vizsgalata TG segits€gével........cconvvriiiiniiiiiiinniseeees 36

5.1.5. A feliiletben bekdvetkezd valtozasok vizsgalata nitrogénszorpcid segitségével .........oovvivvnnnnne. 38
5.1.6. A nanoszalak novekedésének vizsgalata HRTEM segitSégevel ........ocovvvriiiiiiiniiiinienicecenen 39
5.2. HEXAGONALIS KRISTALYSZERKEZETU CERIUM-FOSZFAT NANOSZERKEZETEK EGYSZERU,
SZOBAHOMERSEKLETU ELOALLITASA ES VIZSGALATA ....coiiiiiiiiiiii it 41
5.2.1. Aterbiumionok nanoszerkezetekbe torténd beépiilésének vizsgalata XRD segitségével.............. 42
5.2.2. A terbiumionok nanoszerkezetekbe torténd beépiilésének vizsgalata EDS segitségével .............. 43
5.2.3. A szintézisparaméterek termékmorfologiara gyakorolt hatdsa...........c.ccoeeviiiiiiiiiiiniisens 44
5.2.3.1. [Ce*1:[PO.* ] mélarany viltoztatisa régzitett cérium-nitrat-koncentrdcié mellett........... 44
5.2.3.2. [Ce*1:[PO.* ] mélarany viltoztatisa rogzitett foszforsavkoncentrdacié mellett ................. 45
5.2.3.3. A foszforsavoldat adagolasi sebességeének RAtASa ..............c.covovveiiiiiieiienisie e 46
5.2.3.4. A prekurzoroldatok adagolasi rendjének RAtASa................ccccovoiiiiiiiiiiciiniie e 47
5.2.4. A nanoszalak kialakulasi mechanizmusdnak vizsgalata ............cccooeviiiiiiiniiiin e 48
5.25. A nanosiinok kialakulasi mechanizmusanak vizsgalata.............ccooveiieiiniinin i 50
5.2.6. A nanoszerkezetek terbiummal t6rténd adalékolasanak termikus stabilitasra gyakorolt hatésa.... 52
5.2.7. A terbiummal adalékolt nanoszerkezetek fotolumineszcens tulajdonsagainak vizsgalata............. 53
5.3. HEXAGONALIS KRISTALYSZERKEZETU CERIUM-FOSZFAT SZFERULITOK ARAMLASOS RENDSZERBEN
TORTENO ELOALLITASA ES VIZSGALATA ....cviiiiiiiiiiiii it e s 56
5.3.1. A csapadékkorong zonainak vizsgalata SEM alkalmazasaval...........cccccoviriiiiiinniincnncencciene 56
5.3.2. A szferulitok kristalyszerkezetének vizsgalata XRD se@itSEZEVel .......ccvvvriiiiiiinienieiicc 58
5.3.3. A szferulitok szerkezetének vizsgalata nitrogénszorpcio segitségével .........oovvvniiiniiiiiiiiiiiinnne. 58
5.3.4. Kontrollkisérletek szakaszos rendSZEIDEn ..........ccovvveieiiiiiiiiiinieriesie e 59
5.3.5. A szferulitok morfogenezisének vizsgalata &ramlasos rendszerben ...........coccevveereeneeieeieninennne 60
5.3.6. A szferulitok novekedési mechanizmusanak vizsgélata aramlasos rendszerben ..............cccveeeee. 63
5.3.7. A szferulitok szerkezetfiiggd fotolumineszcens tulajdonsagainak vizsgalata..............c.ccoevrvrnnnnn 69
54. CERIUM-FOSZFAT NANOSZALAK TERMIKUS STABILITASANAK VIZSGALATA .....ccoviiiiiniiiinnene, 72
5.4.1. A nanoszalak szerkezeti valtozasainak vizsgalata TEM alkalmazasaval.............cccccocerininiinnnnns 72
5.4.2. A nanoszalak szerkezeti valtozasainak vizsgalata nitrogénszorpcio segitségével ............ccoovrnnnn. 73
5.4.3. A nanoszalak atkristalyosodasanak vizsgalata XRD alkalmazasaval............cc.ccoovviiinininiinnnnns 74
5.4.4. A nanoszalak atkristalyosodasanak vizsgalata IR- és Raman-spektroszkopia segitségével .......... 75
5.5. CERIUM-FOSZFAT NANOSZALAK KRISTALYSZERKEZET-FUGGO PROTONVEZETESI TULAJDONSAGAINAK
VIZSGALATA ..ottt bbb bbb bbb bbb bbb bbb bbb 78
5.5.1. A nanoszalak morfologiai vizsgalata TEM alkalmazasaval ............cccceoceriiiiiiiniiiniencccc 78
5.5.2. A nanoszalak kristalyszerkezetének vizsgalata XRD segitségevel........ccoovvviiiiniiinieiiieiiiiennn 79
55.3. A nanoszalak elemi Osszetételének vizsgalata EDS segits€gével ... 80
5.5.4. A nanoszalak feliiletének és poruszerkezetének vizsgalata nitrogén- és vizszorpcio segitségével 81
5.5.5. A nanoszalak feliileti savassaganak vizsgalata NHz-TPD segitségével.........ccoovvvvinininininnnnns 82
55.6. A nanoszalak protonvezetési tulajdonsagainak vizsgalata...........cccccoereririninieiicienene s 83
5.5.7. A nanoszalak nett6 protonfogyasztasanak vizsgalata potenciometrias titralas segitségével.......... 89
8. OSSZEFOGLALAS ......coooooiiiiiiiiiieiessiies st 93
T SUMMARY ettt bt bt she e s hb e ea bt bt bt e bt et e et e e enreene e 95
KOSZONETNYILVANITAS .....coooiiiiiiiniinseieeiss sttt 97
TRODALOMUIEGYZEK ........cooovuivieiieeieeieeeesssessssss s ses st ss s ss s ssssanssssasessssssssssssnsensnsanes 98



ALKALMAZOTT ROVIDITESEK

[Omim]CI
0D

1D

2D

3D
AOT
BET
BJH
CPE
CTAB
DC
EDS
EDTA
FT-IR
GAB
TEM

ITIC
JCPDS
LED
MRI
NH3-TPD
PEG
PEMFC
SEM
TBP
TG

TSE
XRD

1-oktil-3-metilimidazolium-Kklorid

Nulladimenzios

Egydimenzios

Kétdimenzios

Héromdimenzios

Natrium-dioktil-szulfoszukcinat

Brunauer-Emmett-Teller tipust adszorpcids izotermaegyenlet
Barrett-Joyner-Halenda-féle porusméreteloszlas-meghatarozasi modszer
Konstans fazisu elem

Cetil-trimetil-ammoénium-bromid

Egyendramu vezetés vagy vezetoképesség

Energiadiszperziv rontgenspektroszkopia

Etilén-diamin-tetraecetsav

Fourier-transzformacios infravoros spektroszkopia
Guggenheim-Anderson-deBoer tipusu adszorpcids izotermaegyenlet
Transzmisszios elektronmikroszkopia

Impedanciaspektroszkopia

Izotermalis tranziens ionaram modszer

Nemzetkdzi diffrakcios adatbaziskdzpont

Fénykibocsato didda

Maégneses rezonancian alapuld képalkotas

Homérséklet-programozott ammoniadeszorpcid

Polietilén-glikol

Polimer elektrolit membranos/Protonvezeté membranos tiizel6anyag-cella
Pésztazo elektronmikroszkopia
Tributil-foszfat
Termogravimetria

Tensile Strength Effect

Rontgendiffraktometria



1. BEVEZETES

A 21. szézad hajnalara a Fold nyersanyagaival vald pazarld, feleldtlen banasmod
komoly problémak elé allitotta az emberiséget. Rovid idén beliil megoldast kell talaljunk a
globalis éghajlatvaltozas, az ivovizkészletek csokkenésének és az egyre novekvo
népességszam problémajara. A helyzetet sulyosbitja, hogy az elmaradottabb orszagokban ¢é16
embermilliardok szintén kovetelik maguknak azt az életstilust, melyet a nyugati orszagok
magukéva tettek. Ekkora embertomeg ¢€letszinvonalanak ilyen mértékii javitdsa azonban csak
iszonyatos mennyiségli energia aran valosulhat meg, melyet jellemzéen elavult,
kornyezetszennyezd, rossz hatasfoku technologiak alkalmazasaval igyekeznek eldéllitani. A
mar-mar megoldhatatlannak tind problémékra a drasztikus szemléletvaltason kiviil a
technoldgiai 0jitasok, a kisebb, jobb hatasfoku, nagyobb teljesitményii, tartdsabb eszkdzok €s

berendezések eldallitasa és alkalmazasa jelenthet megoldast.

Az ipari forradalomtol a 20. szdzad kozepéig, a megel6z6 idészakokhoz képest
rendkiviil gyors technologiai fejlédésnek lehettiink szemtanti. Ez a fejlédési iitem a
nanotechnoldgia megjelenésével azonban felfoghatatlan méreteket 61tott. Kivaloan példazza
ezt a szamitastechnikdban tapasztalhato, félvezetd technoldgian alapuld exponencialis titemii
teljesitményndvekedés (Moore torvénye), mely lassan eléri végsd fizikai hatarat. A
nanotechnoldgia, mint a kémiat, fizikdt ¢és biologiat atdleld interdiszciplindris
tudomanyteriilet, még viszonylag fiatalnak szamit. Bar nem tudatosan az emberiség mar
régota alkalmaz nanoméretli anyagokat — utalhatndnk itt a templomablakok iivegébe kevert
nanoméretl, szines fémrészecskékre, vagy a fotografidban hasznalt eziist nanorészecskékre —
a nanoméretli vilag felfedezésének gondolata elészor Richard P. Feynman 1959-ben az
American Physical Society keretein beliil tartott ,, There is Plenty of Room at the Bottom”
cimili el6adasa sordn hangzott el. Ez az eldadds a nanoméretli anyagok tombi anyagoktol
potencidlisan eltérd fizikai viselkedésének uttoré gondolatdval gazdagitotta a tudoméanyos
kozosséget, mely azota kisérletileg igazolt ténnyé valt. A nanotechnoldgia kifejezést azonban
csak késobb, 1974-ben hasznalta el6szor Norio Taniguchi a nanométeres pontossaggal
miikod6 félvezetd-gyartastechnologiakra. A tudomanyteriilet fejlédésében ezutan hatalmas
elérelépés volt a pasztazd alagutmikroszkdp megalkotdsa (1981), majd a fullerének (1986) és
a szén nanocsovek felfedezése (1991). Napjainkra a nanotechnologia segitségével mar a
legkiilonb6z6bb méretli, formaju és kémiai Osszetételii részecskék széles palettjat tudjuk
eléallitani. A nanorészecskéket manapsag mar olyan specializalt feladatok ellatasara tervezik,

mint példaul meghatarozott sejtek szelektiv megjeldlése, vagy célzott rakterapia.
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A nanoméreti objektumok definidlasara megoszlanak a vélemények, mely
elsésorban a tudomanyteriilet interdiszciplinaris jellegébdl, igy a kiilonbozd teriileten dolgozo
tudosok eltéré megkozelitésébol fakad. Egy altalnosan elfogadott definicio szerint azokat az
anyagokat tekinthetjilk nanoméretiinek, melyek kiterjedése a tér valamely iranyaba 1 ¢és
100 nm kozo6tt van. Mdasok azt a méretet tartjdk a nanotartomany felsé hataranak, ahol az
anyagok a tombi fazisukhoz képest uj fizikai, kémiai vagy éppen bioldgia tulajdonsagokra
tesznek szert. A nanoszerkezetek csoportositasa elsdsorban geometriai alapon torténik. Attol
fliggben, hogy a nanorészecske a tér harom f6 iranydb6l hanyban marad a nano
mérettartomanyban (1-100 nm) megkiilonboztetiink nulladimenzids (0D) nanoklasztereket,
kvantumpottyoket, egydimenzidés (1D) nanoszalakat, -szalagokat, -csoveket, -rudakat,
kétdimenzios (2D) vékonyrétegeket, lapokat, vagy haromdimenzi6és (3D) nanokristalyos

anyagokat, magasabb rendezettségi foku, 6sszetett strukturakat.

Doktori munkam soran egyszerti modszerek alkalmazasaval allitottunk el6 egy- és
haromdimenzios cérium-foszfat nanoszerkezeteket. Vizsgaltuk a kiilonbozé részecskék
kialakuldsi mechanizmusat, jellemeztiik azok szerkezeti €s feliileti sajatsagait, majd teszteltiik
a kritdlyszerkezet és a morfologia fizikai tulajdonsidgokra (elektromos vezetOképesség,

fotolumineszcens tulajdonsagok) gyakorolt hatasat.



2. IRODALMI ELOZMENYEK

2.1. Egydimenzios nanoszerkezetek altalanos jellemzése

Az elmult par évtizedben kiilonoésen nagy tudomanyos figyelem iranyult az
egydimenziés nanoszerkezetek kutatasara. Nagy fajlagos feliiletiiknek, illetve a
morfoldgiajukbol fakadd ugynevezett kvantumkorlatozottsaguknak koszonhetGen ugyanis
egyedi fizikai tulajdonsagokra tesznek szert. A méret csokkenésével a feliileti atomok aranya
a tombfazisu atomokhoz képest folyamatosan nd, mely sokszor egyben oka is a nanoméretii
anyagok tombi tarsaikkal szemben tanusitott jobb teljesitOképességének. Egydimenzids
nanoszerkezeteket elOszeretettel alkalmaznak ezért a mikroelektronika, a szenzorika, az
optoelektronika, vagy éppen a katalizis teriiletein. A miniatiirizalas folyamatat a
mindennapokban is megfigyelhetjiik példaul a chip-ek fejlesztésénél, melyek teljesitménye
évrdl évre novekszik, mig méretiik ezzel parhuzamosan csokken. A nano méretnek azonban
megvannak a maga hatuliitéi is. Tobb esetben is megfigyelték példaul, hogy egy fémesen
vezetd nanoszal az atmérdjének csokkenésével félvezetové, vagy egyes esetekben akar
szigetel6vé alakul.! A nanoméretli anyagoknal, igy az egydimenzids nanoszerkezeteknél is
megfigyelhet6 tovabba, hogy olvadaspontjuk jelent6s mértékben csokken tombi
megfeleldjiikhoz képest. Ez a stabilitasbeli probléma azonban elényiinkre is fordithatd: az
olvadaspontcsokkenés ugyanis kisebb energiabefektetéssel jaro eldallitast tesz lehetévé.
Tovabba a nanoszalak Gsszeforrasztasa is egyszeriibben megoldhato, ha aramkoroket akarunk
épiteni beldliik. A nanoszéalak szenzorként vald alkalmazasa szintén igéretes teriilet, ugyanis
vezetOképességiikk nagyon érzékenyen fiigg a feliiletikon megkotddd adszorptivum

W IEE w7 v s rom 2
mennyiségétol, illetve a kotés erdsségétol. 3

2.2. Haromdimenzios nanoszerkezetek altalanos jellemzése

Az egydimenzids nanoszerkezetek évtizedek oOta tartd6 tudomanyos népszeriisége
vitathatatlan. Bar a grafén felfedezésével jaro tudomanyos hurrahangulat jelenleg is toretlen,
egyre novekvd figyelem irdnyul az Osszetettebb struktirdkba rendez6dd, haromdimenzids
nanoszerkezetek kutatdsara is. A haromdimenzios szerkezetek valdjaban  Kisebb
nanoegységekebdl felépilil6, magasabb rendezettségi fokkal rendelkezd strukturak. A
haromdimenzids nanoanyagok egy jellegzetes csoportjat alkotjdk az ugynevezett szferulitok.
Neviiket gombszerti morfologiajukrol kaptak. Sok esetben tengerisiinh6z hasonlo, tiiskés

felépitésiiek, kialakuldsuk pedig tobbféleképpen torténhet. Az irodalomban szamos



tanulmanyt talalhatunk, melyekben a szferulitok exotikus kinézetiikon tal jobb teljesitményt is
mutatnak, mint tombi vagy masfajta nanostrukturalt tarsaik. Wang és munkatarsai
pszeudokondenzatorként torténé alkalmazasban mutattak ki NiCo,0O4 szferulitok nagyobb
hatékonysagat mas NiCo,04 nanoszerkezetekkel szemben (igy példaul porusos nanoszalakkal
szemben is).4 Liu és kutatotarsai nanoszal szoveten novesztett ZnCo,0,4 Szferulitok anodként
trténd alkalmazasat tesztelték litiumion-elemekben.” A szferulitok esetében a V-tipusi
csatornak a véletlenszerti elrendez6désti nanoszalakkal szemben elGsegitették az ion-,
elektrontranszportot, az elektrolitdiffiiziot, valamint a megfeleld nagysagu érintkezési feliilet
kialakulasat az elektrolit és az elektrédak kozott. Guérin és tarsai festékkel érzékenyitett ZnO
szferulitok és nanoszalak alkalmazasaval allitottak elé napelemeket.® Kutatasaik soran
igazoltak, hogy a szferulitokkal készitett napelemek nagyobb teljesitménye azok nagyobb
fajlagos feliiletével magyarazhatd, mely nagyobb mennyiségli festék feliileten torténd
adszorpciojat biztositotta. A szerulitok nanoszalakkal Gsszehasonlitott nagyobb fényszorasa
ezen felill kisebb mértékben szintén hozzdjarulhatott a teljesitményndvekedéshez. Egy masik
tanulmanyban Wang és kutatotarsai viragszerli Co(OH), és tengerisiinszerli VN elektrédok
alkamazasaval hoztak 1étre hibrid szuperkondenzatort.” Egyedi szerkezetitknek kdszonhetéen
az elektronok ¢és ionok diffuzidutja lerovidiilt, ami a fajlagos kapacitds novekedését
eredményezte. A fenti példakon tul a szferulitszerkezet bizonyitott mar tobbek kozott

10 11 fotolumineszcens,****  litiumion-

17-19

szenzor,? katalizator,”
15,16

gyogyszerhatdanyag-szallito,

elem, illetve szennyezddések eltavolitasara alkalmas adszorbens alkalmazasokban is.

A potencidlis alkalmazasok tarhaza, tovabba a tény, hogy ezek a magasabb
rendezettségi fokkal rendelkez6 szerkezetek sok esetben jobban teljesitenek, mint kiilonallo,
véletlenszertien rendez6d6 tarsaik, nyomos indokot adnak kialakulasuk, valamint

szerkezetfiiggd fizikai tulajdonsagaik kutatasara.

2.3. Lantanoida-foszfatok jellemzése és alkalmazasi lehetéségeik

A lantanoidékat ritkafoldfémekként is szokas emlegetni, mely megnevezés inkabb
tikkr6zi a multban e csoport felé iranyuld tudoméanyos kézombdsséget, mint a foldkéregben
mérhetd gyakorisagukat. A valdsagban a lantan (La), a cérium (Ce) vagy a neodimium (Nd)
gyakrabban eldforduld elemek, mint példaul az 6lom. A csoport tagjaira jellemzd, hogy
nagyon hasonld kémiai tulajdonsadgokkal rendelkeznek (mely elsésorban a telitett 55, 5p°
palyak 4f elektronokra gyakorolt arnyékold hatdsanak tulajdonithato), fizikai tulajdonsagaik

(pl. lumineszcens, vagy magmagnes) azonban rendkiviil valtozatosak. Oldhatosaguk semleges
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és savas pH-n meglehetdsen alacsony, igy példaul a lantdn- és cérium-foszfat Kgp értéke
4 %102, illetve 1,6 x 10%. Elsallitasuk jellemzéen csapadékképzéssel, a ritkafoldfém
valamilyen oldhato so6janak alkali-foszfattal lejatszatott reakcidjaval torténik. A keletkezd
termék Osszetétele REPO4xnH,0, ahol n = 0,5-4. Szerkezet szerint a ritkafoldfém-foszfatokat
két nagy csoportra bonthatjuk. A kénnyebb elemek (a lantant6l a gadoliniumig) a monoklin
rendszerbe tartoznak, ahol a kozponti atom 9-es koordinacios szammal rendelkezik. A csoport
nehezebb elemei (a terbiumtdl a lutéciumig, tovabba az ittrium és a skandium) a tetragonalis

rendszerhez tartoznak, ahol a kozponti atom koordinacids szima 8.20

Kiilonb6zo vegyiileteiket manapsag elterjedten alkalmazzak az ipar szamos teriiletén.
Tobbek kozott beszélhetiink ritkafoldfémeket tartalmazé  katalizatorokrol, melyeket
kéolajfinomitashoz hasznalnak, LED-ekrdl, melyeket vilagitashoz vagy kijelzOpanelek
gyartasdhoz hasznalnak, permanens magnesekrdl, melyeket példaul az autdiparban
alkalmaznak, illetve kontrasztanyagokrol, —melyeket részletgazdagabb MRI-képek
készitéséhez haszndlnak. Nagy hdstabilitdsuknak koszonhetéen pedig eldszeretettel

alkalmazzak Oket keramiabevonatként.

2.4. Cérium-foszfat jellemzo tulajdonsagai és alkalmazasai

A ritkafoldfém-foszfatokrol fent altalanossagban leirtak alapjan elmondhatjuk, hogy
a cérium-foszfat semleges és savas pH-n vizben rosszul oldédé anyag. Alacsony
homérsekleten hexagonalis kristalyrendszerben kristdlyosodik, mig magas homérsekleten a
monoklin fazis a stabil. Bar az esetek tobbségében ezen két fazisaval talalkozhatunk, bizonyos
koriilmények kozott pirofoszfatformaban is eldallithatd. A hexagonalis és monoklin
kristalyszerkezet anizotrop jellege miatt az eldallitott termék jellemzden szalas morfologiaju.
Kristalyszerkezete alkalmas egyéb ritkafoldfémek befogadasara, igy példaul eldszeretettel
adalékoljadk terbiummal, melynek hatdsara zdlden fluoreszkalé anyagot kapunl<.21'27
Fotolumineszcens tulajdonsagét bioldgiai nyomjelzésben28 vagy példaul szenzorikaban®®*?
lehet kamatoztatni. A cérium-foszfat stabil kristalyszerkezetét a ritkafoldfémek beépitésén tal
veszélyes, hosszl felezési ideji radionuklidok immobilizélasara is alkalmazhatjuk, igy téve
biztonsagosabba azok tarolasat.® Onmagéaban és bioszervetlen kompozitként is alkalmazhato
szennyezé nehézfémek ioncserével torténd eltavolitasara,>* feliiletének savas karaktere

pedig katalizisben,4°'44

mint katalizdtor vagy katalizatorhordoz6 haszndlhato k.
Protonvezetési tulajdonsagait szintén tudomanyos érdeklddés Ovezi, mely elsdsorban a

vezetési mechanizmus pontosabb megértését ¢és a tiizeldanyag-celldkban talalhaté
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protonvezeté membranok hatékonysaganak novelesét célozza.”® A téméval a 2.8-as fejezetben

részletesebben is foglalkozunk.

2.5. Egydimenzios cérium-foszfat nanoszerkezetek eléallitasa

Cérium-foszfat nanoszalak, nanorudak, nanocsdvek €s nanoszalagok eldallitasara
szamos eljarast talalhatunk az irodalomban. A modszerek valtozatossaga elsdsorban annak
koszonhetd, hogy a cérium-foszfat egydimenzids novekedése kristalyszerkezetébdl fakado
belso tulajdonsag, mely valtozatos koriilmények ellenére is megtartja ndvekedési habitusat. A
szerzOk jelentds része tehat tévesen tulajdonitja a szdlas novekedést magéanak az eljarasnak,
Ebben a fejezetben sorra vesszik az egydimenzids cérium-foszfat nanoszerkezetek

eléallitasara kidolgozott eljarasokat.

2.5.1. Hidrotermalis eljaras

Cerium-foszfat nanoszalak el6allitasara a hidrotermalis szintézis a legelterjedtebben
alkalmazott modszer. Az eljaras soran teflonbélésii, rozsdamentes acélkdpennyel ellatott,
nyomastartd autoklavokat haszndlnak a sziikséges nyomas és homérséklet biztositasahoz.
Mivel a lantanoiddk azonos kristalyrendszerbe tartoz6 csoportja (pl. monoklin) hasonloan
viselkedik, azok eldallitasara tobb szerz6 is altalanos szintézismodszert dolgozott ki. Ezek az
eljarasok, bar kiilonb6zé idépontban, kiillonbozd 1jsdgokban jelentek meg, aprobb
paramétermodositasoktol eltekintve lényegében ugyanazt az eljarast irjak le. Kiidulasi
anyagként Ln(NOs)s- vagy LnCls-sokat, valamint H3zPO,; NHsH,PO4 (NH4),HPO,,
(NH4)3PO,4, NaH,PO, prekurzorokat alkalmaznak. Egyes esetekben lantanoida-oxidokbol
indulnak ki, melyet elsd 1épésben feloldanak salétromsavban. A foszfatprekurzorok esetében
pedig eléfordul, hogy a fent felsoroltak keverékét alkalmazzak. A prekurzoroldatok
Osszekeverése utan, ha sziikséges, pH-t allitanak, majd a szuszpenziot autoklavba tdltve a
reakciot 10-240 °C-on 8-48 h-n keresztiil hagyjak reagalni. Végiil a keletkezé terméket
desztillat vizzel és etanollal mossak.”*? Mivel ezek az eljarasok nem alkalmaznak
feltiletaktiv vagy kelatképz0, azaz anizotrép novekedést elésegitd anyagokat, a pH-nak és az
alkalmazott reakcio-hémérsékletnek kulcsfontossagi szerepe van a keletkezé termék
morfologiajanak ¢és kristalyszerkezetének befolyasolasdban. A szdlas novekedésnek
jellemzden a savas pH kedvez, mely valtoztatasaval befolyasolni tudjuk a szalak hossz/atmérd

aranyat. A reakcio-hémérséklet gondos megvalasztasaval ugyanakkor a hexagonalis vagy
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monoklin kristalyszerkezet kialakulasat segithetjik el8.>! Hexagonalis nanoszéalakat
jellemzden 150 °C alatti hémérsékleten tudunk elééllitani, az ennél magasabb hdmérséklet
inkabb a monoklin kristdlyszerkezet kialakuldsanak kedvez. A fent leirt egyszeri
hidrotermalis médszer alkalmas Osszetettebb nanoszerkezetek, igy példaul mag-héj strukturak
eléallitasara. Egy ilyen szerkezet kialakitdsahoz Fang ¢s munkatarsai a keletkezett
nanoszalakat a héjnak szant ionokat tartalmazo oldatban szuszpendaltak, majd egy tovabbi
hidrotermalis kezelést alkalmazva levalasztottdk a héjat a nanoszalak feliiletére.” Egyes
esetekben a szalnovekedést eldsegitendd feliiletaktiv anyagokat alkalmaznak. Bu és
munkatarsai Ce(NOgs)s-ot és NazPOs-ot hasznaltak prekurzorként a CePO, nanoszalak

eléallitasahoz.>

A pH beallitasa utan azonban még Pluronic P123 blokk-kopolimer
adagolasaval értek el az egységesebb szalmorfologia kialakuldsat. Lin és szerzotarsai
terbiummal adalékolt CePO, nanoszalakat 4llitottak eld6 CTAB hozzaadasaval.?®
Tapasztalataik alapjan a CTAB mennyiségének ndvelése a reakcidelegyben a nanoszalak
atmérdjének ¢és hosszanak novekedését eredményezte. Bao és szerzdtarsai elsd 1épésben
cérium-oxalatot allitottak eld, majd a keletkezd szuszpenzidhoz foszforsavat adalgoltak.22 A
reakcidelegyet ezutan hidrotermalis kezelésnek vetették ala. A reakcidoban az oxalatnak tobbes
funkciot tulajdonitottak. Egyrészt karboxilcsoportjaval kelatot képezett, masrészt
meghatarozott kristalylapokhoz kotédve a szalndvekedést iranyitotta. A cérium- €s
oxalationok ardnyanak szabdlyozdsiaval pedig befolydsolni tudtdk a keletkezd
nanoszerkezetek kristalyszerkezetét is. Guan ¢és munkatirsai cérium-karbonatot és
tetrafoszforsavat  alkalmaztak  prekurzorként CePO, nanoszalak eldallitasahoz.>
Tapasztalataik alapjan a tetrafoszforsav koncentracidja kulcsfontossagu a keletkezd termék
morfologiaja szempontjabol, egy bizonyos koncentracié alatt ugyanis a nanoszalak mellett
nanorészecskék is megjelentek a végtermékben. Ugyancsak megfigyelték, hogy ha Cep(CO3);
helyett Ce(NOs3)s-ot hasznalnak prekurzorként, akkor nanoszalak helyett mikrogémboket
kapnak. Chen és szerzOtarsai mikrométer nagysagh Ce(OH)COs3:Tb rudakbol kiindulva
allitottak el terbiummal adalékolt cérium-foszfat csoveket.” A CePOsTb csovek
eléallitasahoz a prekurzor Ce(OH)CO3:Th rudakat elészor etanolban szuszpendaltak, majd
hidrotermalis koriilmények kozott foszforsavval reagaltattak. Miutan a prekurzorrudak
feliiletén kialakult a megfeleléen vastag foszfatréteg, a maradék prekurzort salétromsavval
kioldottak. Ennek hatasara iireges CePO,4:Th csovek jottek 1étre. Nemrégiben Palma-Ramirez
€s szerzotarsai mikrohullamt besugarzassal eldsegitett hidrotermalis szintézist mutattak be

56

cérium-foszfat nanoszalak eldallitasara.™ Ahogy azt a megel6zé tanulmanyokban mar

11



megfigyelték, Palma-Ramirez-¢k is azt tapasztaltadk, hogy nanorudak csak alacsony pH-n
(pH = 1) keletkeztek, mig magasabb pH-n (pH = 11) félgdmbdk alakultak ki.

2.5.2.  Szonokémiai eljaras

Szonokémias szintézis soran a reakcidelegyet nagy energiaji ultrahanggal
sugarozzuk be, igy biztositva a termék kialakulasahoz sziikséges energiat. A folyadékban a
besugarzas hatasara kavitacio jon létre, melyet apro buborékok keletkezése, majd
Osszeroppanasa eredményez. A folyamat soran lokalisan akar ~5000 K hoémérséklet ¢és
~20 MPa nyomas is kialakulhat, 10" K/s-os hiilési sebesség mellett.”*>"*® Ezek az extrém
koriilmények tehat csak pillanatszeriien jelentkeznek minden egyes buborékrobbanés utan.
Egyes szerzék ugy gondoltak, hogy ez a hatalmas energia felhasznalhatdo egydimenzids

nanoszerkezetek elballitasara is. A szakirodalomban ko6zo6lt cikkek mindegyikében

crer

crer

Osszedntése utan a keletkezd szuszpenzidt par oran keresztiil ultrahangos besugarzasnak
vetették ala. A keletkezd terméket ezutan az esetek tobbségében desztillalt vizzel és etanollal,
alaposan tisztitottak. A fentiek alol kivétel Dezfuli és szerzétarsainak cikke, ahol foszforsav
helyett NH4H,PO4-ot hasznaltak foszfatprekurzorként, a pH-t ammonidval allitottak a
megfeleld értékre, a cérium-nitrat-oldatot pedig csepegtetve adagoltak a foszfatprekurzort
tartalmazo oldathoz.®® A szerzék a pH valtoztatasan feliil vizsgaltak a prekurzorkoncentracio,
valamint a hozzdadott PEG és etanol termékmorfoldgiara gyakorolt hatdsat is. A paraméterek
valtoztatasaval nanorészecséket, nanorudakat és korallzatonyszerli cérium-foszfat struktarakat
tudtak eldallitani. A fenti modszerek ebben az esetben is alkalmasak adalékolt, illetve mag-hé;
szerkezetli nanostrukturak elallitasara.?***®  Szembeting, hogy az 0Osszes ultrahangos
besugarzassal eldallitott mintdndl a nanoszalak sokkal rovidebbek voltak, mint a tobbi
alkalmazott eldallitasi modszer esetében. Ez a kiilonbség megfigyelhetd Brown és
munkatérsai cikkében is,”* ahol a kontrollkisérletben (ultrahangos besugarzast mellézve, csak
melegitve) a szalak sokkal hosszabbak voltak, mint az ultrahanggal besugéarzott mintaban.
Megjegyzendé tovabba, hogy Brown-ék nem egy Iépésben Ontotték Ossze a
prekurzoroldatokat. A foszforsavat ugyanis cseppenként adagoltak a lantanoidasot tartalmazo
oldathoz. Yu és szerzotarsai szintén végeztek kontrollkisérletet, melyben mellézték az
ultrahanggal torténd besugeirzélst.62 A termékrol készitett SEM-képek alapjan azt a tanulsagot

vontak le, hogy a keletkezett termék szabalytalan morfol6giaja, holott az id6 fiiggvényében
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végzett kisérletiiknél a nagyobb nagyitasi SEM-képeken jol lathato, hogy az altaluk
alaktalannak mindsitett strukturdk valdjaban szovetszertien 0sszeallt nanoszalak, melyek az

ultrahangos besugarzas hatasara széttoredeztek és kisebb kotegekbe alltak Gssze.

Az ultrahanggal elOsegitett szalndvekedés tehat nem teljesen egyértelmii. Ez t6bbek
kozott abbol a ténybdl fakad, hogy a cikkek jelentds része nem foglalkozik kontrollkisérletek
elvégzésével, amikor pedig igen, kideriil, hogy besugéarzast melldzve hosszabb szalak
allithatok eld, mint besugéarzassal. Tudvéan, hogy az egydimenzios novekedés ezeknél az
anyagoknal kristalyszerkezetbdl fakadd tulajdonsag ¢és akar szobahOmérsékleten is
végbemegy, az ultrahangos besugarzas sziikségszeriisége megkérddjelezhetd, mely inkabb
felvételek tantsaga szerint a szalak kristalyossaga ultrahangos besugarzast kovetden
novekszik, ez konnyen lehet, hogy egyszerlien a megemelkedett reakcio-hémérsékletnek
koszonhetd. Ha nem alkalmazunk kiils6 hiitést, ez elérheti a 80 °C-ot is. Tovabbi érdekesség,
hogy bar a kavitdcid6 sordn felszabaduld hatalmas energia indokolhatnd a magasabb
hémérsékleten stabil monoklin kristalyszerkezet kialakuldsat, ezzel szemben az Osszes
szonokémias cikkben azt tapasztalhatjuk, hogy a termék az alacsonyabb hémérsékleten stabil

hexagonalis kristalyszerkezettel rendelkezik.

2.5.3.  Szol-gél eljaras

Cérium-fosztat nanoszalak szol-gél eljarassal torténd eldallitasara nincs sok példa az
irodalomban. Ez vélhetéen a modszer iddigényességével, illetve a keletkezé nanoszalak
gyenge mindségével (rovid nanorudak és azok toredékei) magyardzhatd. A Rajesh és
oldathoz folyamatos keverés mellett fokozatosan foszforsavoldatot adagoltak.”® A keletkezé
csapadékot desztillalt vizzel alaposan mostdk, majd szuszpendaltdk ¢&s salétromsavval
stabilizaltak. Az igy eldallitott szolt ammonia-atmoszféraba helyezték 48 orara, melynek

hat4sara végbement a gélesedési reakciod. A keletkezd gélt végiil 80 °C-on szaritottak.

2.5.4. Mikroemulzios eljaras

Mikroemulzids szintézisek soran két egymassal nem elegyedd fazisbol hoznak 1étre
forditott micellds rendszert, melynek vizes fazisaban a nanoszalak kialakuldsahoz sziikséges
prekurzorok vannak feloldva. A micelldkat feliiletaktiv anyaggal stabilizaljak. Cao és

munkatarsai elsé 1épésben kiilon-kiilon elkészitették a forditott micellas rendszereket mindkét
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prekurzorral (Ce(NOs)s és HsPO,).%* Szerves fazisként ciklohexan/n-pentanol keveréket, mig
stabilizatorként CTAB-ot hasznaltak. A két mikroemulzidét ezutdn OsszeOntotték, majd
autoklavban 140 °C-on 12 oras hidrotermalis kezelésnek vetették ald. Kisérleteik soran
megallapitottak, hogy a szintézisnél alkalmazott H,O/CTAB molarany kulcsfontossagu a
keletkez6 termék morfologidja szempontjabol. A szalak novekedése szempontjabol a 10-30-
as molarany bizonyult hatasosnak. Xing és szerzdtarsai Cao-ékhoz hasonloan eldszor a
prekurzorok vizes oldatabol kiilon-kiilon forditott micellas rendszert készitettek. Szerves
fazisként izooktant, feliiletaktiv anyagként pedig NaAOT-t hasznaltak.®® A két azonos
térfogatlh mikroemulziot ezutdn Osszeraztdk, majd szobahdémérsékleten kiillonbozo ideig allni
hagytdk (akar tobb honapig is). A tisztitatlan termék egyforma 2,2 + 0,3 nm atmérdvel
rendelkezd, amorf nanorudakbdl allt. Az izooktannal torténd alapos tisztitas utan az amorf
nanorudak kristalyos nanoszalakka alakultak. Kisérleteik soran kimutattdk, hogy ennél a

rendszernél a PO,4/Ce vagy a H,O/NaAOT arany valtoztatasa nem befolyasolja szamottevéen

cres

crer

mikroemulziot létrehozva. Az elkésziilt mikroemulzidhoz ultrahangos besugéarzas kdzben
megfeleld koncentraci6ji NaH,PO, vizes oldatat csepegtették, majd az elkésziilt
reakcidelegyet 100 °C-on 48 6ras hidrotermalis kezelésnek vetették ala. A szerzdk szerint
mind a TBP mind pedig az [Omim]ClI kulcsszerepet jatszik a nanoszalak kialakulasaban. A
vizes rendszerben el6szor TBP/[Omim]Cl micellak alakulnak ki, melyekbe a lassan behatolo
foszfationok a cériumionokkal csapadékot képeznek. Az igy kialakulo kristalyok az Ostwald-
érés soran nanoszalakka nonek. Chall és szerzotarsai Xing-ékhez hasonléan AOT-vel
stabilizalt forditott micellds rendszert dolgoztak ki cériummal és terbiummal adalékolt lantan-
foszfat nanorudak eldallitasara.’’ Kisérleteik soran vizsgaltdk a prekurzorkoncentracio, a
H,O/AOT molarany és a szerves kozeg szénlanChosszanak termékmorfologiara gyakorolt
hatasat. Megfigyeléseik alapjan a részecskeméret forditottan ardnyos a szerves olddszer
szénlancanak hosszaval: rovidebb szénldnci olddszerben ugyanis nagyobb részecskéket
kaptak. Tovabba alacsony H,O/AOT modlarany mellett a micellak fala merev maradt, ami
csokkentette a micellak kozotti anyagcsere lehetdségét, igy a részecskék nodvekedése is
lassabb volt. A szerzok elsésorban ezzel a lassii ndvekedéssel probaltak magyarazni, hogy 10-
es H,O/AOT molarany esetén nanorudak helyett viragszeri szferulitokat kaptak. Nagyobb
H,O/AOT molarany mellett a micellafal sokkal instabilabba valt, ami novelte a

micellaegyesiilés lehetdségét, ezzel egyiitt pedig a részecskék nodvekedési sebességét is.
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Hasonloképpen, alacsony AOT-koncentracid esetén nagyobb részecskék alakultak ki, mig
forditott esetben kisebbek.

2.5.5. Biologiai eljaras

A cérium-foszfat biologiai uton torténd eldallitasahoz a sejtek egy védekezo
mechanizmusat hasznaljak ki; a kornyezetiikben szennyezédésként megjelend ionokat a sejtek

igyekeznek valamilyen modon immobilizalni. Jiang és szerzdtarsai ezt a jelenséget vizsgaltak,

cre

crer

le. Utobbit szerkezetvizsgalatnak alavetve kideriilt, hogy monoklin (!) kristalyszerkezet(i
cérium-foszfatrol van szo, annak ellenére, hogy az oldat eredetileg nem tartalmazott
fosztationokat. A foszfatot tehat a sejtek valasztottak ki és juttattak kornyezetiikbe, ahol azok
a cériumionokkal csapadékot képeztek. A kutatok megfigyelése szerint a kozeg pH-ja
érzékenyen befolyasolta a keletkezd szalak hosszat, ugyanis 5-0s pH-n a szalak jelentdsen

hosszabbra néttek, mint 3-as vagy 4-es pH-n.

2.5.6. Alacsony hémérsékleti eljarasok

Jol bizonyitja a cérium-foszfat konnyli kezelhetdségét, hogy szdlas szerkezetben
torténd eldallitdsa az eddigiektdl eltéréen sokkal alacsonyabb hdmérsékleten, akar
energiabefektetés nélkiil is megvalodsithatd. Profitorinetalt gazdasagban az egyszerd,
koltséghatékony eljarasok mindig elonyt fognak élvezni a tulbonyolitott, koltséges
technologiakkal szemben. Ezt felismerve a kutatok nagy erdfeszitéseket tesznek, hogy olyan
reakciokoriilményeket talaljanak, ahol az anyagok természetiikb6l fakaddan veszik fel az

altalunk kivant szerkezeti sajatsagokat.

Megfeleld kémiai kdrnyezetben a cérium-foszfat természeténél fogva vesz fel szalas
morfologiat, akar mar szobahdmérsékleten is. A cérium-foszfat alacsony homérsékletii
szintézisével tobb tanulmanyban is talalkozhatunk. A szintézisek egy részében kozos, hogy
elészor kiilon-kiilon elkészitik a prekurzorok (hidrotermalis szintézisnél targyaltak) megfeleld

koncentracioju vizes oldatat, majd egy lépésben,”*’? vagy lassan adagolva®3*"3"

Osszekeverik azokat. Ezutan bedllitjdk a reakcidelegy pH-J'e'11:30'71'74
hagyjak azt. A reakciot kiilonbozé hémérsékleteken (25 °C, 0% 50 oCc ™ 60 °C,™

80 °C,**" 100 °C"°), kiilonbdz6 ideig (2 h,** 3h,%? 8 h,* 12 h,” 20 h,""* 960 h'?) jatszatjak

a kivant értékre, végil érni

le, majd a keletkezd terméket tisztitjak. Egyes esetekben a prekurzorokon kiviil feliiletaktiv
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anyagokat is adagolnak a reakcidelegyhez.”* A termék morfologiai sajatsagait elsésorban a
reakcid hémérsékletével és az alkalmazott pH-val befolyédsoljak. Tobb tanulméanyban is
olvashat6, hogy a szalas ndvekedésnek elsésorban a savas pH kedvez. Kitsuda és Fujihara
egydimenzids, terbiummal adalékolt cérium-foszfat nanoszerkezeteket csak megfeleld
mennyiségli HCl reakcioelegyhez valo adagolasa utan tudott el8allitani.”* Yang és
szerzOtarsai kimutattak, hogy minél drasztikusabban ndvelik a reakcidelegyhez adott HNO3
mennyiségét, annal nagyobb lesz a keletkezd nanoszalak hossz/atméro aranya. Megfigyelték
tovabba, hogy a magasabb homérséklet és az oldoszerkeverék (viz/etanol) alacsonyabb
etanoltartalma is a szalak hossz/atmérd ardnyanak novekedését eredményezi.®> Az
eddigieknek ellentmond Wang és Gao megfigyelése, miszerint a 6,9-es pH-n eldallitott
nanoszalak nagyobb hossz/atméré arannyal rendelkeztek, mint azok 1,2-es pH-n eléallitott

;.70
tarsail.

Zhang és Wong templattal segitett, szobahémérsékletli eljarast dolgozott Ki
terbiummal adalékolt cérium-foszfat nanoszéalak és kéveszer(i nanostrukturak elallitasara.?®
A reakcidhoz egy félbevagott U-alaki csOvet hasznaltak, a félbevagott csdvégek kozé
polikarbonat membrant helyeztek. A membran két oldalat a két prekurzoroldattal toltotték fel,
majd hagytdk, hogy azok a membran poérusain atdiffundalva reakcioba lépjenek. A reakcid

soran a porusokban kéveszerli strukturak, mig a membranon kiviil nanoszalak alakultak ki.

Utobbiak a szerzok feltételezése szerint a kévék végeirdl toredeztek le.

Az eddig targyalt szintézisek kisebb moédositasaval Tang és szerzétarsai sikeresen
allitottak el cérium-foszfat nanocsdveket.’® El8szor foszforsavat melegitve kondenzalt
egyeneslancu polifoszfatot hoztak létre, majd ehhez csepegtettek hozzd diammonium-cérium-
nitrat-oldatot. A reakcidelegyet 110 °C-os homérsékleten tartottak. Megfigyeléseik alapjan a
magas reakcio-homérséklet kulcsfontossagi volt a nanocsovek kialakulasa szempontjabol,

ugyanis 90 °C alatt jellemzden csak tomor nanoszalakat kaptak nanocsévek helyett.

2.6. Haromdimenzios cérium(lantanoida)-foszfat nanoszerkezetek eléallitasa

Bar a haromdimenzios nanoszerkezetek sokféle alakot olthetnek, ebben a fejezetben
egy-két kivételtdl eltekintve szferulitokkal foglalkozom. A szferulitok gombszerii, kisebb
alegységekbdl, jellemzden szalakbol felépiild, tengerisiinre, vagy viragokra emlékeztetd
struktardk. A természetben sokfelé megtalalhatjuk oket, igy tobbek kozott szferulitok

keletkezhetnek magmas kozetek megszilarduldsakor. Az emberi szervezetben kialakuld
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vesekd, tovabbd egyes  ¢éldlények, mint példaul a  tengerisiindk, szintén
milanyagokban is megfigyelhetjiik ezeket a szerkezeteket. A szferulitok kialakulasara Maleev,

korabbi kutatasokra alapozva, harom lehetséges elméletet valdsziniisitett:””

1) Az tgynevezett metakolloidok esetében a gdombszerli morfoldgia kialakuldsanak oka a
folyadék-gél hatarfeliileten 1étrejovo feliileti fesziiltségbdl ered, ugyanis a gombalak

szolgaltatja a legkisebb feliiletet adott térfogatra vonatkoztatva.

2) A masodik elmélet szerint a gombszerii morfologia sok kis aggregalodott kristdlymag

egyszerre torténd, sugariranyu novekedésének kdszonhetd.

3) Egy tovabbi mechanizmus szerint a szferulit egy kozponti kristaly két végének sorozatos

hasadésaval ¢és kihajlasaval alakul ki.

Bar Maleev csak hdrom eshetdséget vett szamba, azota ujabb kutatdsok
bizonyitottak, hogy 0Osszetettebb mechanizmusok is elképzelhetéek ezen szerkezetek
létrejottére. Tao ¢és szerzdtarsai hidroxi-apatit szferulitok kialakulasat Vizsgélték.78 A
kristalynovekedés kezdeti szakaszaban amorf kalcium-foszfat magok keletkeztek ¢és
aggregalodtak. A reakcio eldrehaladtaval a feliiletrdl sugariranyban, hidroxi-apatit kristalyok
néttek Ki Kirkendall-mechanizmussal. A reakcio végén tireges szferulitok alakultak ki. T6bb
kutatocsoport is megfigyelte tovabba, hogy a megfeleld reakciokoriilmények, és
szerkezetmodositd ionok, vagy biopolimerek alkalmazasa a kezdetben kiilonallo primer
egységek szferulitszerkezetbe torténd dnrendezédését eredményezi.”® Kniep és szerzétarsai
fluorapatit kristalyok novekedésének vizsgalata soran mutattak Ki, hogy az anizotrép kdzponti
kristalyok intrinsic elektromos tere is eldidézheti a gombszerii szerkezet kialakulasat.®*®3
Megjegyzendd tovabba, hogy bizonyos szferulitok kialakulasanal a fent emlitett

mechanizmusok keverékét is megfigyelték. 3%

Egzotikus morfologiajukon tul a szferulitszerkezeti anyagok szamos teriileten
jobban teljesitettek, mint nanoszal, nanorészecske vagy esetleg tombi megfeleldjik. Ez
tovabbi anyagok szferulitstruktiraban torténd eldallitasi lehetéségeinek kutatasat, illetve a

kialakulasi mechanizmusuk pontosabb megértését 6sztondozte.
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2.6.1. Hidrotermalis eljaras

A nanoszalak esetében lathattuk, hogy a hidrotermalis eljaras egyszerti, jol bevalt
technoldgia, mely kivaloan alkalmazhato 3D nanoszerkezetek eldallitdsara is. Ma ¢és
szerzOtarsai EDTA-t alkalmaz6 hidrotermalis eljarasukkal mogyoro, illetve ors6 alakii CePO4

nanostruktarakat allitottak el6.%

A reakcidelegy pH-janak elézetes bedllitdsa utan a
hidrotermalis kezelést 220 °C-on 12 oran keresztiil végezték. Megfigyeléseik alapjan 10-es
pH-n elsésorban mogyoré alaku részecskék keletkeztek, mig a pH csokkentésével a mogyord
alaku részecskék megnyultak és orsoalakot vettek fel. Az EDTA/Ce arany szintén érzékenyen

crer

keletkeztek, mig 3-as arany esetében megjelentek a mogyor6 alaku részecskék.

Zhang ¢s szerzotarsai feliiletaktiv anyagok felhasznalasa nélkiil, kizardlag a pH és a
Ln/P molarany szabalyozasaval hidrotermalis uton allitottak el6, haromféle, eurdopiummal
adalékolt lantan-foszfat szferulitot.®” 0,15-6s pH ¢és 1/1-es Ln/P molarany mellett
tengerisiinszeri szerkezetek jottek létre. A pH-t 1-re novelve, a Ln/P molaranyt pedig 1/1,

illetve 1/4-nek valasztva tireges, illetve mag-héj szerkezetli gombok keletkeztek.

Xu és szerzltarsai viz-etilén-glikol keverék alkalmazasaval allitottak el6
eurdpiummal adalékolt lantan-foszfat szferulitokat szolvotermalis koriilmények kozott.®
Megfigyeléseik szerint a reakcidelegyhez adott HNO; mennyisége, vagyis a pH, jelentds
mértékben befolyasolta a keletkezé termék morfologiai sajatsagait. Szferulitok kizardlag
savas pH-n keletkeztek, mig semleges pH-n csak kiilonallé6 mikrorudak kialakulasat figyelték
meg. Az eredetileg KH,PO4-prekurzort H3POg-re cserélve a viragszeri strukturak eltiinését és
porusos gombok megjelenését figyelték meg. Ezt a hatdst a foszforsav adagoldsaval

tulsagosan megemelkedd H'-koncentracionak tulajdonitottak.

Bao és szerzétarsai alacsony hémérsékletii hidrotermalis szintézist dolgoztak Ki
CePOy4 szferulitok clallitasara.®® A PO4/Ce molarany valtoztatdsdval méar 100 °C-on
monoklin kristdlyszerkezetli cérium-foszfatot allitottak eld. 10-es molarany mellett a termék
kiilonalld nanorudakbol allt, azonban 120 f61é emelve ezt az értéket szferulitok jelentek meg.
A termék kristalyszerkezete szintén érdekes fiiggést mutatott az alkalmazott PO4/Ce arannyal.
Egészen 290-es aranyig a termék jellemzden hexagondlis kristalyszerkezettel rendelkezett,
kevés monoklin szennyez6déssel. Amint azonban az aranyt eltoltak 600-ra, tiszta monoklin
fazis jelent meg. A tanulmdnnyal kapcsolatban meg kell jegyezni, hogy a szerzok foszforsavat

alkalmaztak foszfatprekurzorként. Azaz amikor a PO4/Ce aranyt valtoztattak, azzal egyiitt a
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publikaciokbol ismert, hogy a pH komoly befolyasold tényezd a nanoszerkezetek kialakulasa

szempontjabol, a szerzok ennek a paraméternek a targyaldsara nem tértek ki kiilon.

2.6.2. Magas homérsékletii csapadékképzéses eljaras

Schatzmann és szerzoOtarsai egyszerl, kozvetlen csapadékképzéses, adalékanyag-
mentes szintézist dolgoztak monoklin kristalyszerkezetii LaPO, szferulitok eléallitasara.*
Céljuk a reakcio soran jelen levé viz kiszoritdsa, igy az alacsony hdmérsékleten stabil
hexagonalis fazis kialakulasdnak megakadalyozasa volt. A reakcidhoz el6szor a foszforsavat
150 °C-ra melegitették, majd a lantan-nitratot vagy kozvetleniil, vagy vizben oldva
hozzaadtak ahhoz. A jelen lev6 viz azonnali elforrasa utan rizs-, illetve viragszerii csapadék

valt le a lantan-nitrat adagolasanak maodjatol fiiggden.

2.6.3. Kiristalynovekedést szabalyozd anyaggal tamogatott eljaras

Li és Wing-Wah Yam szobahdmeérsékletli szintézist dolgoztak ki terbiummal
adalékolt cérium-foszfat szferulitok eléallitasara.’” A reakcioelegyhez B-ciklodextrint adtak,
mely kulcsszerepet jatszott a tengerisiinszer(i struktirak kialakulasaban. Hianyaban csak
szabalytalan alaki nanorudak alakultak ki, a pontos hatasmechanizmus azonban még nem
tisztazott. A szerzok feltételezték, hogy PB-ciklodextrin jelenlétében a magképzddés a B-
ciklodextrin &ltal jol behatarolt térrészben torténik, melybdl kiindulva a cérium-foszfat
szintén nagy befolyassal van a reakcidelegy pH-ja. Siinszer(i strukturak kizarolag 1 és 6
kozotti pH-n alakultak ki, pH = 6 felett a termék jellemzbéen véletlenszerii elrendezdésii

szalakbol, és szabalytalan, vékony lapokbdl 4llt.

2.6.4. Mikroemulzios eljaras

Chall és szerzotarsai forditott micellas eljarast dolgoztak ki cériummal €s terbiummal
adalékolt lantan-foszfat nanorudak eléallitasara.’’ Bar céljuk nem 3D struktirdk eldallitasa

volt, 10-es H,O/AOT arany mellett nanorudak helyett szferulitokat kaptak.

2.6.5.  Szubsztraton, rétegrdl rétegre torténd levalasztassal eléallitott szferulitok

Liu és szerzdtarsai Osszetett, szubsztrattal elOsegitett szobahdmérsékletli eljarast

dolgoztak ki adalékolt lantan-foszfat szferulitok elallitasara.’® A szintézishez el8szor a
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szubsztatot megfeleléen elokezelték, hogy feliilete karboxilcsoportokkal legyen telitve.
Ezutan a szubsztratot megfelelé sorrendben elészor a lantanoida-, majd a foszfatprekurzort
tartalmazé oldatba meritették, végiil desztillalt vizzel alaposan leoblitették és
nitrogénaramban megszaritottak. A ciklust 30-szor megismételve a szubsztraton szferulitok

nottek.

2.7. Fotolumineszcens lantanoida-foszfatok alkalmazasa

A lantanoida-foszfatok  sokoldali  anyagok, legelterjedtebben  azonban
fotolumineszcens tulajdonsaguk miatt alkalmazzak Oket. Lantanoida-foszfatokat hasznalnak
kijelz6k hattérvilagitasahoz, LED-lampakban, pénzhamisitast megakadalyozandd bankjegyek
megjelolésére, tovabba bioldgiai nyomjelzésben. Ha nanoméretii fotolumineszcens
anyagokrol van szo, akkor nem véletlen, hogy eldszor az ugynevezett kvantumpottyokre
gondolunk. Ezek a jellemzden 5 nm alatti, félvezetd kompozit részecskék méltdn szereztek
hinevet a fotolumineszcens anyagok taboraban. Alkalmazasuk komoly hatranya azonban,
hogy tobbnyire toxikus elemekbdl késziilnek, és vizes kornyezetben nehezen kezelhetok. A
tudomanyos érdekl6dés ezen hatranyos tulajdonsagaik miatt az uj, kevésbé toxikus, stabil

anyagok, igy tobbek kozott a lantanoida-foszfatok iranyéaba fordult.

Bér a lantanoidék a telitett 5s2, 5p° palyak 4f elektronokra gyakorolt arnyékold
hatasanak koszonhetden hasonld kémiai tulajdonsagokkal rendelkeznek, fizikai, igy példaul
fotolumineszcens tulajdonsagaik, jelentds mértékben eltérnek. A kiilonb6zd elemek
kiilsnb6z8 hullamhosszakon emittalnak (Tb>* zold, Dy*" kék, Eu®* piros), melyeket példaul
GdPO, matrixba megfelelé aranyban adalékolva fehér fényt emittald nanorészecskéket lehet

% A kvantumhasznositds novelése elsészami  szempont a fluoreszcens

eldallitani.
alkalmazasra szant nanoanyagok fejlesztésénél. Minél tokéletesebb (minél kevesebb
kristalyhibat tartalmaz) egy kristdly, annal nagyobb kvantumhasznositdssal rendelkezik.
Igazan jo mindségli kristalyok magas homérsékleten és nyomdson allithatok eld, vagyis a
hidrotermalis szintézis jelentds szerepet tolt be ezen nanostruktarak eldallitasaban. A
fotolumineszcens nanorészecskék emisszidja tovabb ndvelhetd mag-héj szerkezetek
kialakitasaval 2322399007593 ‘Erre olsgsoran azért van sziikség, mert a nanorészecskék
feliiletén jelentds mennyiségli nemsugarz6 rekombinacios kozpont talalhato (pl. feliileti OH -
csoportok). Ezek ugyan elnyelik a gerjesztett elektronok energiajat, azonban nem bocsatanak
ki fotonokat. A fotolumineszcens magra ezért par nanométer vékony, egybefiiggd héjat

szoktak noveszteni hasonld racsparaméter(i, nagy tiltottsav-szélességgel rendelkez6 anyagbol.
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Ezaltal a gerjesztést kizarolag a magra lehet korlatozni, és ki lehet kiiszobolni a nemsugarzo
rekombinaciés  kdzpontokon  végbemend  elektronrelaxdciot, igy ndvelve a
kvantumhasznositast. A mag-héj szerkezeteknél tapasztalt emisszionovekedést figyeltek meg
TBP-vel boritott, terbiummal adalékolt cérium-foszfat nanoszalak esetén is.%® A feliiletre
kotott TBP eldsegitette a tokéletesebb részecskefelszin kialakulasat, tovabba meggatolta a
felilleti OH'-csoportokon végbemend nemsugarzo elektronrelaxacio lejatszodasat. Ez a
fotolumineszcens intenzitas novekedését eredményezte. Az adalékolt nanoszerkezetekben az
emisszidt tovabb noveli a kristalyracs kiilonb6z6 ionjai kozott végbemend energiaatadas is.
Ezt a folyamatot érzékenyitésként is szoktdk emlegetni az irodalomban.** A terbiummal
adalékolt cérium-foszfat esetében a Ce®* és Tb>" kozott gerjesztés hatdsara nemsugarzo
energiaatadds jon létre, mely folyamat végén a gerjesztett Tb* -ionok fényemisszio révén
relaxalodnak. Az adalékolt ionok kristalyracsbeli optimalis mennyisége Kulcsfontossagu a
maximalis emisszi6 elérése szempontjabol. Egyes tanulméanyok 5 %-0s%? mig masok 10 %-

O527,55

molaranyban allapitottdk meg ezt az értéket. Az optimalis érték folott és alatt
intenzitascsokkenés tapasztalhato. Erdekes megfigyelés, hogy a részecske lumineszcens
emisszidja oxidativ, majd reduktiv kezeléssel ki/be kapcsolhato.?*>®*™ A terbiummal
adalékolt cérium-foszfat esetében ez a Ce>*-ionok Ce**-ionokkd torténé részleges
oxidacidjaval magyarazhato. Ennek hatisira a Ce**—Ce*™ energiadtmenet sokkal
kedvezményezettebbé valik a Ce** —Th*" atmenettel szemben, ami lumineszcens kioltashoz
vezet. A reakciot azonban fel lehet hasznalni szenzor alkalmazasokban is, példaul C-vitamin

kimutatasara.*°

Tovabbi megfigyelések arra utalnak, hogy a részecskék morfologiaja, illetve
felépitése hatassal lehet az emisszios csucsok aranyara, vagy éppen azoK intenzitasara. Liu és
szerzOtarsai kimutattak, hogy a nanoszalak esetében egyes atmenetek nagyobb intenzitassal
jelennek meg a spektrumon, mint nanorészecskék esetében. Ezt a hatast a fotolumineszcens
ion 1D szerkezetben elfoglalt, megvaltozott pozicidjaval magyaraztak.™ Fang és szerzdtarsai
megfigyelték, hogy a nanoszalak fotolumineszcens intenzitasa a hossz/atméré aranyuk
novekedésének hatasara er6sodott.” A 3D fotolumineszcens nanostruktirakon végzett
kutatasok szintén érdekes eredményekkel szolgalnak. Fu és Bu kimutattdk, hogy az
orsoszerkezetbe rendez6dé nanorudak nagyobb luminescens intenzitassal rendelkeznek, mint
kiilonallo testvéreik.®® Hasonloképpen, Becerro és szerzOtarsai is azt tapasztaltak, hogy

Osszetett ikerkristalyaik nagyobb emisszids intenzitast mutatnak, mint nanorad tarsaik. %
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Disszertaciomban nem foglalkozok mélyrehatéan az eldallitott nanoszerkezetek
fotolumineszcens tulajdonsagainak elemzésével. A fotolumineszcens mérések kizardlag a
nanoszerkezetek egymashoz viszonyitott, szerkezetfiiggd intenzitaskiilonbségeit hivatottak

Osszehasonlitani.

2.8. Foszfatalapu protonvezeté6 membranok tiizeloanyagcella-alkalmazashoz

Fenntarthato gazdasagi fejlodésiink felé vezetd ut egyik technologiai mérfoldkove a
hatékonyabb tiizel6anyag-cellak fejlesztése. Mitkddésiik szerint a tlizel6anyag-cellakat tobb
tipusba sorolhatjuk, melyek koziil a PEMFC (Protonvezetdé membranos/Polimer elektrolit
membranos tiizel6anyag-cella) technologia tekinthetd a legszéleskoriibben kiaknazhatonak. A
hétkoznapi elektromos eszkozeink enegiaellatasatol egészen a gépjarmiiveink meghajtasaig
szamos teriileten alkalmazhatjuk dket. A hagyomanyos PEMFC technoldgia nagy hatranya
azonban annak polimeralapii protonvezetd membranja, mely 100 °C-nal magasabb
hémérsékleten nem iizemeltethetd szerkezeti stabilitdsdnak romlésa nélkiil. E homérséklet
felett a membran nedvesitéséhez hasznalt viz is elforr, mely tovabb csokkenti annak
hatékonysagat. A probléma megoldasara higroszkopos oxidok ¢€s heteropolisavak membran
polimer matrixaba torténé bekeverésével probalkoztak. Ez javitja annak szerkezeti stabilitasat,
egyuttal pedig magas hémérsékletii vizhéaztartasat.”"% A szerkezeti stabilitas tovabbi novelése

érdekében a polimer matrixot szervetlen vagy fémorganikus vézra cserélhetjiik.”

A PEMFC-k tipikus tizemhémérsékletén a Grotthuss-tipusti protonatadasos vagy az
Ggynevezett ’vehicle’ mechanizmust valdsziniszithetjiik.!%*% Ezen mechanizmusok
leghatékonyabb lejatszodasdhoz gondosan megtervezett membranokra van sziikség. A
foszfor-, és foszfonsav funkcionalizalt membranok e tekintetben igéretes jelolteknek tiinnek.

.....

protondonorként ¢€s -akceptorként, mely dinamikus hidrogénkdtés-haldzat kialakulasat
eredményezi.103’105'107 Egy ilyen halézat nagy protonvezetést biztosit, még magas
homérsékleten, viz hianyaban is. Jelenleg a polimer membranok funkcionalizalasan kiviil,
azok szervetlen foszfatokkal (cirkonium-foszfat, titin-foszfat, cézium-dihidrogén-foszfat, on-

foszfat, lantanoida-foszfatok) torténd helyettesitésére folynak kutatasok.*>%8112

Korabbi tanulmanyok ravilagitottak, hogy egy anyag protonvezetd képessége
jelentds mértékben fiigg annak szerkezeti €s feliiletkémiai tulajdonségaitél.113'115 Zirkénium-

tetrafoszfat koordinacids polimer esetében példaul a kristalyszerkezet atrendezédése a
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protonvezetés csokkenésével jart.''® Ugyanakkor cézium-dihidrogén-foszfat esetében egy
ugynevezett szuperprotonos homérséklet-atmenetet figyeltek meg, mely felett az anyag
protonvezetése megnc'i.112 A szerkezetfliggd protonvezetési sajatsagokat oOn-pirofoszfat
esetében 1s megfigyelték. Ez esetben a kobos/pszeudokobods szerkezettel rendelkezd on-

pirofoszfat jelentésen jobban vezetett, mint réteges és amorf szerkezettel rendelkez6 tarsai. ™’

Az irodalomban szintén taldlhatunk szdmos tanulmanyt lantanoida-foszfatok
protonvezetésének vizsgalatdra, azonban ezek mindegyike a vizsgalt anyag magas
hémérsékletii protonvezetésével foglalkozott.118'121 A cérium-foszfat alacsony homérséklett,
kristalyszerkezet-fliggé protonvezetési tulajdonsaga tehat olyan téma, amellyel érdemes

foglalkozni.
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3. CELKITUZES

A nanotechnologia egyik alapvetd célja az anyagok nanoméretben torténd eldallitasa,
ezzel pedig Ujfajta, a tombi fazisban nem tapasztalhato tulajdonsagok életre hivasa. Idével a
kutatok rajottek, hogy a méreten kiviil a morfologia, illetve a kristalyok szerkezete is
alapvetéen befolydsolja az anyagok fizikai tulajdonsdgait. Napjainkban tehat intenziv
kutatasok folynak nulla-, egy-, két-, és haromdimenzids nanoanyagok minél egyszeriibb és

koltséghatékonyabb eldallitasara.

Az elmult években az Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai Tanszéken komoly
kutatasok folytak egydimenzids nanoszerkezetek eldallitdsa €s vizsgalata teriiletén. Doktori
munkdm sordn ebbe a kutatdsi vonalba kivantam becsatlakozni, amikor egy- ¢&s

haromdimenzioés cérium-foszfat nanoanyagok vizsgalataval kezdtem foglalkozni.

A doktori munkam soran vizsgalt problémakat az aldbbiakban pontokba szedve

ismertetem:

e Monoklin kristalyszerkezetli cérium-foszfat nanoszalak hidrotermalis modszerrel
torténd  eldallitisa. A nanoszalak atkristdlyosodasanak vizsgalata Raman-
spektroszkopids, termogravimetrias és nitrogénszorpcidés mérési modszerekkel. A
szalndvekedés mechanizmusanak vizsgalata nagyfelbontasti transzmisszids
elektronmikroszkdpia segitségével.

e Hexagonalis  kristalyszerkezetli  nanoszdlak  és  nanosiindk  egyszerd,
koltséghatékony  eldallitasi  modszerének  kidolgozdsa. A szerkezetek
kialakulasanak, terbiummal torténé adalékolasanak és szerkezeti stabilitasanak
vizsgalata. A reakcioparaméterek termékmorfoldgidra gyakorolt hatasanak
felderitése. A szerkezetfiiggd fotolumineszcens tulajdonsadgok vizsgalata.

o Hexagonalis kristalyszerkezetli szferulitok kialakuldasdnak vizsgalata 4ramlasos
rendszerben. A reakcidoparaméterek szerkezeti sajatsagokra gyakorolt hatdsanak
Kimutatasa. A kialakulasi mechanizmusok felderitése a szferulitok makroszkopos
morfologiai, illetve nanoszkopikus kristalyszerkezeti sajatsagai  alapjan.
Szerkezetfiiggd fotolumineszcens tulajdonsagok vizsgalata.

e Hexagonalis ¢és  monoklin  nanoszalak  hdstabilitdsdnak  vizsgalata
elektronmikroszkdopos, rontgendiffraktometrids, IR- és Raman-spektroszkopias,

termogravimetrias és nitrogénszorpcids modszerek alkalmazasaval.
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Hexagonalis ¢és  monoklin  nanoszdlak  szerkezetfiiggd  protonvezetési
tulajdonsagainak vizsgalata. A feliilet jellemzése viz-, és nitrogénszorpcio,
hémérséklet-programozott ammoniadeszorpcid6 ¢és potenciometrids titralas
alkalmazasaval. A protonvezetési tulajdonsagok vizsgalata
impedanciaspektroszkopia és tranziens iondram modszerekkel. Ekvivalens halozat
kidolgozasa az impedanciaspektroszkopids tapasztalati gorbék leirasara. A
protonvezetési mechanizmus értelmezése az ekvivalens halozat paramétereire

kapott értékek alapjan.
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4, KISERLETI RESZ

4.1. A kisérleti munka soran felhasznalt anyagok
Cérium-foszfat nanoszerkezetek eloallitasahoz hasznalt anyagok:
Cérium-nitrat-hexahidrat (Ce(NO3)3x6H,0) — Sigma-Aldrich
Terbium-nitrat-pentahidrat (Tb(NO3)3x5H,0) — Sigma-Aldrich
o-Foszforsav (H3PO,) — Molar Chemicals Kft.

Abszolut etanol (C,HsOH) — Molar Chemicals Kft.

Ioncserélt viz

Allandé relativ paratartalom eléallitasahoz felhaszndlt anyagok:

A mérések soran a mintakat allando relativ paratartalmakon tartottuk, amihez a 4.1.

tablazatban felsorolt szilard sojukkal érintkezd telitett sooldatokat hasznaltuk. %

Relativ paratartalom Alkalmazott vegyiilet Gyarto
6 % Litium-bromid (LiBr) Sigma-Aldrich
11 % Litium-klorid (LiCl) Fluka
22 % Kalium-acetat (CH3COOK) Reanal
33 % Magnézium-klorid (MgCl,) Sigma-Aldrich
43 % Kalium-karbonat (K,CO3) Fluka
53 % Magnézium-nitrat (Mg(NOs3), Molar
62 % Ammonium-nitrat (NH4NO3z) Sigma-Aldrich
75 % Natrium-Klorid (NaCl) Molar
84 % Kalium-klorid (KCI) Molar
94 % Kalium-nitrat (KNO3) Reanal
100 % Ioncserélt viz —

4.1. tablazat: Az allando relativ paratartalmu atmoszféra biztositasahoz felhasznalt anyagok.
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4.2. Cérium-foszfat nanoszerkezetek eloallitasa

Monoklin kristalyszerkezetii cérium-foszfat nanoszalak eldallitasahoz elészor 60 mL,
0,033 M-os cérium-nitrat-hexahidrat és 20 mL 0,2 M-o0s foszforsavoldatot készitettiink. A
foszforsavoldatot ezutan gyors kevertetés mellett hozzaontottiik a cérium-nitrat-oldathoz. A
keletkezo fehér szuszpenziot teflonbélésii rozsdamentes acél autoklavba oOntottik, majd 4
orara 200 °C-os kemencébe helyeztik. A végterméket ezutdn centrifuga segitségével

desztillalt vizzel és etanollal mostuk.

Hexagonalis kristalyszerkezetli cérium-foszfat nanoszalak eléallitasdhoz a 20 mL
0,2 M-os foszforsavoldatot 10 masodperc/csepp adagolasi sebességgel, gyors kevertetés
mellett fokozatosan hozzacsepegtettik a 60 mL, 0,033 M-os cérium-nitrat-oldathoz. A
nanosiindk elballitasahoz a foszforsavoldatot gyorsan, egy 1épésben Ontottiikk hozza a cérium-
nitrat-oldathoz. A terbiummal adalékolt mintakhoz a cérium-nitrat-oldathoz megfeleld
mennyiségli terbium-nitrat-pentahidratot adtunk, hogy a [Ce**]:[Tb**] mélarany 9:1 legyen. A

mintakat ebben az esetben is a fentiekhez hasonloan tisztitottuk.

A cérium-foszfat szferulitok aramlasos rendszerben torténd -eldallitasahoz egy
négyzetes livegedényt hasznaltunk, aljan bevezetonyilassal. A reakcid sordn az edénybe ontott
60 mL cérium-nitrat-oldathoz a bevezetOnyilason keresztiill 7 mL/h aramlési sebességgel
2,3mL foszforsavoldatot adagoltunk perisztaltikus pumpa segitségével. A keletkezd
csapadékkorongrél 3 masodpercenként felvételt készitettiink, a szferulitok kialakulasi
mechanizmusanak vizsgalatdhoz meghatarozott id6kozonként mintat vettiink a
csapadékfrontrol. A prekurzoroldatok forditott adagolasanak termékmorfologiara és
kialakulasi mechanizmusra gyakorolt hatasat is vizsgaltuk. A szferulitok szerkezetfiiggd
fotolumineszcens tulajdonsagainak vizsgalatdhoz [Ce*]:[Tb*"] = 9:1 moélaranyban

terbiummal adalékolt mintakat készitettiink.

4.3. Vizsgalati modszerek

4.3.1. Transzmisszios elektronmikroszkopia (TEM)

Transzmisszios elektronmikroszkopia segitségével lehetdségiink nyilik az anyagok
szerkezetének nanométernél kisebb felbontas melletti vizsgalatara. A képalkotashoz a mintan
athaladoé nagy energiara felgyorsitott elektronokat hasznaljuk, melyhez megfeleléen vékony

mintara van sziikségiink. Igy tobbek kozott informaciét nyerhetiink az anizotrép
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nanoszerkezetek novekedésének kristalytani irdnyardl, a racsszerkezetben keletkezd hibakrol,
vagy egyszeriien csak a részecskék morfologiai sajatsagairdl. A mintainkat egy FEI TECNAI
G? 20 X-Twin, 200 kV-os gyorsitofesziiltséggel iizemelé  transzmisszios
elektronmikroszkoppal vizsgaltuk. A mérésekhez a mintdk etanolos szuszpenzidjabol par

cseppet 3 mm atmérdji, szénfilmmel bevont rézracsra cseppentettiink.

4.3.2. Pasztaz6 elektronmikroszképia (SEM)

A pasztazd elektronmikroszkopia, transzmisszios tarsaval szemben a minta 3D-S
feltileti térképezését teszi lehetové. Mivel a képet nem a mintan athaladé elektronokbol
alkotjuk, nincs sziikség 5-30 kV-nal nagyobb gyorsitofesziiltségre. A mintakat etanolos
szuszpenziobol, aluminium mintatartéra rogzitett szilicium (111) lapra cseppentettiik, majd az
elektronok elvezetése érdekében par nanométer vastag aranyréteggel vontuk be. A méréseket

Hitachi S-4700 pasztazé elektronmikroszkoppal végeztiik.

4.3.3. Energiadiszperziv rontgenspektroszkopia (EDS)

Az energiadiszperziv rontgenspektroszkopias méréseket a fent emlitett SEM-be
szerelt Rontec QX2 detektorral végeztiik 20 kV-0s gyorsitofesziiltség alkalmazasa mellett. Az
elektron-anyag kolcsonhatas egyik kovetkezménye, hogy a vizsgalt anyagra jellemzd
rontgensugarzas jon létre, melynek detektalasaval informdciot kaphatunk a minta elemi
Osszetételérdl. Kisérleteinkben ezt a modszert alkalmaztuk a terbiumionok cériumra
vonatkoztatott mennyiségének meghatarozasara, illetve a mintdban visszamaradt potencialis

szennyezddések kimutatasara.

4.3.4. Rontgendiffraktometria (XRD)

Rontgendiffraktometrids mérés sordn rontgenfotonokkal sugarozzuk be a mintat,
melyek diffrakcidos mintdzatabol kovetkeztetni tudunk az anyag racsszerkezetére, a jellemzo
racsallandokra, tovabba az atlagos krisztallitméretre. Méréseinket CuKa (A = 0,154 nm)
sugarforrassal felszerelt Rigaku Miniflex II késziilékkel végeztik 20 = 10-70°-0s
szogtartomanyban. A mintakat porformaban mértiik, a diffraktogramok kiértékeléséhez pedig

a JCPDS-adatbazist hasznaltuk.
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4.3.5. Raman-spektroszkopia

Raman-spektroszkopids mérés soran monokromatikus lézernyaldbbal sugarozzuk be
a mintat. A bees6 fotonok a minta egyes rezgéseivel kdlcsonhatva rugalmatlanul szorodnak. A
szorddott  fotonok energiaeltolodasat detektalva kovetkeztetni tudunk a minta rezgési
modusaira. Raman-spektroszkdpia segitségével informéciot kaphatunk a mintédban talalhatod
kotésekrdl, illetve kristalyos anyagok esetében a kristalyszerkezet atrendez6désérdl is.
Meéréseinket egy 532 nm hullamhossz 1ézerforrassal felszerelt Thermo Scientific DXR
Raman-mikroszkoppal végeztik a 200-1200 cm* hullamszdmtartomanyban 4 cm™-es

spektralis felbontas mellett. A mintdkat porformaban mértik.

4.3.6. Infravoros spektroszkopia (FT-IR)

Infravords spektroszkopias mérés soran infravords hulldmhossztartoméanyba esd
fénnyel sugarozzuk be a mintat, mely a molekulak kiilonboz6 kvantalt rezgéseivel
kolesonhatva bizonyos hulldmhosszokon elnyelést szenved. Az elnyelés hulldmhossza
jellemz6 az anyagban talalhato kémiai kotésekre, igy informaciot nyerhetiink a mintat felépitd
elemekrél, a kozottik fennalldé kotésekrdl, illetve kristdlyos anyagok esetén a
kristalyszerkezetben bekdvetkezd atrendezddésekrdl. Méréseinket abszorbancia modban,
Bruker Vertex 70 spektrofotométerrel végeztiik 400-1200 cm™ hullamszamtartoméanyban,
4 cm™-es spektralis felbontas mellett. A mintakat 100 mg KBr-dal dsszekeverve elporitottuk,

majd pasztillaztuk. Referenciaként tiszta KBr pasztillakat hasznaltunk.

4.3.7. Fotolumineszcens spektroszkopia

Fotolumineszcens spektroszkopias mérés soran a mintat megfeleld hullamhossza
fénnyel sugarozzuk be, majd a gerjesztett atomok relaxdloddsa soran kibocsatott fényt a
besugarzas irdnyara merdleges szogben detektaljuk. Méréseinkhez Hitachi F-4500
fluorimétert hasznaltunk. A mintakat etanolban szuszpendaltuk, fluoreszcencia-spektrumukat

pedig azonos abszorbancia mellett vettiik fel.

4.3.8. Termogravimetria (TG)

Termogravimetrids mérés soran megfeleld atmoszféraban, adott hdmérsékletre fiitjiik
a mintat, mikozben monitorozzuk annak tomegvaltozasat. Méréseinket egy Setaram Labsys
termograviméterrel végeztiik, szintetikus levegd-atmoszféraban, 25-1000 °C hémérséklet-

tartoményban, 5 °C/perc-es felfiitési sebesség mellett.
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4.3.9. Nitrogénszorpcios mérések

Nitrogénszorpcidos mérés soran —196 °C-on (77 K-en) nitrogént adszorbealtatunk a
vizsgalandd anyag feliiletére kiilonb6z6 relativ nyomasokon, mikézben folyamatosan nyomon
kovetjiik az adszorbealt nitrogén mennyiségét. Az igy nyert adszorpcids-deszorpcios
izotermabol informacidt kaphatunk a minta fajlagos feliiletére, illetve porusméret-eloszlasara
vonatkozoan. A fajlagos feliiletet Brunauer—Emmett—Teller- (BET),'* illetve Guggenheim—
Anderson—deBoer-modszerekkel (GAB)Y?* hataroztuk meg, az adszorpcios ag 0,05-0,3,
illetve 0,05-0,8 relativ nyomastartomanyat figyelembe véve. A porusméret-eloszlast a
Barrett-Joyner—Halenda-modszert (BJH) alkalmazva, az adszorpcios agbol hataroztuk meg,
igy kikiiszobolve a deszorpcids ag kiértékelése soran fellépé TSE-hiba (Tensile Strength
Effect) megjelenését. Méréseinket egy Quantachrome Nova 3000e nitrogénszorpcios
miszerrel végeztiik. A mintdkat vakuumban kezeltiik eld 2 6ran keresztiil 200 °C-on, vagy 24

oran keresztul 25 °C-on.

4.3.10. Vizszorpcids mérések

Vizszorpcidos mérés soran adott hdmérsékleten vizgdzt adszorbedltatunk a minta
feliiletére kiillonbozd relativ nyomasokon. A mérés végén kapott adszorpcids-deszorpcios
izotermar6l konnyedén leolvashatd a minta feliiletére, adott relativ paratartalmon
adszorbedlodott viz mennyisége, tovabba a nitrogénszorpciés méréshez hasonldéan
meghatarozhat6 a minta fajlagos feliilete is. A kiértékeléshez ez esetben is a BET- és GAB-
modszereket alkalmaztuk. Méréseinket Quantachrome Hydrosorb-1000 vizszorpcios
miiszerrel végeztik. A mintakat 25 °C-on vakuumban kezeltik el6 24 6ran keresztiil. A

szorpcios méréseket 25 °C-on végeztiik.

4.3.11. Hoémérséklet-programozott ammoniadeszorpcio (NHs-TPD)

HOmérséklet-programozott ammoniadeszorpciés mérés sordn a  mintdra
szobahOmérsékleten ammoniat adszorbealtatunk, majd fokozatos felfiités mellett nyomon
kovetjiik a deszorbealodd ammonia mennyiségét. A deszorpcid hémérsékletének, illetve a
deszorbealodott ammoénia mennyiségének ismeretében kovetkeztetni tudunk a minta feliiletén
talalhatd savcentrumok erdsségére €s mennyiségére. Méréseinket BELCAT-A tipust
miiszerrel végeztiik, hélium-atmoszféraban. Az ammoniadeszorpciot 40—450 °C hdmérséklet-

tartomanyban vizsgaltuk, 10 °C/perc-es felfiitési sebesség mellett. Az ammodniaadszorpciot
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megel6éz0en a mintdt a programban meghatarozott maximalis hdmérsékletre flitottik, igy

megtisztitva annak feliiletét az adszorbealddott szennyezddésektol.

4.3.12. Potenciometrias titralas

Potenciometrias titralds soran sav-bazis titralassal hatdrozzuk meg a minta feliiletén
jelen levé protonalhatod csoportok mennyiségét (a minta nettd protonfogyasztasat). A titralasi
gorbe informacioval szolgalhat a mintaban jelen levé szennyezddésekrdl, illetve a minta
stabilitasarol is. Méréseinkhez egy GIMET1 automata titraloberendezést hasznaltunk. Titralas
elétt az oldatot 15 percig nitrogénbuborékoltatassal oOblitettiik. A titralasokat nitrogén-
atmoszféraban, 3—10-es pH-tartomanyban, harom kiilonb6z6 ionerdsség mellett végeztiik. Az
ionerdsség beallitdsdhoz hattérelektrolitként NaCl 0,5 M, 0,05 M és 0,005 M koncentracioju
vizes oldatat hasznaltuk. A titralasokhoz 0,1 M-os NaOH és 0,1 M-os HCI vizes oldatat

hasznaltuk.

4.3.13. Zéta-potencial meghatarozésa

A zéta-potencial elsé kozelitésben a diszperzids kozeg és a részecskék feliiletére
adszorbealodott folyadékréteg kozotti potencialkiilonbség. Ertéke informaciot ad egy
szuszpenzid stabilitdsardl. Nagy zéta-potencial esetén a részecskék taszitjak egymast és a
szuszpenzio stabil marad, mig kis zéta-potencial a részecskék aggregalodasat eredményezi. A
mintak pH-fliggd zéta-potencial-értékeit egy 633 nm hullamhosszu 1ézerrel felszerelt Malvern
Nano ZS dinamikus fényszorasméré muszerrel hataroztuk meg 3-10-es pH-tartomanyban. A
kapott  elektroforetikusmobilitas-értékeket a  Smoluchowski-egyenlet  segitségével

konvertaltuk zéta-potencial-értékekre. A méréseket NaCl 10 mM-os vizes oldataban végeztiik.

4.3.14. Izotermalis tranziens ionaram modszer (ITIC)

Tranziens iondram modszer alkalmazasa soran a mintara kapcsolt U fesziiltség
hatasara atfolyd aram lecsengését mérjiik. A lecsengési gorbe kezdeti szakaszara illesztett
exponencialis fliggvényb6l meghatarozhato tobbek kozott a minta dc vezetdképessége €s a
toltéshordozok mozgékonysaga:

1) = %.exp(_ ﬂé Uoh (4.1)
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ahol t a potencialugras ota eltelt id6, U az alkalmazott fesziiltség, o4; az egyenaramu vezetés,
A az clektrodok felillete és d azok tavolsaga, u pedig a toltéshordozok mobilitasa.
Méréseinkhez egy Keithley 2612A Source Meter miiszert alkalmaztunk. A mintdkra 3 V
fesziiltséget kapcsoltunk ¢s mértilk az atfolyd aram erdsségének iddbeli lecsengését
(kronoamperometria). A tranziens ionaram ¢€s impedanciaspektroszkopids méréseket
ugyanazokon a mintakon végeztiik. A nanoszalakat vizes szuszpenziobol kiilon-kiilon egy-
egy keramialapkara parolt platinaelektrodara cseppentettiik. A méréseket 6-100 %-os relativ
paratartalom mellett végeztiik, melyhez a mintdkat a 4.1. tablazatban ismertetett telitett
sooldatokat tartalmazo zart edényekbe helyeztiik. A mérések el6tt minden esetben megvartuk

az adszorpcios egyensuly (konstans elektromos valasz) beallasat.

4.3.15. Impedanciaspektroszkopia (IS)

Az impedanciaspektroszkopias mérés sordn a mintdra szinuszosan valtozo
gerjesztéfesziiltséget kapcsolunk, mely hatdsara a mintan keresztiil aram folyik. A mddszert
széleskoriien alkalmazzak elektrokémiai rendszerek jellemzésére. A folyamat soran a rendszer
frekvenciafiiggd impedanciajat azaz valtdaramu ellendllasat mérik, mely komplex

formalizmusban kifejezve, a kovetkez6képpen irhaté fel:

U'(w) (4.2)

=7 o +iZ" » =
w +iZ" w (o)

ahol Z'(w) a komplex impedancia, Z'(w) és Z"(w) annak valos és képzetes része. A komplex
impedancia abrdzolasara tobbféle diagramtipust is alkalmaznak a szakirodalomban.'?
Eredményeink bemutatasara mi az ugynevezett Nyquist-diagramot hasznaltuk, ahol a
komplex impedancia képzetes részének negativ értékét abrazoljak a valds rész fliggvényében.
Egy elektrokémiai rendszer modellezhetd kozonséges elektromos hélozati elemek (ellenallés,
kapacitas, induktivitas) megfeleld sorrendbe kapcsolt halozataval, melyet ekvivalens
halozatnak neveziink. Az ekvivalens halozat leirhatdé numerikusan is egyenlet formajaban,
melyet a tapasztalati gorbére illesztve, megkapjuk az egyes komponenseket jellemzd
paraméterek értékét. Megjegyzendd, hogy egy elektrokémiai rendszer ugyanugy leirhato
egyszerl és Osszetett ekvivalens halozatokkal is. Sokszor azonban a tulbonyolitott rendszerek
mar nem feltétlen tiikkrozik a valdsagot, ezért érdemes torekedni az egyszeribb modellek

alkalmazasara. Méréseinket egy modularis felépitésit Novocontrol Alpha-A FRA rendszerrel

végeztiik 10°-10° Hz frekvenciatartoméanyban, 1 V (rms) gerjesztéfesziiltséget alkalmazva.
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5. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

5.1. Hidrotermalis uton eléallitott, monoklin kristalyszerkeztii cérium-foszfat
nanoszalak jellemzése

A cérium-foszfat nanoszdlak hidrotermalis Uton torténd eldallitdsa altalanosan
alkalmazott eljaras, mivel egyszerli, nem igényel novekedést szabalyozo adalékokat és
bonyolult eszkdzoket. Bar maga a modszer €s a szalak egydimenzios novekedésének okai is
jol ismertek, magarol a kialakulasi folyamatrol keveset olvashatunk a szakirodalomban. A
kovetkezOkben ezt a témat targyaljuk kicsit részletesebben. Az 5.1. abra a monoklin

nanoszalak eldallitdsanak folyamatat mutatja.

20 mL H;PO,
[, Hidrotermalis szintézis
// / - 200 °C, 4h

60 mL Ce(NO,), x 6H,0

5.1. abra: Monoklin cérium-foszfat nanoszalak eléallitasanak folyamata.

5.1.1. A nanoszilak szerkezetének jellemzése TEM és XRD segitségével

Az 5.2 (a) abra a tisztitott nanoszalak egy jellez6 TEM-felvételét mutatja. A
nanoszalak TEM-képek alapjan mért atlagos atmérdje 15,7 £ 7 nm, atlagos hossz/atmérd

aranyuk pedig 40 és 60 kozé esik.
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5.2. abra: Monoklin cérium-foszfat nanoszalak transzmisszioés elektronmikroszkopos

felvétele (a), illetve por-rontgendiffraktogramja (b).

A  minta XRD-felvételén (5.2 (b) abra) a cérium-foszfat monoklin
kristalyszerkezetére jellemzé reflexiokat lathatjuk, melynek racsparaméterei: a = 6,777 A,

b=6,993 A, és ¢ = 6,445 A (JCPDS-azonosito: 84-0247).

5.1.2. A nanoszalak kialakuldsi mechanizmuséanak vizsgalata TEM segitségével

A nanoszalak kialakulasi mechanizmusat eldszor a nanorészecskék szintézis sordn
végbemend morfologiai valtozasainak feltdrasaval kivantuk részletesebben megismerni.
Ehhez kiilonb6z6 id6tartamu szintéziseket végeztiink, melyek végén az autoklavot gyorsan
visszahtitottilk szobahdmérsékletre a kristalynovekedés megallitdsanak céljabol. A terméket a
mar emlitett moédon tisztitottuk, majd TEM-vizsgalatot végeztiink rajta. Az 5.3 4bran a
kiilonbozd szintézisidvel készitett mintdk TEM-felvételét lathatjuk. A O o6rds, azaz éppen
csak 200 °C-ra felfiit6tt minta TEM-felvételén érdekes, tengerisiinre emlékeztetd
nanoszerkezeteket lathatunk. Ezek a nanoszerkezetek a szintézisidd ndvelésének hatasara
kiilonalld6 nanorudakra bomlanak fel. A folyamat meginduldsat mar a 0 6rds mintan is jol
lathatjuk. A szintézisidé6 novelésének hatasara a nanorudak megvastagodnak, valamint
jelentds mértékben megnyulnak, ahogy az az 1, 2, illetve 4 6ras szintézisidovel késziilt mintak

TEM-felvételén is jol megfigyelhetd.
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5.3. abra: 0—4 6ras szintézisidovel készitett mintak TEM-felvétele.

5.1.3. A nanoszilak atkristdlyosodasanak vizsgdlata Raman-spektroszkdpia segitségével

A cérium-foszfat tobbféle kristdlyszerkezete is ismert. Alacsony homérsékleten a
hexagonalis szerkezet a jellemzd, mely a legtobb esetben szerkezeti vizet is tartalmaz.
Magasabb hdmérsékleten és nyomdson azonban a hexagonalis szerkezet atkristalyosodik a
jelentdsen stabilabb monoklin fazisba. A hidrotermalis szintézis sordn ezt a folyamatot
nyomon kovethetjilk példaul Raman-spektroszkopia segitségével, melyet az 5.4. abra
szemléltet. A 0 oras minta Raman-spektruméan jol megfigyelhetok a hexagonalis
kristalyszerkezetre jellemz6 P—O rezgések. A kis Raman-eltolodasoknal a 377 és 466 cm™-es
savok a szimmetrikus, mig az 573 és 624 cm™-es sivok az antiszimmetrikus P-O
hajlitorezgések. A 976 cm™-es és 1085 cm™-es savok a P-O hexagonalis szerkezetre jellemz6

. . . o . L roni 126,127
szimmetrikus és antiszimmetrikus nyujtorezgései.*?®
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5.4. abra: 0-4 oras szintézisidovel készitett mintadk Raman-spektrumai. Az abréan a

hexagonalis kristalyszerkezet monoklin rendszerbe torténd atrendezédésének P—O rezgésekre

gyakorlot hatasat kovethetjiikk nyomon.

Mar 1 6rés szintézisidé hatasara vegyes kristalyszerkezetet figyelhetliink meg, ahol a
hexagonalis cstcsok mellett jol kivehetéen a monoklin kristalyszerkezetre jellemzé P—O
rezgések is megjelennek. Két 6ra utan a hexagonalis csticsok mar nem kivehetéek, azonban
csak a 4 Ords szintézisidovel készitett mintandl figyelhetjik meg a monoklin
kritalyszerkezetre jellemz6 Osszes P—O rezgést. A 4 o6ras minta spektruman a kis Raman-
eltolodasnal lathato csucsok (396-618 cm™) ebben az esetben is a P-O kotés hajlitorezgései.
969 cm™-nél a monoklin szerkezetre jellemzé szimmetrikus nytjtorezgést figyelhetjiik meg.
A 990 cm™ és 1024 cm™-es savok antiszimmetrikus nyujtorezgések, melyek felhasadasabol
jottek lére az 1054 cm™ és 1070 em™-nél lathaté szatellitek.”®® A Raman-spekroszkopias
vizsgalatok alapjan elmondhato, hogy az atkritdlyosodas lejatszodasahoz sokkal révidebb 1d6
is elegendd, mint amennyit a legtobb irodalomban talalhatoé cikkben olvashatunk (8—24 h).

Ennek figyelembevétele jelentés mennyiségii energiamegtakaritassal jarhat.

5.1.4. A nanoszalak atkristalyosodasanak vizsgélata TG segitségével

Termogravimetrias méréssel tomegvaltozassal jar6 folyamatokat vizsgalhatunk. Mint
emlitettiik, a hexagonalis kristalyszerkezet jelentds mennyiségli szerkezeti vizet tartalmaz,
mig a monoklin fazisban nincs szerkezeti viz. A mintdk szerkezeti vizmennyiségének
mérésével tehat nyomon kovethetjiik az atkristalyosodas folyamatat, melyet az 5.5. abra

szemléltet.
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5.5. abra: Hexagonalis cérium-foszfat (k. m. minta) TG- és dTG-gorbéje (a). A mintak

szerkezeti- és adszorbealt vizmennyiségének valtozasa a szintézisidé fliggvényében (b).

A vizsgalandd mintak k6zé a 0 oras minta mellé bevettiik a prekurzoroldatok
Osszeontésével, kozvetleniil keletkezd csapadékot is, mely a k. m. (kezelésmentes) jelolést
kapta. A hexagonalis kristalyszerkezetii, kezelésmentes minta TG-gorbéjén (5.5. (a) abra) két
nagyobb tomegvesztéssel jard folyamat figyelhetd meg: ~30-180 °C kozott a nanoszerkezetek
feliiletére adszorbedlodott viz, mig ~180-330 °C kozott a minta szerkezeti vize tavozik. A
derivalt TG-gorbén (dTG) a tomegvesztéssel jar6 hoémérséklet-tartomanyok jol
elkiilonithetdk. Az 5.5. (b) abran a kiilonb6zd szintézisidovel késziilt mintdk feliileten
adszorbealt és szerkezeti vizmennyiségének valtozasa lathat6. A kezelésmentes minta 6,4
m/m% adszorbedlt vizet és 3,8 m/m% szerkezeti vizet tartalmazott. Az 4dbran jol lathatd, hogy
mar a 0 6ras minta esetében is (mely a 200 °C elérése utan rogton vissza lett hiitve) jelentds
csokkenés kovetkezik be. Ez a meredek csokkenés egészen a 2 6rds mintaig tapasztalhato,
melyet kovetden a tovabbi mintdknal mar nem volt megfigyelhetd szamottevd valtozas. A
mintdk adszorbedlt vizmennyisége 1,5 m/m%-on stabilizalédott, mig szerkezeti viziik 0
m/m%-ra csokkent. Mint, ahogy az a Raman-spektroszkopias mérésekbdl is jol lathato, a 2
orés szintézisidovel késziilt minta mar szinte teljesen atkristalyosodott monoklin fazisba. Az
atkristalyosodas befejezetlenségére utal, hogy a Raman-spektrumon nem lathatdé még az
Osszes monoklin szerkezetre jellemzd P—O sav, illetve, hogy a termogravimetrids mérés még
0,5 m/m% szerkezeti vizet mutat. A 3 és 4 Oras szintézisidovel késziilt mintdk esetében a
szerkezeti vizmennyiség a monoklin kristalyszerkezetre jellemzd, 0 m/m%-o0s szintre

csokkent. Ez a megfigyelés jol alatimasztja a Raman-spektroszkdpids eredményeinket.
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5.1.5. A feliiletben bekovetkez6 valtozasok vizsgalata nitrogénszorpcid segitségével

A TG-mérésekbdl kapott csokkend adszorbedlt vizmennyiségek arra utalnak, hogy az
atkristalyosodas nem csak kristalyszerkezeti, hanem feliileti valtozasokat is eredményezett.
Feltételezésiink aldtdmasztasa érdekében nyomon kdvettiik a nanoszalak atlagos atmérdjének
¢s fajlagos feliiletének szintézisido fiiggvényében mutatott valtozasat. Az atmérok szorasanak
vizsgalata tovabbi értékes informacioval szolgalt a szalndvekedés mechanizmusaval

kapcsolatban. Az eredményeket az 5.6. abra szemlélteti.
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5.6. abra: A nanoszilak BET-moddszerrel meghatarozott fajlagos feliiletének és atlagos

------

valtozasa a szintézisidd fliggvényében (b).

A hidrotermalisan nem kezelt, tengerisiinszerli szerkezettel rendelkezé minta relative
nagy, 151,3 m%/g-os fajlagos feliilettel, illetve 4,8 nm-es atlagos szalatmérdvel rendelkezik. A
0 6ras mintanal mar valamivel kisebb, 143,3 m%/g-os fajlagos feliiletet és 6,3 nm-es atlagos
szalatmérét figyelhetiink meg. 0 és 1 ora kozott a fajlagos feliilet meredeken csokken, az
atlagos szalatmér6 pedig hatarozott novekedést mutat. Ezutan a fajlagos feliilet csokkenése
jelentdsen mérséklddik, mig az atlagos szalatmérd 15,6 nm koriil oszcillal. A szintézis elsd
felében tehat a nanoszalak gyorsan vastagodnak, majd 1 ora elteltével a folyamat lelassul. A
hasonl6 lefutast mutat (5.6. (b) abra). A standard deviaci6 a szintézis els6 orajaban 1,2 nm-rél
3,9 nm-re nd (~3-szoros novekedés), majd a masodik oOrara értéke ismét megduplazodik
9,1 nm-re. Ezutan a szintézis hatralevo részében a 3 és 4 6ras mintaknal mérsékelt csokkenést
tapasztalhatunk. A megfigyelésekre a kovetkez6 fejezetben a HRTEM-vizsgalatok adnak

magyarazatot.
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5.1.6. A nanoszalak novekedésének vizsgalata HRTEM segitségével

Az atlagos szalatmérok és azok standard deviacidinak szintézisidé fliggvényében
abrazolt gorbéinek lefutasa arra utal, hogy a szalak vastagodasi mechanizmusa egy bizonyos
szintézisidd elteltével megvaltozik, vagy legalabbis a kezdetben vegyesen jelen levd
mechanizmusok egyike dominalni kezd. A feltevésiinket a nanoszadlak HRTEM-vizsgalataval

or

kivantuk igazolni. A vizsgalatokhoz az 1 Oras szintézisidével eldallitott mintat valasztottuk.

Az 5.7. dbran két egymassal oldalirdnyban 6sszendvo nanoszalat figyelhetiink meg.

5.7. abra: Két nanoszal parhuzamos Osszendvésének HRTEM-felvétele. A kép az 1 orés

szintézisidovel készitett mintardl késziilt.

A szalak a [001]-es kristalytani iranyba nyulnak meg, mig az (100) lapok mentén
vastagodnak, illetve ndének Ossze. A képen jelolt kristalytani irdnyok a kristaly tokéletlen
orientaltsiga miatt csak hozzavetdlegesek. A beszirt képen jol megfigyelhetd a 6,3 A
racssiktavolsagu (100) kristalysikok atomsoronkénti 6sszendvése. Ezek alapjan feltételezheto,
hogy a szalak vastagodasa 2 oraig vegyesen, a szalak fokozatos, oldaliranyu boviilésével,
illetve a szomszédos szalak (100) sikok menti 6sszendvésével torténik, mely magyarazatot ad
az atlagos atmérok €s azok standard devidcidinak meredek kezdeti novekedésére. A 2 oOras
szintézisidot kovetden a szalatmérd €s a standard deviaci6 valtozasa is mérséklodik. Ettol a
ponttdl kezdve feltételezhetden a szintézis elején vegyesen jelen levd szalvastagodasi
mechanizmusok koziil az oldaliranyti 6sszenovés kezd dominalni. A szintézis elérehaladtaval
egyre tObb szalosszenovés kovetkezik be, mely hatadsara csokken a szdlak atmérdi kozotti

kiilonbség, vagyis csokken a standard deviacid. Az oldalirany 6sszenovés tovabbi érdekes
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kovetkezménye, hogy a szintézisid6 72 orara novelésével ~300 nm atméroji, tobb mikrométer

hosszusagu deszkak alakulnak ki. Egy ilyen képz6dményt mutat az 5.8. abra.

5.8. abra: A folyamatos szalosszendvés kovetkeztében kialakult deszkaszerti képzOdmény

TEM-felvétele. Az alkalmazott szintézisidd 72 ora.

Osszegezve, egyszerii hirdotermélis szintézist dolgoztunk ki monoklin cérium-
foszfat nanoszalak eldallitdsara. A szintézisido valtoztatdsdval vizsgaltuk a szalak
atkristalyosodasi-, és novekedési mechanizmusat. Ez alapjan a nanoszélak ndvekedése
hexagonalis kristalyszerkezetli tengerisiinszerli képzédményekbdl indult ki, melyek 4 6ra alatt
mikrométeres hosszisdgid  monoklin nanoszalakkd ndéttek. A  nanoszalak teljes
atkristalyosodasahoz 3—4 orara volt sziikség. Megfigyeltiik tovabba, hogy a szalak nem csak a
hagyomanyos oldaliriny novekedéssel, hanem az (100) lapok mentén, Gsszendvéssel is

vastagodnak, mely 72 oras szintézisid6 alkalmazasaval tobb szaz nanométer atmér6jii deszkak

kialakulasat eredményezte.
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5.2. Hexagonalis Kkristalyszerkezetii cérium-foszfat nanoszerkezetek egyszerii,
szobahomérsékletii eloallitasa és vizsgalata

A monoklin cérium-foszfat nanoszalak szintézise soran megfigyeltiikk, hogy
megfelelé prekurzorkoncentraciok esetén az oldatok osszeontésével 374 + 39 nm atmérdji
tengerisiinszer(i képzédmények keletkeznek. A nanosiindket felépit6 tiiskék atlagos atméréi
5,6 £ 1,7 nm-nek adodtak. Alapos irodalmi kutatds utdn kideriilt, hogy ezeknek a
szerkezeteknek az eldallitasara a kutatok komoly erdfeszitéseket tesznek. A fellelhetd
szintézismodszerek raadasul bonyolultabbak, illetve id6- és energiaigényesebbek. Kézenfekvo
volt tehat, hogy részletesebben foglalkozzunk a témaval. Az 5.9. abra a hexagonalis cérium-

foszfat nanoszalak és nanosiinok eloallitasat szemlélteti.

20 mL H,PO,

\ O\ /]

£

20

5.9. dbra: Hexagonalis cérium-foszfat nanoszalak ¢és nanoslinok szobahOmérsékletli
eldallitasa. A szerkezetek morfologidja kozott az adagoldsi sebesség megvalasztasaval

tudtunk valtani.

A nanosiindk kialakuldsdnak vizsgalatara a jol bevalt id6kozonkénti mintavételezéses
modszer nem bizonyult hasznalhatonak, ugyanis a prekurzoroldatok Osszedntésével a
stinszerii szerkezetek pillanatszeriien kialakultak. A novekedési sebesség lelassitasa érdekében
csOkkentettiik a foszfatprekurzor adagoldsi sebességét. Ennek hatasara azonban lassabb
nanosiinnovekedés helyett, 9,8 £ 4,0 nm atmérdji, és tobb mikrométer hosszisagu nanoszalak

jottek 1étre. Végeredményben sikeresen allitottunk elé egyszerd, koltséghatékony és gyors
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eljarassal cérium-foszfat nanosiindket €s nanoszalakat, a legalapvetobb szintézisparaméterek
szabalyozasaval. A nanoszerkezeteket ezen feliil sikeresen adalékoltuk terbiummal, ezaltal

alkalmassa téve Oket fotolumineszcens alkalmazisokra is.

5.2.1. A terbiumionok nanoszerkezetekbe torténé beépiilésének vizsgalata XRD
segitségével
Egy ion szerkezetbe torténd sikeres beépiilésének vizsgalatira jol alkalmazhato
eljaras a rontgendiffraktometria. Mivel az adalékolashoz hasznalt ionok mérete altalaban eltér
a szerkezetben lecserélni kivant ionok méretétél, a méretkiilonbség kovetkeztében a
racssiktavolsagok kis mértékben modosulni fognak. Erre a rontgendiffraktogramon a
reflexiok megfeleld irdnyba torténd eltolodasa utal. Az 5.10. abra a tiszta és terbiummal

adalékolt nanoszerkezetek rontgendiffraktogramjat mutatja.
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5.10. abra: Tiszta és terbiummal adalékolt hexagonalis cérium-foszfat nanoszerkezetek
rontgendiffraktogramja (a). A 27-32°-0s szdgtartomanyban a terbiummal adalékolt mintak
esetében jol lathatd a (200) és (102) csucsok eltoloddsa nagyobb 26-szogek iranyaba (b). Az
abran a ONS és TbNS a tiszta és terbiummal adalékolt nanosiindket, mig a ONSz és TbNSz a
tiszta és terbiummal adalékolt nanoszalakat jeloli. A csucsok maximumhelyét Lorentz-

illesztéssel hataroztuk meg.

Az 0Osszes diffraktogramon a cérium-foszfat hexagonalis kristalyszerkezetére
jellemzd reflexiokat figyelhetjiik meg. A szerkezetre jellemzd racsparaméterek: a = 7,055 A
és ¢ = 6,439 A (JCPDS-azonosit6: 74-1889). Kézelebbrdl megvizsgalva a (200) és (102)

reflexiokat a terbiummal adalékolt mintak esetében ~0,1°-0s eltolodast figyelhetiink meg a
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nagyobb 20-szogek iranyaba. A kristalyszerkezet kis mértékben torzul, a racssiktavolsagok
pedig csokkennek. A valtozasokat a cériumnal ~4 pm-rel kisebb atomsugari terbium

szerkezetbe torténd beépiilésével magyarézhatjuk.20

5.2.2. A terbiumionok nanoszerkezetekbe torténd beépiilésének vizsgalata EDS
segitségével
A terbiumionok nanostrukturak szerkezetébe torténd beépiilését XRD-vizsgalatokkal
kozvetleniil kimutattuk, EDS-analizissel pedig mennyiségileg meghatdroztuk. Az 5.11. dbra a
nanoszerkezetek EDS-spektrumait és a terbiummal adalékolt mintak [Ce**]:[Tb*']

atomszazalékos aranyat mutatja.

100
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- N —
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(a) Energia (keV) (b)

5.11. abra: Tiszta ¢s terbiummal adalékolt hexagonalis cérium-foszfat nanoszerkezetek
energiadiszperziv rontgenspektruma (a), illetve az adalékolt mintak [Ce*']:[Tb*]
atomszazalékos aranya (b). A (b) panelen a TbNSce és TbNSt, a nanosiindk cérium- és
terbiumtartalmat, a TbNSzc. és TbNSzy, pedig a nanoszalak cérium- és terbiumtartalmat

jeloli.

Az EDS-spektrumok alapjan megallapithatjuk, hogy a mintak Ce, O és P atomokat
tartalmaznak. A terbiummal adalékolt mintak esetében a terbiumra jellemz6 cstcsok is
megfigyelhetok. A C, illetve Al csucsok a minta felragasztasahoz hasznalt kétoldalu
szénragasztobol és az aluminium mintatartobdl szdrmazod jelek. A terbium cériumra
vonatkoztatott atomszazalékos aranyanak vizsgalata igazolja, hogy mindkét minta esetében

sikeriilt elérni a ~9:1-es [Ce**]:[Tb*'] aranyt.
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5.2.3. A szintézisparaméterek termékmorfologiara gyakorolt hatasa

Az optimadlis szintézisparaméterek megallapitdsdhoz egy sor kiegészitd kisérletet

3+] :

végeztiink, melyek soran vizsgaltuk a prekurzorkoncentracié ([Ce [Tb**] molarany), az

adagolasi sebesség, illetve adagolasi rend termékmorfologiara gyakorolt hatasat.

5.2.3.1. [Ce*]:[PO,*] mdlardny viltoztatisa régzitett cérium-nitrat-koncentrdcio mellett

Az 5.12. 4bra a [Ce*:[POs>] = 1:1, 1:2 és 1:4 molarany termékmorfoldgidra

gyakorolt hatasat szemlélteti rogzitett cérium-nitrat-koncentracioé mellett.

5.12. abra: A [Ce*]:[PO,*] = 1:1 (a, d), 1:2 (b, e) és 1:4 (c, f) molarany nanoszalak és

nanosiinok morfoldgiajara gyakorolt hatasa, rogzitett cérium-nitrat-koncentracié mellett.
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Az abran jol lathato, hogy az 1:1-es moélarany nem alkalmas tobb mikrométeres
hosszisagu nanoszalak és ,Kifejlett” nanosiinok eléallitasara. Az 1:4-es molarany az 1:2-
eshez képest a szalak esetében nem okoz szamottevé valtozast, nanosiindk esetében, azonban

a szerkezet integritdsdnak romlasat eredményezi.

5.2.3.2. [Ce*]:[PO.*] mdlardny viltoztatisa régzitett foszforsavkoncentrdcié mellett

Az 5.13. abra a [Ce*]:[PO,*] = 1:1, 1:2 és 1:4 molarany termékmorfologiara

gyakorolt hatasat szemlélteti rogzitett foszforsavkoncentracié mellett.

5.13. abra: A [Ce*]:[PO,*] = 1:1 (a, d), 1:2 (b, e) és 1:4 (c, f) molarany nanoszélak és

nanosiindok morfoldgiajara gyakorolt hatasa, rogzitett foszforsavkoncentracio mellett.
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Az 5.13. (a, b, c) abran jol lathatd, hogy a cérium mdlaranyanak foszfathoz
viszonyitott valtoztatdisa nem okoz szamottevd valtozast a nanoszalak morfologiajaban.
Erdekes megfigyelés, hogy [Ce**]:[POs] = 1:1 molardny esetében (megnovelt
cériummennyiség) silinszerli aggregatumok figyelheték meg a nanoszalas mintdban. Ez
vélhetéen a nanoszalak novekedésének kezdeti stadiumaban kialakuld (lasd 5.2.4-es fejezet)
fel nem bomlott tengerisiinszerii szerkezetek maradvanyai. A nanosiindk esetében ugyanezen
1:1-es ardny mellett a silinszerli szerkezetek helyett csupan kiilonall6 nanorudak kialakuldsat
figyelhetjiik meg, mig az 1:2 és 1:4-es csokkentett cériummennyiségek esetében a mar jol

ismert nanosiinszerkezeteket kapjuk.

5.2.3.3. A foszforsavoldat adagolasi sebességének hatdsa

Az adagolasi sebesség morfologiara gyakorolt hatasanak vizsgalatara harom

kiilonb6z6 sebességet alkalmaztunk. Ezek hatasat az 5.14. abra szemlélteti.

5.14. abra: A foszforsavoldat adagolasi sebességének termékmorfologiara gyakorolt hatasa.
A kisérletetek soran 1 h (a), 3 h (b) és 6 h (¢) szintézisidéket alkalmaztunk.

A szintézisid6 termékmorfologiara gyakorolt hatasat elsésorban gyorsabb adagolasi
sebesség mellett tapasztaltuk. Az 1 6ras szintézisidé esetében ugyanis csak rovid nanorudak
keletkeztek, mig a szintézisidé kétszeresére (6 h) novelése a 3 Oras szintézishez nagyon

hasonlé termékmorfoldgiat eredményezett.
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5.2.3.4. A prekurzoroldatok adagoldsi rendjének hatdsa

Ennél a kisérletnél a megszokottol eltéréen nem a foszforsavoldatot adagoltuk a
cérium-nitrat-oldathoz,  hanem  forditva, a  cérium-nitrat-oldatot  adagoltuk a

foszforsavoldathoz. Az adagolas rendjének termékmorfologiara gyakorolt hatasat az 5.15.

abran lathatjuk.

5.15. abra: A prekurzoroldatok forditott rendli adagolasanak termékmorfologiara gyakorolt

hatasa, cseppenkénti (a) és egy lépésben torténd osszekeverés (b) esetén.

A cseppenként torténd, forditott rendli adagolds ebben az esetben is nanoszéalakat
eredményezett. A mintdban a szilak hajlamosak az 5.15. (a) abran lathatohoz hasonlo
nagyobb aggregatumokba tomoriilni. Egy lépésben torténd adagolas esetén a jol ismert
tengerisiinszer(i Szerkezeteket kapjuk. Ezek szerkezeti integritasa azonban jelentds mértékben

elmarad az eredeti adagolasi rendnél kapott tarsaikétol.

A fenti kontrollkisérletekbdl tehat megallapithatjuk, hogy a nanoszélak és nanostinok
kialakulasahoz leidealisabb reakciokoriilmények a kovetkezék: [Ce*']:[POs>] = 1:2
molarany, a prekurzoroldatok adagolasi rendje a foszforsavoldat a cérium-nitrat-oldatba,

illetve 3 oOras szintézisidd a nanoszalak esetében. Tovabba megallapithatd, hogy a

crer

modja van. Azaz hogy cseppenként, vagy egy lépésben adjuk egyik oldatot a masikhoz.
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5.2.4. A nanoszalak kialakulasi mechanizmusanak vizsgalata

A hexagonalis nanoszalak novekedési mechanizmusat a monoklin szalakhoz
hasonldan a szintézis soran, elére meghatarozott id6kozonként vett mintak TEM-vizsgéalataval

kovettiik nyomon. Az eredményeket az 5.16. dbra szemlélteti. A szintézis soran folyamatos

pH mérést is végeztiink.

5.16. abra: Hexagonalis cérium-foszfat nanoszalak szintézise soran, kiilonb6z6 idépontokban

vett mintak TEM-felvétele.

A kiindulasi cérium-nitrat-oldat pH-ja 5,2 volt. Néhany csepp (kb. 10 csepp)
foszforsavoldat cérium-nitrat-oldathoz torténd adagolasanak hatasara laza szerkezeti,
tengerisiinszerli nanostruktirak alakulnak ki, mikézben a pH 3,3-ra csokken. A
foszfatprekurzor tovabbi adagolasaval (kb. 20 csepp) a nanosiindk tiiskéi megnyulnak, majd
kozponti szerkezetiikk felbomlik, mikézben a pH tovabb csokken 2,8-ra. A szintézis
elérehaladtaval a kiilonalld szalak megnyulasa tovabb folytatodik. A foszforsavoldat teljes
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menyiségének hozzaadasa utan (180 perc) tobb mikrométer hosszlisagii nanoszalak és

nanoszalkotegek alakulnak ki; a végsé pH 1,1-es értékre all be.

A cérium-foszfat nanoszalak egydimenzios ndvekedése jol ismert folyamat, mely az
anyag anizotrop kristalyszerkezetével magyarazhat6. Megfelel6 kémiai kornyezetben (pH,
prekurzorkoncentraciok, stb...) az anizotrop kristalyok egydimenzids novekedést mutatnak.
Az irodalom szerint a cérium-foszfat egydimenzios ndvekedésének egy viszonylag sziik, 0,5—
1,6-0s pH-tartomany kedvez.* Bar a mi esetiinkben nem alkalmaztunk pH-szabalyozast, a
szintézis soran mért értékek jol mutatjak, hogy a pH mar a szintézis kezdeti szakaszaban 2-€s
koriili értékre csokken, majd a szintézis végére megkozeliti az 1-es értéket. Eszerint az
altalunk alkalmazott eljarassal pH-szabalyozas nélkil is garantalni lehet a megfeleld kémiai
kornyezetet az anyag egydimenziés novekedéséhez. Hasonlé morfogenezist Qian ¢és
szerzbtarsai 1s megfigyeltek alacsony hdmérsékletii szintézistik soran.’? Az elsé harom napban
aggregalodott nanorészecskéket figyeltek meg, melyek a szintézis elérehaladtaval, 40 nap
mulva hosszii nanoszalakka néttek. A 7. napon tengerisiinre emlékeztetd nanoszerkezetek
jelentek meg, melyek felbomlasa utan kiilonallé nanoszalak alakultak ki. Qian-ék szintézise
soran a pH végig adott értékre volt allitva, mely megfelelé kémiai kornyezetet biztositott az
ugynevezett oldodas/visszakristalyosodas folyamat szamara. Ez a mechanizmus széleskoriien
elfogadott a cérium-foszfat nanoszalak kialakuldsanak magyarazatara.**®2 A mi
esetlinkben a foszfatprekurzor adagolasa az egész szintézis alatt, folyamatosan torténik. Ezért
nincs sziikség a szintézis elején kialakulo kristalyok oldatba torténd visszaoldodasara, hogy
utdna a szintézis soran kialakuld nagyobb kristdlyok novekedését taplaljak. Ez a modszer
jelentés mértékben felgyorsitja a kritalynovekedést, mely a 40 nappal szemben mar 3 o6ra alatt
mikrométeres hosszisagi nanoszalakat eredményez. A cérium-foszfat egydimenzios
novekedésének oka anizotrop kristalyszerkezetében keresendd, mely Murphy és szerzOtarsai
munkdja alapjan értelmezhet.'® A szerkezet a kristalytani c-tengely mentén lancokba
rendez8dott cérium- és foszfationokbdl 4all, melyek valtakozva kovetik egymast a ldncon
beliil. A lancok kozotti kotések gyengébbek, mint a lancon beliiliek, igy a novekedéshez
sziikséges aktivalasi energia a c-tengely iranyaban kisebb, mint arra merdlegesen.
Kovetkezésképpen a kristalyok c-tengely iranyt egydimenzios novekedése termodinamikailag

kedvezébb, mint izotrop ndovekedésiik.
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5.2.5. A nanosiinok kialakulasi mechanizmusanak vizsgalata

A nanoszalakkal ellentétben a nanosiinok novekedése, azok pillanatszerti kialakulasa
miatt sajnos nem vizsgalhaté a mar jol bevalt idokozonkénti mintavételezéses modszerrel.
Ebbdl kifolyolag ujfajta megkozelitést kellett alkalmaznunk. A nanosiindk vagy szferulitok,
ahogy az irodalomban nevezik dket, tobbféle mechanizmus szerint is kialakulhatnak. Ezeket a
2.6-0s fejezetben mar bemutattam. Bar a kiilonb6z6 modon kialakult szferulitok nagyon
hasonldan néznek ki, bels6 szerkezetiik tovabbra is hordozza a névekedési mechanizmusukra
utal6 jellemvonasokat. Kordbbi cikkekre alapozva mi a magképzddés, majd sugarirdnyu
novekedéses, illetve a kristalyhasadasos mechanizmust valosziniisitjiik a nanosiinok
kialakulasara. %013 A magképz6dés, majd sugdriranya novekedés elmélet esctében a
szferulit kozepe nagy valdszinliséggel tartalmaz még magmaradvanyokat, melyekbdl a szalak
novekedése indult. A kristalyhasadasos elmélet esetében a szferulit kozepén egy megnyult,
tobbszorosen hasadt kristalynak kell lennie. Ahhoz, hogy alatdmasszuk valamelyik elméletet,
csupan annyi a dolgunk, hogy feltarjuk a nanosiindok belsé szerkezetét. Ehhez a nanosiin
szuszpenziot nagy energidju ultrahanggal sugaroztuk be. Ultrahangos besugarzas hataséara a
szuszpenzioban apré buborékok keletkeznek, majd robbannak szét; a folyamatot kavitacionak
nevezziik. Az sszeomld buborékok helyén nagyon révid idore akar 5000 K hdmérséklet és
2357558 p

20 MPa nyomas is létrejohet, mely jol alkalmazhat6 a nanoszerkezetek roncsolasara.

ultrahangos besugarzast 20 percig végeztiik, mikozben percenként mintat vettiink. A

kiilonb6zd besugarzasi idok utan vett mintdk TEM-képeit az 5.17. dbra szemlélteti.

5.17. abra: Nanosiin6k ultrahangos besugarzassal végzett szerkezeti roncsolasa soran,

kiilonb6z6 idépontokban vett mintak TEM-képe: 1 perc (a), 10 perc (b), 20 perc (C).
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Mar 1 perces besugarzas hatasara megindul a nanosiindk szerkezetének karosodasa;
20 perces kezelés utan a mintaban csak nanorudak taldlhatok. A 10 perces besugarzassal
sikeriilt olyan mintat eldallitanunk, melyben a kiilonallé nanorudakon kiviil még talaltunk
félig szétesett nanosiindket is. Egy ilyen nanosiin kdzponti szerkezetét mutatja az 5.18. (a, b)
abra. Nagyobb nagyitds mellett még mindig kivehetéek a nanosiinok kozponti részén a
szintézis korai szakaszdban véletlenszeri orientacidval aggregalodott kristdlymagok. A 10
perces besugarzassal kezelt minta SEM-vizsgalata is a TEM-méréseket alatdmaszto
eredményt hozott. A 5.18. (c) dbran egy feliilr6] nyitott nanosiin belsd szerkezetét lathatjuk. A

”or

fenti eredmények alapjan a legvaldsziniibb, hogy az altalunk eldallitott nanosiinok a

magképz6dés, majd az azt kovetd sugarirany ndvekedés mechanizmus szerint alakultak ki.

5.18. abra: 10 perces ultrahangos besgarzdssal készitett mintaban talalt félig felbomlott

szerkezetli nanosiin HRTEM- (a, b) és SEM-képe (c).
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A prekurzoroldatok 6sszedntésével eldszor sok apro kristalymag keletkezik, majd
aggregalodik, igy csokkentve feliileti energidjukat. A kristdlymagok feliiletébdl ezutan
nanorudak gyors, sugarirdnyu novekedése torténik, létrehozva ezzel a mar bemutatott

tengerisiinokre emlékeztetd szerkezetet.

Erdemes megjegyezni, hogy az ultrahangos besugarzas hatisira nem tapasztaltunk
kristalynovekedést, ami szogesen ellentmond az irodalomban altalanosan elfogadott
elméletnek, miszerint a szonokémia jol alkalmazhaté egydimenzids lantanoida-foszfat

235962 A cérium-foszfat nanoszilak  szobahdmérsékletii

nanoszerkezetek eldallitasara.
novekedését is figyelembe véve legalabbis megkérddjelezhetd az ultahangos besugarzas

lantanoida-foszfatok egydimenzids novekedését eldsegitd szerepe.

5.2.6. A nanoszerkezetek terbiummal torténd adalékoldsanak termikus stabilitdsra
gyakorolt hatasa

Az 5.4-es fejezetben részletesen fogjuk targyalni a hexagonalis nanoszalak szerkezeti
stabilitasaval kapcsolatos eredményeinket. Ebben a fejezetben kés6bbi eredményeinket alapul
véve végeztiink egyszerlsitett hdstabilitasi tesztet a fent bemutatott nanoszerkezeteken. A
terbiumot nem tartalmaz6 hexagonalis nanoszalak 600 °C-on 1 ¢ra alatt atkristalyosodnak
monoklin kristélyszerkezetbe. Erdekes megfigyelés azonban, hogy a terbiummal adalékolt
mintak esetében még 5 6ra utan is kimutathato volt a hexagonalis kristalyszerkezetre jellemz6

(100) reflexio, ahogy az az 5.19. abran is latszik.

- a@% 5 <
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5.19. abra: Terbiummal adalékolt, hokezelt mintak rontgendiffraktogramjai. A TONSHS5h és
a TbNSzHS5h az 5 6raig hokezelt terbiummal adalékolt nanosiindket €s nanoszalakat (a), mig a

TbNSHS8h és TbNSzHS8h a 8 oras hokezelést kapott mintakat jeloli (b).
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A nanoszerkezetek monoklin kristalyszerkezetbe torténd teljes atkristalyosodasahoz

8 oréas hokezelést kellett akalmaznunk. A nanostruktarak szerkezeti integritdsdnak igazolasara

TEM-vizsgalatot végeztiink, melyet az 5.20. abra szemléltet.

5.20. abra: 8 oOrdn keresztil 600 °C-on hdkezelt, terbiummal adalékolt cérium-foszfat

nanosiindk (a) és nanoszalak (b) TEM-felvétele.

A TEM-képeken jol lathatd, hogy a kristalyszerekezetben bekdvetkezett valtozasok
ellenére mind a nanosiindk, mind pedig a nanoszalak megtartottak eredeti morfologidjukat. A
nanoszerkezetek 10 m/m% terbiummal torténé adalékolasa tehat jelentés mértékben

megnovelte azok magas homérsékletii stabilitasat.

5.2.7. A terbiummal adalékolt nanoszerkezetek fotolumineszcens tulajdonsagainak

vizsgélata

A mintdk terbiummal torténd adalékolasdval zolden fluoreszkald részecskéket
hoztunk 1étre. A cériumionok 6nmagukban is fotolumineszcensek, azonban csak az UV-hoz
kozeli kék tartomanyban emittalnak. A cérium-foszfat szerkezetébe torténd terbiumadalékolas
elénye, hogy a Ce**- és Tb>*-ionok kozott toltésatmenet jon létre, mely a gerjesztd fotonok
energidjanak  jobb  hasznositdsat, igy az emisszid intenzitasanak ndvekedését
elredme'nyezi.27’69’71 A hokezelésmentes és hdkezelt, terbiummal adalékolt nanosinok és

nanoszalak fotolumineszcencia-spektrumat az 5.21. abra szemlélteti.
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5.21. abra: Terbiummal adalékolt nanosiindk és nanoszalak fluoreszcencia-spektruma, 8 oras,
600 °C-on végzett hokezelés eldtt és utdn. A beszlrt dbra a hdkezelt mintdk kinagyitott

spektrumat mutatja.

A spektrumon jo lathatéak a Tb*-ra jellemz6 °D,—'F, atmenetek: 490 ('Fe),
544 ('Fs), 587 ('F4) és 621 nm (‘F3).”* A 'F, 4tmenetet nagyrészt kitakarja a gerjesztd
fényforras masodrendli szorasabol eredé cstcs. A kristalyok Ce**-ionjainak Th**-ionokkal
szembeni nagy aranya miatt a gerjesztett Ce®*-ionok nem tudjék teljes mértékben leadni
energiajukat a Tb**-ionoknak, igy a fotolumineszcencia-spektrumon 300 és 400 nm kozott a
Ce*"-ionok elnyilt emisszios csiicsa is megjelenik.”*?’ Szembet{ing, hogy a hékezelésmentes
¢és hokezelt mintak lumineszcens intenzitasa kozott 9-szeres, valamint 6-szoros kiilonbség
figyelhetd meg a nanoszalakat, illetve nanosiinoket tekintve. A nem hdkezelt nanoszalak 13—
22 %-kal nagyobb intenzitast mutatnak (hullamhossztol fiiggéen), mint nanosiin tarsaik, mig a
hokezelt mintdk esetében a nanosiindk rendelkeznek 19-25 %-kal (hulldmhossztdl fliggden)
nagyobb lumineszcens intenzitdssal. A tapasztalt kiilonbségek a kovetkezOképpen
magyarazhatok: a nem hdkezelt és hdkezelt mintadk kozotti kiillonbség a Ce**-ionok egy
részének, hokezelés hatasara Ce*'-ionokka torténé oxidaciojabél ered. A Ce**-ionok
megjelenésével ugyanis a Ce**—Ce** energiadtmenet kedvezményezetté valik a Ce**—Tb**
atmenettel szemben, ami a minta lumineszcens intenzitasanak jelentds mértékii csokkenését
eredn1ényezi.27’69’71 A nem hdkezelt mintdk lumineszcens intenzitasa kozotti kiilonbséget a
mintdk eltérd kristalyviztatalmaval lehet magyardzni. Jol ismert ugyanis, hogy a viz
hatékonyan képes kioltani a fotolumineszcens ionok emissziéjat.***** Mivel a nanoszalak

1,8 m/m%, a nanosiindk pedig 2,6 m/m% kristalyvizet tartalmaznak, a nanosiindk esetében
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nagyobb mértékii intenzitascsokkenésre lehet szamitani. Erdekes az az irodalommal
osszhangban levé megfigyelés, hogy hékezelés hatasara megjelennek a terbium °Ds—'F,
atmeneteihez tartozo, kék emisszids savok is (5.21. beszart abra): 384 ('Fg), 416 ('Fs),
438 nm ('F4).1%

Osszegezve, egyszerti, szobahdmérsékletii eljarast dolgoztunk ki hexagonélis cérium-
foszfat nanosiindk ¢és nanoszadlak eldallitasara. Kisérleteink sordn vizsgéaltuk a
prekurzoroldatok adagolasi rendjének, és sebességének, illetve a [Ce**]:[PO,*] mélarany
valtoztatasanak termékmorfologiara gyakorolt hatasat. Megallapitottuk, hogy az alapvetd
morfologiara az adagolasi sebesség van a legnagyobb hatassal. A nanoszerkezeteket
terbiummal adalékoltuk, majd vizsgaltuk szerkezeti stabilitasukat, illetve szerkezetfiiggd
fotolumineszcens  tulajdonsagaikat. A  terbiummal adalékolt —mintdk  jelentds
stabilitasnovekedést mutattak a terbiummentes mintakhoz képest. A nem hokezelt mintak
esetében a nanoszdlaknak nagyobb volt a fotolumineszcens intenzitasa, mint a nanosiindknek,
mig a hokezelt mintak esetében ennek ellenkez6jét tapasztaltuk. A hékezelt mintak jelentdsen

kisebb intenzitassal rendelkeztek, mint a hokezelést nem kapott mintak.
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5.3. Hexagonalis  kristalyszerkezetii  cérium-foszfat  szferulitok  aramlasos
rendszerben torténd eloallitasa és vizsgalata
A fenti eredményeinkre alapozva tovabb folytattuk a cérium-foszfat nanoszerkezetek
alacsony hémérsékletii eldallitasi lehetdségeinek vizsgalatat. Ezuttal azonban az irodalomban
csak kevésbé ismert, aramlasos rendszert alkalmazva. A kisérleti elrendezést az 5.22. abra

szemlélteti.

2,3 mL H,PO, -

60 mL Ce(NO,), x 6H,0

5.22. abra: A cérium-foszfat szferulitok eldallitdsdhoz hasznalt dramldsos rendszer kisérleti

elrendezése.

Az 5.23.4 fejezetben tapasztaltakkal ellentétben ennél a rendszernél a
prekurzoroldatok adagolasi rendje jelentdsen befolyasolta a termék szerkezeti sajatsagait,
illetve kialakulasi mechanizmusat. A terméket HRTEM, SEM, EDS, XRD, nitrogénszorpcios,
és fluorimetrids vizsgalatoknak vetettilk ald. A keletkezd csapadék aramlasi profiljat

kameraval rogzitettiik feliil- és oldalnézetbdl.

5.3.1. A csapadékkorong zonainak vizsgalata SEM alkalmazasaval

Kisérleteinkhez el6szor a foszforsavoldatot aramoltattuk az edényben levé cérium-
nitrat-oldathoz (PO,* —Ce®). A kisérleteket forditott 4ramléasi renddel is elvégeztiik
(Ce3+—>PO4&). Az aramlésos reakcido soran képzddott csapadékmintdzatokat, illetve a
mintazat kiilonboz6 részein dominans mikrostruktirakat az 5.23. abra szemlélteti. A
csapadékkorongokrol késziilt képeken jol latszik, hogy a prekurzoroldatok adagolasanak

rendje mar a makroszkopos dramlasi mintdzatban is nagy eltéréseket okoz. A (PO —Ce*)
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5.23. abra: Cérium-foszfat aramlasvezérelt csapadékképzédése (PO —Ce™) (c) és

(Ce*—>P0O,*) (d) adagolasi rendek esetén. A csapadékkorongok a szintézis 675.
masodpercénél lettek fotozva. A SEM képek a csapadékkorongok megfeleld részein dominans

mikroszerkezeteket mutatjak.

minta esetén a korongot harom jol elkiilonithetd zonara lehet osztani (5.23. (c) abra). A
bevezetOnyilastol ~5 mm-es sugarban egy csapadékban szegény zdéna alakul ki, melyet egy
stirt ~40 mm atmérdjli csapadékgylirii kdvet. A csapadékgylirii kiilsé sz€1€bdl sugériranyban,
az oldat felszinéhez kozel Gszo, szalas szerkezetli zona novekszik, mely legkiilsé atmérdje
eléri ~100 mm-t. A (Ce3+—>PO4‘°”) minta esetében a csapadékkorong zénai sokkal nehezebben
elkiilonithetok (5.23. (d) abra). Ebben az esetben diffiz belsé zonat figyelhetiink meg,
melybdl az atmenet a kiilsé szalas régioba éles hatarvonal nélkiil folyamatosan torténik. A

csapadékkorong legnagyobb atmérdje ~60 mm.

A két csapadékkorong kiilonboz6 zonaibol vett mintak SEM-képe is hatarozott
kiilsnbségeket mutat. A (PO,>—Ce®") minta esetében a belsd zéndban 1,6 + 0,4 pm atmérdji
szferulitok talalhatok (5.23. (a) abra), mig a kiilsé szalas zoénat jellemzbéen 1,2—1,5 pum
hosszlisagu szalakbol 6sszeallt, legyezdszerii képzédmények alkotjak (5.23. (b) abra). Ezzel
szemben a (Ce**—P0,*) minta belsd zonajaban 2,6 + 0,3 pm atméréjl szferulitokat lathatunk
(5.23. (e) abra), melyek feliilete a (PO,* —Ce*") minta szferulitjaival 5sszehasonlitva kevésbé
texturalt. A kiils6 zonaban a legyezdszerii képzoddmények helyett, kéveszerti részecskéket, és

félig kialakult szferulitokat talalhatunk (5.23. (f) abra). A két mintaban talalt szferulitok eltéré
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morfoldgiai sajatsagai alapjan feltételezhetd, hogy azok kiillonb6z6é mechanizmus szerint

keletkeztek, mely allitast a tovabbiakban részletes szerkezeti vizsgalatokkal tdmasztunk ala.

5.3.2. A szferulitok kristalyszerkezetének vizsgalata XRD segitségével

A szferulitok szerkezetérdl késziilt rontgendiffraktogramokat a 5.24. abran lathatjuk.

Ce”+PO,”
—PO,*>Ce”

(102)

(101)
(200)
(211)

(212)

Intenzitas (t.e.)

r v . ¥ T ¥ T T L] T 1

10 20 30 40 50 60 70
20 (fok)

5.24. abra: Aramlasos rendszerben eléallitott szferulitok rontgendiffraktogramija.

Bar a szferulitok a SEM-felvételek alapjan hatarozott morfologiai kiilonbségeket
mutatnak, kristalyszerkezetiik teljesen megegyezik. Mindkét minta diffraktogramjan a
hexagonalis fazisra jellemzd reflexiokat figyelhetjik meg. A szerkezetre jellemzd

racsparaméterek: a = 7.055 A és ¢ = 6.439 A (JCPDS-azonositd: 74-1889).

5.3.3. A szferulitok szerkezetének vizsgalata nitrogénszorpcid segitségével

Nitrogénszorpcids vizsgalat segitségével a mintak feliileti sajatsagait tudjuk
Osszehasonlitani, beleértve a mintdk fajlagos feliiletét, illetve porusszerkezetét. Mindkét
mintérdl teljes adszorpcios-deszorpcios izotermat vettiink fel, melyet az 5.25. abra szemléltet.
Az izotermak a [UPAC besorolas szerint IV-es tipusuak H3-as tipusu hiszterézissel. A mintak
BJH-porusméreteloszlasat az izoterma adszorpcios agabol szamoltuk, igy kiiszobolve ki a
nitrogén véges feliileti fesziiltségébol adodo, a deszorpcids ag esetén fellépd (Tensile Strength
Effect, TSE) hibat. Bar a poérusméretek széles tartomanyon beliil (2-100 nm) valtoznak, az
atlagos porusméret a (POs> —Ce®") minta esetében 3,9 nm-nek, mig a (Ce**—>P0,>) minta

esetében 2,3 nm-nek adodott. A mért teljes porustérfogat és fajlagos feliilet a (PO43*—>Ce3+)
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5.25. abra: Aramlasos rendszerben el6allitott cérium-foszfat szferulitok nitrogénadszorpcios-

deszorpcids izotermai €s a hozzajuk tartoz6 BJH-porusméreteloszlasok (beszurt abra).

minta esetében 1,07 x 10" cm®g és 54,5 m?%g, mig a (Ce**—-PO,*) minta esetében
8,6 x 102 cm’/g, illetve 73,4 m?/g. A mintdk porusos jellegének szamolassal torténd
alatdmasztasara, a szferulitokkal ekvivalens atmérdjii, sima feliileti gombok fajlagos feliiletét
is meghataroztuk. A szamolt fajlagos feliilet a (PO4> —Ce®") minta esetében 0,9 m?/g-nak,
mig a (Ce**—P0O,*) minta esetében 0,6 m?/g-nak adodott. A kdzel két nagysagrendnyi eltérés
a mért és szamolt fajlagos feliiletek kozott tovabb erdsiti feltételezésiinket, miszerint a mintak

porusos jellegiiek.

5.3.4. Kontrollkisérletek szakaszos rendszerben

A mikroszerkezetek kialakuldsdnak részletesebb tanulmanyozasa érdekében
szakaszos rendszerben vizsgaltuk az adagolas rendjének, sebességének és a keverésnek a
kialakul6 szerkezetek morfologiai sajatsagaira gyakorolt hatasat. Eredményeinket az 5.26.
abra foglalja 6ssze. Szembetiind, hogy az adagolas rendje ebben az esetben is drasztikusan
befolyasolja a kialakuld szerkezetek morfoldgiai sajatsagait. 2,3 mL foszforsavoldat 60 mL
cérium-nitrat-oldathoz, cseppenként torténé adagolasa 400-800 nm hosszisagh és 5-8 nm
atmérdjlii szalak novekedését eredményezi. Keverés nélkiil a szalak egy része legyezdszerii
struktardkba rendezddik, mig enyhe keverés mellett véletlenszertien orientalt szalhalmazt
kapunk. Ezen tulmenden néhany, fel nem bomlott tengerisiinre emlékeztetd aggregatum is

visszamarad a mintaban (5.26. (a) abra). A foszforsavoldat cérium-nitrat-oldathoz valo, egy
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Cseppenként

Egy lépésben

5.26. abra: Kontrollkisérletek szakaszos rendszerben: az adagolasi rend, sebesség és a

keverés termékmorfologidra gyakorolt hatdsanak vizsgalata.

1épésben torténd adagolasa, keveréstdl fiiggetleniil 100-200 nm hosszusaga és 5-8 nm
atmérdji nanorudakat eredményez (5.26. (c) abra). A cérium-nitrat-oldat foszforsavoldathoz
torténd cseppenkénti adagolasa soran tengerisiinre emlékeztetd szerkezetek alakulnak ki
(5.26. (b) abra). A keverés ebben az esetben jelentdsen befolyasolja a szerkezetek méretét.
Mig keverés nélkiil 3001000 nm atmérdji szferulitok keletkeznek, addig keverés hatasara
atmérdjliik 300500 nm-re csokken. A cérium-nitrat-oldat egy lépésben torténd adagolasa

esetén 700-900 nm atmérdju viragokra emlékeztetd szerkezetek alakulnak ki (5.26. (d) abra).

A keverés ebben az esetben nem modositotta szamottevéen a mikroszerkezetek atmérdjét.

5.3.5. A szferulitok morfogenezisének vizsgalata aramlasos rendszerben

A szferulitok kialakulasanak vizsgdlatira a mar jol bevalt szintézis kozben,

meghatdrozott idokozonként torténd mintavételezést és TEM-vizsgalatot alkalmaztuk. A
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mintakat minden esetben a novekvd csapadékkorong frontjarol vettiik, tovabba feliil- ¢és
oldalnézetbdl 3 masodpercenként rogzitettiik a csapadék aktualis aramlasi viszonyait. A
(PO4‘°F—>Ce3+) minta csapadékkorongjanak novekedési fazisait és a frontrol vett mintak TEM-

képeit az 5.27. abra szemlélteti.

5.27. abra: (PO,> —Ce") minta csapadékkorongjanak ndvekedési fazisai (belsd haromszog),

illetve a csapadékfrontrol vett mintak TEM-felvételei.

Amint a foszforsavoldat érintkezésbe keriil a cérium-nitrat-oldattal, a cérium-foszfat-
csapadék rogton levalik. Ezt az allapotot a 0 perces minta szemlélteti, mely jol lathatoan par
100 nm 4atmérdjii tengerisiinszerli alakzatokbol all. Ezek a képzdédmények szembetlind
hasonldsagot mutatnak az 5.2 fejezetben targyalt nanoszerkezetekkel. A szintézisid6
elérehaladtaval ezek a siinszerli képzddmények egyre nagyobb atmérdre tesznek szert
(1 perc), mignem 5 perc utan elérik végleges méretiiket. Ezt kovetden a tovabbi mintak mar,
kifejlett szferulitok helyett, jellemzéen legyezOszeri struktirakat tartalmaznak. A
csapadékkorong novekedésérdl késziilt képek videova torténd Osszefiizésével meghataroztuk
a csapadékképzddés aramlasi profiljat. Feliilnézetbdl jol 1athatd, hogy elsd 1épésben a belsd
stirGibb régio alakul ki, melynek sz¢€lébdl nagyjabol 5 perc elteltével sugariranyban szalas
struktarak kezdenek noévekedni (5.1. vided). Az aramlasi viszonyok oldalnézetbdl torténd

vizsgalatdhoz megduplaztuk az oldatmagassagot 6 mm-re.
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A felvételeken jol lathatd, hogy kezdetben a csapadék csak az iivegedény aljan
novekszik, melynek oka a foszforsav- ¢és cérium-nitrat-oldat striiségkiilonbsége. 15
masodperc elteltével azonban varatlan modon a csapadék fiiggdleges iranyban kezd dramolni.
A felszint elérve ennek egy része visszahullik, a maradék pedig a felszinhez kozel
sugariranyban terjed tovabb (5.2. vided). Ebbdl a felszinhez kozel, sugariranyban terjedd
csapadékrétegbdl a részecskék egy kritikus méretet elérve folyamatosan kiiilepednek. A
csapadek fiiggbleges iranya aramléasa érdekes megfigyelés, melyre potencidlis magyarazatot
adhat az exoterm csapadékképzddési reakciobol fakadd konvektiv hdaramlas. Mivel azonban
nem figyeltiink meg szamottevé homérsékletvaltozast a csapadékképzddési zondban, a valaszt

inkabb a kémiai reakcidban kereshetjiik.

Ce(NOs); + H3PO4 — CePO, + 3HNO; (5.1)

A cérium-foszfat kialakuldsat kovetéen a maradék folyadéknak kisebb lesz a
striisége, mint a reakcidelegynek. Az igy keletkezd felhajtéerd hatdsara fiiggdleges iranyu
aramlés jon 1étre, mely magaval ragadja az livegedény aljan terjedd csapadék egy részét. A
csapadék fliggdleges dramlasa, majd visszahulldsa turbulens dramlasi viszonyokat hoz 1étre a
bearamlonyilas koriil. Ennek hatasara a cérium-nitrat-oldat az iivegedény tavolabbi részeibdl a
kozéppont felé¢ kezd aramolni, igy biztositva a cériumprekurzor folyamatos utanpotlasat a

szintézis teljes idotartama alatt.

A (Ce**—P0O,*) minta csapadékkorogjanak novekedési fazisait és a frontrol vett
mintdk TEM-képeit az 5.28. abra szemlélteti. Az erdsen savas kornyezetnek kdszonhetéen a
(Ce**—P0O,*) minta esetben a csapadékképzbdés sokkal kevésbé intenziv, mint az el6z§
esetében. Erdekes modon mér az els mintavétel vizsgalata soran is taldlhatunk mikrométer
nagysagi szferulitokat, sok kisebb atmérdjli szferulitembri6 tarsasdgdban. Az 1d6
elérehaladtaval ezek a kisebb szferulitembriok tovabb novekednek, nagyjabol 5 perc utan
elérik végsd méretiiket. A 10-15 perces csapadékfront ezutan jellemzden félig kialakult
szferulitokat, illetve kévékre emlékeztetd részecskéket tartalmaz. A kozépponttél minél
tavolabbi zondkat vizsgalunk tehat, annal fejletlenebb szferulitokat taldlunk benniik. A
forditott adagolasnak kdszonhetden, a (Ce3+—>PO4&) minta esetében az el6zo6tdl teljesen

eltérd aramlasi profilt figyelhetiink meg.
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5 perc

—

5.28. abra: (Ce3+—>PO43’) minta csapadékkorongjanak ndvekedési fazisai (belsé haromszog),

illetve a ndovekedési frontrdl vett mintdk TEM-felvétele.

A csapadékképz6dés eloszor a foszforsavoldat felszinén kezdddik. A felszinen
sugariranyban terjedd csapadékzonabdl a kritikus méretet elért részecskék iilepedni kezdenek
¢s felhGszakadasra emlékeztetd aramlasi profilt hoznak 1étre. A felszini zondban maradd
részecskék ugyanakkor sugariranyban tovabbterjednek, és az el6z6 mintaban is megfigyelt

szalas struktarat hozzak létre (5.3. és 5.4. video).

5.3.6. A szferulitok novekedési mechanizmusanak vizsgalata &ramlasos rendszerben

Mivel a (PO,>—Ce®*) mintaban megfigyelt tengerisiin- és legyezdszeri
képzédmények szerkezeti sajatsagai jO egyezést mutatnak a kordbban mar bemutatott
nanosiinokkel (5.2 fejezet), kézenfekvd kialakulasukat a mar korabban targyalt magképzddés,
aggregacid, majd sugariranya novekedés mechanizmussal magyarazni. Eszerint el6szor
cérium-foszfat magok keletkeznek, melyek feliileti energidjuk csokkentése érdekében
aggregalodnak, majd az aggregatumok feliiletébdl megindul a sugéariranyu szalndvekedés. A
kezdetben kialakuldé par szaz nanométeres atmérdvel rendelkezé nanosiindk a folyamatos
foszforsavadagolds hatdsara tobb mikrométeres nagysdgira nének. A bearamlonyilas
kozelében kialakuld turbulens dramlasi viszonyok a cérium-nitrat-oldat koézéppont felé

iranyuld lassi aramlasat eredményezik, igy biztositva a cériumprekurzor lokalis

crer
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fokozatosan elszegényednek, a csapadékképzddési zonaban is folyamatosan csokken a
cériumprekurzor koncentracidja. Egy adott érték alatt ez mar nem elegendd teljesen kifejlett
szferulitok kialakulasahoz. Ett6] a ponttol (~10 perc) a legyezdszerii strukturak keletkezése

dominanssa valik a mintaban.

A (Ce**—-P0,>) mintaban talalt szferulitok a fentitdl teljesen eltérd novekedési
mechanizmus jelenlétére utalnak. A csapadékfront elérehaladasa soran megfigyelt kiilonb6zo
részecskék alapjan ebben az esetben a rudbdl sulyzo-/kéveszerkezeten at szferulitta torténd
atalakulast feltételezhetjik. Ez a morfogenezis az esetek talnyom6 részében a
részecskék a kristalyhasadas folyamatanak kiilonboz6é fazisait reprezentaljak. Az irodalom
szerint kristalyhasadast szamos tényez6 el6idézhet: példaul a gyors kristalyndovekedés,
reakcio-hOmérséklet, pH, az oldat thltelitettsége, kristdlyanizotropia, kristalyhibak,
feliiletaktiv anyagok, vagy szennyezddések jelenléte az oldatban, az olddszer és a prekurzor
anyagi mindsége, illetve a kristaly intrinsic elektromos tere,t!31483130.131134-138 = p
szferulitszerkezet kialakulasa el6segithetd ndvekedést iranyito feliiletaktiv anyagok vagy mas
adalékok alkalmazasaval. Ezek specifikusan kotédnek bizonyos kristalylapokhoz, igy
stabilizdlva a kristdlyhasadas soran kialakulé 1j feliileteket. A mi esetiinkben nem
alkalmaztunk szerkezetmodositd adalékokat, igy a kristalyhasadas meglétét sokkal inkabb a
cérium-foszfat hexagonalis kristalyszerkezetének sajatsagaival, tovabba a foszfatprekurzor
kristalyszerkezeti cérium-foszfat mar szobahOmérsékleten is gyors, anizotrop novekedésre
képes. A gyors kristalynovekedés hatranya, hogy a folyamat (sebességébdl fakadodan)
tokéletlentil megy végbe, melynek kovetkeztében kristalyhibak keletkeznek a szerkezetben.
Ezek a hibak a kristaly novekedése soran a kristalyhasadas kiindulépontjaiként szolgalnak. A
gyors kristalynovekedésnek tovabba van egy termodinamikai vonzata is: ha a kristaly
egyensulyi allapotban van, akkor a tombi és feliileti energiai iS egyenstlyban vannak, melyek
igy meghataroznak egy egyensulyi kristalyméretet. El6fordulhat azonban, hogy a kristaly
gyors novekedésének kdszonhetden tilndvi ezt a méretet és egyfajta metastabil allapotba
keriil. Amint ez bekdvetkezik a kristdlyhasadds termodinamikailag kedvezdvé valik 31139
Nem torvényszer(i tovabba, hogy a kristalyhasadas egyetlen kozponti kristalybol induljon Ki.
Megtigyeltek ugyanis, hogy a kristdlyndvekedés kezdeti szakaszdban végbemehet a
kristalymagok orientalt dsszendvése, hogy igy csokkentsék feliileti energiajukat. A folyamat

soran azonban szintén sok kristalyhiba keletkezik, mely tovabb fokozza a kristalyhasadas
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140-192 K ristalyhibak tovabba a savas pH hatasara is kialakulhatnak. Ez esetben

valdszinliségeét.
a kristalyok feliilete a hidrogénionok kémiai marasdnak vannak kitéve, mely sok feliileti
kristalyhiba kialakulasat eredményezi.'*® A fentiek alapjan a cérium-foszfat kristalyok gyors
novekedése, tovabba az erdsen savas pH egyértelmiien tdmogatja a kristdlyhasadasos

elméletet a (Ce3+—>PO437) mintdban megfigyelt szferulitok kialakulasdnak magyarazatara.

Erdekes 6sszefliggéseket talalhatunk tovabba a kiilonboz6 protonaltsagh foszfationok
és a kristalyhasadas kozott. A 0-5-6s pH-tartomanyra végzett egyensulyi szamitasok alapjan
megallapitottuk, hogy 1,7-es pH alatt a foszfationok teljesen protonalt, H3PO, formajukban
vannak jelen. 1,7-es érték felett azonban a kétszeresen protonalt, H,PO, foszfatok
koncentracidja drasztikus mértékben emelkedik. A 60 mL 0,2 M-os foszforsavoldat pH-ja
1,45. Egy jol kevert rendszerben ha ehhez a foszforsavoldathoz a teljes mennyiségii cérium-
nitrat-oldatot (2,3 mL) hozzaadjuk, akkor a pH 1,46-ra kell n6jon. Az aramlasos rendszerben
azonban mas a helyzet, ugyanis itt nincs tokéletes keveredés. Ebben az esetben a kéveszerii
szerkezettel rendelkezd részecskék megjelenése elsdsorban a csapadékképzddési zona lokalis
kémiai kornyezetének megvaltozasaval magyarazhatd. A (Ce**—PO,>) minta oldalnézetbsl
rogzitett dramléasi profiljan jol lathatd, hogy a bedramlonyilds koriil nem alakul ki a
(PO4>—Ce*) mintaban megfigyelhetd turbulens 4ramlas. A csapadékképzOdési zona
foszforsavtartalma tehat viszonylag gyorsan csokkeni kezd, mely kett6s kovetkezménnyel jar:
egyrészt csokken a zona foszfatkoncentracidja, igy tultelitettsége, masrészt pedig emelkedik a
pH-ja. Mindkét folyamat a kristdlynovekedés ¢és ezaltal a kristadlyhasadas lassulasat
eredményezi, melynek hatasara nagyszamu félig kialakult szferulit, és kéveszerli részecske
keletkezik. Erdekes korrelacid, hogy alacsony pH-n (< 1,7), a teljesen protonalt H3POy
jelenlétében jol fejlett szferulitok keletkeznek, mig a pH emelkedésével (> 1,7) megjelend,
kétszeresen protonalt H,PO, jelenlétében, a kristalyhasadas lassulasaval kéveszerii

részecskék keletkeznek.

A 10 perces mintdnal szembetlind a szferulitok és egyéb fejletlenebb struktarak
megjelenése kozotti valtas. A kristalyhasaddsos mechanizmus aldtdmasztasa érdekében, ezért
a 10 perces mintat valasztottuk a részecskék morfologiai, illetve racsszerkezeti
tulajdonsdgainak HRTEM-vizsgalatara. A mintdban talalt érdekes struktirakat az 5.29. abra
mutatja. Ahogy korabban sz6 volt rola, a kezdetben kialakuld részecskék hajlamosak lehetnek
orientalt médon Osszendni, igy csokkentve a feliileti energiajukat. Az 5.29. (a) abran egy
ilyen, a kristalyhasadas korai fazisaban 1évé nanorudkdteget lathatunk. Amint beindul a

kristalyhasadas, a koteg két vége elkezd ,,bokrosodni”, azaz a szélak a kdteg mindkét végén
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5.29. abra: A szferulitszerkezet kialakulasanak kiilonboz6 allomasait képviselé részecskék
TEM-felvétele: rad (a), kéve (b), szferulit (c). A (d) és (e) képek ikerkristalyokat mutatnak a

kristalyhasadas kiilonb6z0 fazisaiban.

hasadnak, majd kihajlanak. Ennek eredményeként alakulnak ki az 5.29. (b) abran lathato
kéveszerli részecskék. A folyamat addig ismétlodik, amig a kéve két vége horizontalisan
Ossze nem ér és ezzel gombbé zarodva kialakitjak a szferulitszerkezetet (5.29. (c) abra). A
kristalyhasadas mellett megfigyelhetd ikerkristalyok kialakulasa is. Az 5.29. (d), (e) abran
kiilonb6z6 kristalyhasadasi fazisban 1év0 ikerkristalyokat lathatunk. A szerencsés véletlennek
koszonhetoen az 5.30. abran a kristalyhasadas majdnem 0sszes, idérendben egymast kdvetd

fazisat megfigyelhetjiik egyetlen TEM-felvételen.
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5.30. abra: Kristalyhasadasos szferulitképz6dés idérendben egymast kovetd fazisai egyetlen
TEM-felvételen.

A morfologiai bizonyitékokon feliil, tovabbi kristdlyhasadasra utaldé nyomokat
kerestiink a kristalyok szubnanométeres szerkezetében is. Emlitettiik kordbban, hogy a
kristalyhasadas kivaltd okai kozott szerepelnek a kristalyokban kialakulé folytonossagi hibak.
Ha feltételezziik tehat, hogy a szferulitok kristalyhasaddsos mechanizmussal alakultak ki,
akkor nagy valoszinliséggel fogunk talalni kristalyhibakat szerkezetiikben. Ennek igazolasara
az 5.29. (a) abran is lathato, korai kristdlyhasadési stddiumban 1évd kristalyt kerestiink. A
kristalyhibak keresésének folyamatat az 5.31. abra szemlélteti. Elsé 1épésben a kristalyon
kivalasztottunk egy megfeleld teriiletet, ahonnan feltételezhetden a kristaly hasadasa indult
(5.31. (a) 4bra). Ezutan elkészitettiik a teriilet nagyfelbontasu képét (5.31. (b) abra). Erdemes
megjegyezni, hogy a kristdly nem tokéletesen orientdlt, mely egyrészt a szerkezet
meghajlasanak, masrészt korlatozott technikai lehetdségeinknek koszonheté. Az 5.31. (b)
beszurt abran fehér négyzettel megjeldlt teriiletet kinagyitva lathatova valnak a kristaly
orientalt (100) sikjai. A sikok kozétti tavolsag 6,2 A. Az (100) sikokra meréleges (001) sikok
sajnos mar kevésbé, csak egy-egy kisebb teriileten lathatoak, mely arra utal, hogy a kristaly a
[001]-es iranyban kevésbé orientalt. A Fourier-transzformalt képen mindkét siksereghez
tartozd Fourier-komponens megfigyelhetd, melyek egymassal 90°-o0s szdget zarnak be. Az
(100) siksereghez tartozd Fourier-komponensbdl inverz Fourier-transzformacioval késziilt

képen az amorf szénhattér zajatol mentesen lathatjuk az (100) sikokat. A transzformdacio6 utan
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5.31. abra: Eldiszlokaciok kimutatisinak lépései HRTEM segitségével: a vizsgalathoz

megfeleld teriilet kivalasztdsa (a), a teriilet nagyfelbontasu képének elkészitése (b), a
nagyfelbontasu kép Fourier-transzformalasa (c), majd az (100) siksereghez tartoz6 Fourier-
komponensek inverz Fourier-transzformalasa (d). A fekete nyilak jol kivehetd

¢ldiszlokaciokat jeldlnek.

immar a sikok mentén keletkezett kristalyhibak is sokkal latvanyosabban elétiinnek (5.31. (d)
abra). A fekete négyzettel hatarolt teriiletet kinagyitva, par nanométeres tavolsagra egymastol,
egy sor éldiszlokaciot figyelhetiink meg. A fentiek alapjan megallapithato, hogy a kristalyt
megkozelitéleg a [010] iranybol nézziik, a szalak a [001]-es kristalytani iranyban nyulnak
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meg, mig arra merdlegesen az (100) lapok mentén hasadnak. Megjegyzendd, hogy az abran

jelolt kristalytani iranyok a kristaly tokéletlen orientdltsdga miatt csak hozzavetdlegesek.

5.3.7. A szferulitok szerkezetfiiggd fotolumineszcens tulajdonsagainak vizsgélata

A funkcionalis anyagok szerkezetfiiggd fizikai tulajdonsagainak vizsgalata napjaink
egyik fontos kutatasi teriilete. Mivel a cérium-foszfat konnyen adalékolhato terbiumionokkal,
a szferulitok szerkezetfiiggd fotolumineszcens tulajdonsidgainak vizsgalata kézenfekvd
valasztasnak tlint. A vizsgalatokhoz 10 m/m% terbiummal adalékolt mintakat készitettiink, az
eredeti kisérleti paramétercket alkalmazva. A terbiumionok szerkezetbe torténd beépiilése
nem okozott szamottevd kiilonbséget a mintak alapvetd szerkezeti tulajdonsagaiban (5.32.

abra).

(a)

5.32. abra: Terbiummal adalékolt (PO, —Ce**/Th*") (a) és (Ce**/Tb**—P0O,*) (b) mintak
TEM-felvételei.

Az adalékolas sikerességét energiadiszperziv rontgenspektroszkopiaval ellendriztiik.
Meérési eredményeinket az 5.33. dbra szemlélteti. Az EDS-spektrumok Ce, Tb, P és O
csticsokat tartalmaznak, a C cstcs a minta rogzitéséhez hasznalt kétoldali szénragasztobol
szdrmazik. A spektrumok kiértékelésébdl kapott [Ce*]:[Tb**] atomszazalékos arany a
(PO, —Ce*/Tb®*) minta esetében 90.,4:9.6, mig a (Ce*Tb** —P0O,*) minta esetében
90,3:9,7.
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Ce | Tb
Ce™ITb”+P0O,” 90,3 % 9,7 %

—FPO0,"+Ce”ITh™ 90,4 % 9.6 %

Ce

Intenzitas (t.e.)

Energia (keV)

5.33. abra: Terbiummal adalékolt szferulitok energiadiszperziv rontgenspektrumai, illetve a
spektrumok kiértékelésébdl kapott [Ce**]:[Tb*"] atomszazalékos aranyok.

Az 5.34. abran a mintdk fotolumineszcencia-spektrumait lathatjuk, melyen jol
megfigyelhetok a terbiumra jellemz6 *Ds—'F; atmenetek: 490 ('Fe), 544 ('Fs), 587 ('F4) és
621 nm ('F3). Szembet(ing, hogy a (PO,> —Ce**/Tb*") minta lumineszcens intenzitisa 30—
35 %-kal nagyobb, mint a (Ce*"/Tb** —P0,>) minté. Ez az intenzitaskiilonbség az EDS-sel
mért [Ce*]:[Th®*] atomszazalékos ardnyok alapjan nem magyarazhaté, a kiilsnbség okai

sokkal inkabb a szferulitok eltérd kialakulasi és szerkezeti sajatsagaiban keresendok.

— PO, +Ce™Tb™ u
3+ )0 3+ 3 T
Ce”/Tb™ +PO, o
g
=
1] L e
S I
N
P £
2 Ce™-emisszio w
c /\\ 1 r.";'
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5.34. abra: Terbiummal adalékolt szferulitok fluoreszcencia-spektrumai.

Ez a megfigyelés tovabb erdsiti eredeti feltételezésiinket, miszerint a szferulitok

eltér6 mechanizmus szerint alakultak ki. Jol ismert tény, hogy egy kristaly annal intenzivebb
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emisszidra képes, minél tokéletesebb a kristalyszerkezete, vagyis minél kevesebb kristalyhibat
tartalmaz. A kristalyhibdk ugyanis erételjesen hozzdjarulnak a kristadlyok lumineszcens
intenzitdsanak kioltasahoz. A (Ce*/Tb**—>P0O,*>) minta esetében kristalyhasadéasos
mechanizmust feltételeziink, tovabba be is bizonyitottuk, hogy ezek a kristalyok jelentds
szamu kristalyhibat tartalmaznak. Megalapozottan varhatjuk tehat, hogy ennek a mintanak a
lumineszcens intenzitdsa alacsonyabb lesz, mint a magképzddés €s sugariranyi novekedéses
mechanizmussal kialakult (PO,> —Ce**/Tb*") minta lumineszcens intenzitisa. A szferulitok
kialakulasi mechanizmusa, illetve eltéré szerkezetiik tehat jelentds befolyassal vannak fizikai

tulajdonsagaikra.

Osszefoglalva, egyszerti, szobahdmérsékletii szintézissel allitottunk eld kiilonbdzd
szerkezeti felépitésti, cérium-foszfat szferulitokat, aramlasos rendszerben. Megallapitottuk,
hogy a prekurzorok adagolési rendje, jelentdsen befolyasolja a szferulitok kialakuldsi
mechanizmusat, ezaltal pedig azok szerkezeti sajatsagait. A szferulitokat terbiummal
adalékoltuk, majd vizsgaltuk szerkezetfiiggd fotolumineszcens tulajdonsagaikat. A
kristalyhasadassal kialakult szferulitok jelentésen kisebb fotolumineszcens intenzitissal

rendelkeztek, mint a magképzddés, majd sugarirdnyll novekedést kdvetd tarsaik.

71



5.4. Cérium-foszfat nanoszalak termikus stabilitasanak vizsgalata

Az utolsé fejezetben hexagonalis és monoklin cérium-foszfat nanoszalak
protonvezetési tulajdonsagait hasonlitjuk dssze. Ennek a téménak az el6készitését szolgalja ez
a fejezet. Bar protonvezetési kisérleteinket szobahdmérsékleten végeztiik, egyes mérésekhez
magas homérsékleti elokezelést kellett alkalmazzunk. A nanoszalak magas hémérséklet
szerkezeti stabilitdsdnak vizsgalata tehat elengedhetetlen a pontos 0sszehasonlitas érdekében.
Kisérleteinkhez az 5.1 és 5.2-es fejezetben bemutatott monoklin és hexagonalis nanoszalakat
hasznaltuk. A mintakat 1 6ras hokezelésnek vetettiik ala levegd-atmoszféraban, 400-1000 °C-
os hoémérséklet-tartomanyban. A nanoszalak szerkezetében bekovetkez6 valtozasokat

nitrogénszorpcids, XRD, Raman- és IR-spektroszkopias modszerekkel vizsgaltuk.

5.4.1. A nanoszalak szerkezeti valtozasainak vizsgalata TEM alkalmazasaval
A hokezelés nanoszalak morfologiajara gyakorolt hatasat az 5.35. abra szemlélteti.

Kezeletlen 400 °C ~ 600°C 800 °C 1000 °C

Hexagonalis

Monoklin

5.35. abra: Kiilonb6z6 homérsékleten égetett hexagonalis és monoklin nanoszalak TEM-

felvétele.
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A TEM-felvételeken jol lathatd, hogy mind a hexagonalis, mind pedig a monoklin
nanoszalak képesek megtartani morfologiajukat egészen 600 °C-ig. 800 °C-os hokezelés
hatasara a szalak kezdik elvesziteni jol definilt egydimenzios szerkezetiiket, majd 1000 °C-
os hokezelés kovetkeztében a szalas struktira Osszeomlik. Mindkét mintdban a szalak
olvadasat és szinterelodését figyelhetjiik meg, azonban ez a folyamat a hexagonalis

nanoszalak esetében sokkal latvanyosabb, mint a monoklin szalak esetében.

5.4.2. A nanoszalak szerkezeti valtozasainak vizsgalata nitrogénszorpcid segitségével

A TEM-felvételek tantisdga szerint a nanoszalak szerkezete a hdokezelés hatasara
drasztikusan megvaltozik. A fajlagos feliilet valtozasat nitrogénszorpcids vizsgalatokkal
kovettilk nyomon, melyet az 5.36. abra szemléltet. Az abran a fajlagos feliiletek mellett a

részecskék atlagos atméroit is feltiintettiik.
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5.36. abra: Hexagonalis (a) és monoklin (b) nanoszdlak BET-modszerrel meghatarozott
fajlagos feliiletének ¢és 4tlagos atmérdjének valtozdsa az égetés homérsékletének

fliggvényében.

A hexagonalis minta esetében a kezeletlen nanoszalak 147,7 m?/g-os fajlagos
feliilettel és 6,3 nm-es atlagos atmérével rendelkeznek. Monoklin szalak esetében a kiindulasi
fajlagos feliilet 67,4 m?/g az atlagos szalatméré pedig 10,5 nm. 600 °C-os hékezelésig a
szalak atlagos atmérdi csak kis mértékben ndnek, a hexagondlis mintdnal 8,2 nm-re, a
monoklinnél pedig 14,1 nm-re. A fajlagos feliiletek esetében mar mas a helyzet. A monoklin
nanoszalak fajlagos feliilete 62,8 mzlg-ra csokkenve viszonylag enyhe valtozast mutat,
azonban a hexagonalis nanoszalak 115,0 mzlg-os fajlagos feliiletre torténd visszaesése

jelentds valtozasnak tekinthetd. A 800 °C-os hdkezelést kovetden mind a szalak atlagos
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atmérdje, mind pedig a fajlagos feliilete meredek valtozasnak indul. Az 1000 °C-os hékezelés
hatdsara a hexagonalis nanoszalak elérik végleges, 7,7 m?/g-os fajlagos feliiletiiket és
87,5 nm-es atlagos atmérdjiiket, mig monoklin tarsaik a 12,7 m?/g-os fajlagos feliiletet és

67,0 nm-es atlagos atmérot.

5.4.3. A nanoszalak atkristalyosodasanak vizsgalata XRD alkalmazésaval

Ismerve, hogy a cérium-foszfat monoklin szerkezete a magas homérsékleten stabil
fazis, nem meglepd, hogy a monoklin szdlaknal sem a rontgendiffrakcios (leszdmitva a
krisztallitméretek novekedésébdl fakado félértékszélesség-csokkenést), sem pedig a
spektroszkopias vizsgalatoknal nem tapasztaltunk szamottevd valtozast. Ebbdl kifolyolag a
monoklin nanoszalak kristalyszerkezeti valtozasaival nem foglalkozunk a tovabbiakban. A

hexagonalis nanoszalak atkristalyosodéasat az 5.37. dbra szemlélteti.
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5.37. abra: Kiilonboz6 hémeérsékleten égetett hexagonalis nanoszalak

rontgendiffraktogramjai.

A kezeletlen minta diffraktogramjan jol megfigyelheték a hexagonalis
kristalyszerkezetre jellemzd reflexiok. Az égetés homérsekletének emelése a hexagonalis
kristalyszerkezet monoklin szerkezetbe torténé fokozatos atkristalyosodasat eredményezi.
400 °C-os hdkezelést kovetden lathatjuk, hogy a diffraktogram még mindig csak a
hexagonalis szerkezetre jellemz6 reflexiokat mutatja. A 600 °C-on hdkezelt minta esetében a
hexagonalis csucsok mar nem kiveheték, a diffraktogamon csak a monoklin
kristalyszerkezetre jellemzO reflexiokat lathatjuk. Eszerint a minta 400 és 600 °C kozott

teljesen atkristalyosodik. 600 °C felett mar csak a reflexiok intenzitasanak novekedése, illetve
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félértékszélességiik csokkenése figyelhetd meg. A mintak kristalyossaga és a krisztallitméret

tehat a hOmeérséklettel fokozatosan no.

54.4. A nanoszdlak atkristadlyosoddsanak vizsgalata IR- ¢és Raman-spektroszkopia
segitségével
A rontgendiffraktometrias mérések alatamasztasara Raman- és IR-spektroszkopias
méréseket végeztiink. Tapasztalataink szerint ugyanis ezek a technikak joval érzékenyebben
kimutatjadk a szerkezetben bekdvetkezé valtozasokat, mint a rontgendiffraktometria. A

hékezelt nanoszalak IR-spektrumait az 5.38. abra szemlélteti.
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5.38. abra: Kiilonboz6 homérsékleten égetett hexagonalis nanoszalak IR-spektrumai.

A kezeletlen minta IR-spektruma a hexagonalis kristalyszerkezetre jellemz6, P—O
elnyelési savokat mutatja. Az kis hullimszamtartomanyban lathaté 542 cm™, 571 cm™ és
615 cm™-es savok a foszfatcsoport hajlitorezgései (v4), mig a nagyobb hullamszamoknal
megfigyelhetd 967 cm™-es sav a foszfatcsoport szimmetrikus (vi), az 1017 cm™ és
1050 cm™-es savok pedig az antiszimmetrikus nytjtorezgései (va). Az égetés hémérsékletének
emelésével a hexagonalis szerkezetre jellemz6 nyujtorezgések 1017 cm™-nél és 968 cm™-nél
szinte teljesen eltiinnek. Ugyanakkor 956 cm™-nél uj sav jelenik meg, mely a monoklin
kristalyszerkezetben a foszfatcsoport jellemz6 antiszimmetrikus nyajtorezgése (v1). Lathato
tehat, hogy IR-spektroszkopiaval az XRD-vel még nem detektalhato szerkezeti atalakulasok is
kimutathatova valnak, pontositva ezzel az atkristalyosodasrol szerzett informacioinkat. Ezek
alapjan a hexagonalis szerkezet az XRD-nél mért 600 °C-nal joval alacsonyabb

hémérsekleten, mar 400 °C-on elkezd atrendezddni. Az égetés hdmérsékletét tovabb novelve
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a  spektrumok

fokozatosan

elvesztik  hexagonalis

kristalyszerkezetre  jellemzd

karakterisztikajukat, mignem 800 °C-os hdkezelést kovetden tisztan kirajzoldédnak a monoklin

szerkezetre jellemzo foszfat elnyelési savok, melyet az 5.1. tablazat foglal 6ssze.

Hexagonalis Monoklin Asszignacio

1052 1104

1020 1096
1062 V3
1025
995

967 956 Vi

615 623

569 579

542 567 v
542

5.1. tablazat: Hexagonalis és monoklin kristalyszerkezetre jellemzd tapasztalati IR-

spektroszkopias frekvenciak (cm™).

Az IR-spektroszkopias méréseket kiegészitendd Raman-spektroszkopias méréseket is

végeztiink. A kiilonb6zd hémérsékleten égetett mintdk Raman-spektrumat az 5.39. dbra

mutatja.

Intenzitas (t.e.)

1000 °C 953901024
414 1054
396 4% et /o
800 °C 969 1024
414 466 390/ 1054
396\ A 618 #1070
969
466 990
414 618 /1054
400°C  4q6 e
Kezeletlen 573 976
200 400 600 1000 1200

Raman-eltolédas (cm")

5.39. abra: Kiilonbozé homérsékleten égetett hexagonalis nanoszalak Raman-spektrumai.

Raman-spektroszkopias

méréseink

alatdmasztjak

IR-spektroszkopias

eredményeinket. A kezeletlen minta spektruman lathatdé Raman-eltoléddsok mind a
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hexagonalis szerkezetre jellemzé Raman-aktiv foszfatrezgésekbdl szarmazo savok. A kis
Raman-eltolédasok tartomanyéban talalhaté 377 cm™-es és 466 cm’-es savok a
foszfatcsoport szimmetrikus, mig az 573 cm™-es és 624 cm™-es savok az antiszimmetrikus
hajlitorezgéseib6l szarmaznak. A nagyobb Raman-eltolédasok tartomanyaban lathatd két
tovabbi sav a foszfatcsoport nytjtorezgései: a 976 cm™-es a szimmetrikus, mig az 1087 cm™-
es az antiszimmetrikus. Az égetés homérsékletének 400 °C-ra emelésével ez esetben is
megfigyelhetjiik bizonyos hexagondlis szerkezetre jellemzd savok eltiinését (377 cm™?,
573cm™, 624 cm™, 1087 Cm'l), mely egyértelmiien a hexagonalis kristalyszerkezet
atrendezddésére utal. A hdmérséklet emelésével a spektrumokon fokozatosan megjelennek,

majd megerdsddnek a monoklin kristalyszerkezetre jellemz6 foszfatrezgések, melyeket az

5.2. tablazat foglal 6ssze.

Hexagonalis Monoklin Asszignacio
1085 1070
1054 Vs
1024
990
976 969 V1
624 618 va
573
466 466
377 414 V2
396

5.2. tablazat: Hexagonadlis és monoklin kristalyszerkezetre jellemzd tapasztalati Raman-

spektroszkopias frekvenciak (cm™).

Osszefoglalva a tapasztaltakat a hexagonalis nanoszalak morfologiai stabilitdsa nem
meglepd modon elmaradt a monoklin szalakétol. Ezt mutatja a szalas szerkezet gyorsabb
elvesztése, illetve a fajlagos feliilet meredekebb csokkenése. A monoklin nanoszalak esetében
a hokezelés hatasara mar nem volt tapasztalhatd semmilyen kristalyszerkezeti atalakulas. A
hexagonalis nanoszalak az XRD-mérések alapjan 400 és 600 °C kozott atkristalyosodtak
monoklin szerkezetbe. A spektroszkopids mérések azonban kimutattdk, hogy a nanoszéalak
mar sokkal alacsonyabb, 400 °C-os homérsékleten elkezdtek részlegesen atalakulni. Ezek az
eredmények fontos informacidéval szolgalnak késébbi méréseink pontos kivitelezése

szempontjabol.
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5.5. Cérium-foszfat nanoszalak kristalyszerkezet-fiigg6 protonvezetési
tulajdonsagainak vizsgalata

A nanoszalak kristalyszerkezet-fliggd protonvezetési tulajdonsagait
szobahdmérsékleten vizsgaltuk. Ennek megfelelden a nanoszalak szerkezeti jellemzésére
alkalmazott modszereket is igyekeztiink a mérési paraméterekhez hasonl6 enyhe koriillmények
kozott végezni. A nanoszalak nitrogén- és vizszorpcios fajlagos feliiletének meghatarozasahoz
a mintak vakuumban torténd elékezelését nem 200 °C-on 2 6ran keresztiil, hanem 25 °C-on

24 oran keresztiil végeztiik. A protonvezetési vizsgalatokhoz a nanoszalakbol friss mintakat

allitottunk el6, melyeket kiilon jellemeztiink.

0
log,, [Frekvencia (Hz)]

RH=33%

AN setsnae

5.40. abra: Az impedanciaspektroszkopids mérések sematikus elrendezése.

5.5.1. A nanoszéalak morfologiai vizsgalata TEM alkalmazasaval

A hexagonalis és monoklin cérium-foszfat nanoszalak egy-egy tipikus TEM-
felvételét az 5.41. abra mutatja. A hexagonalis nanoszalak atlagos atméréje 6,3 + 2,5 nm. A
szalak hajlamosak kotegekbe rendezddni, melyek atlagos atméréje 60—-80 nm, de elérhetik a

100 nm-t is. A monoklin nanoszalak atlagos atmérdje ezzel szemben 17,3 + 7,7 nm.

78



5.41. abra: Hexagondlis (a) és monoklin (b) nanoszalak nagyfelbontasu ¢és attekintd (beszurt

kép) TEM-felvételei.

A hexagonalis nanoszalkotegek és a monoklin szalak hossz/atmérd aranya 40 és 60
kozott valtozik. A nagyfelbontasi képeket vizsgalva szembetlind, hogy a hexagonalis
nanoszalak sokkal egyenetlenebb, durvabb feliilettel rendelkeznek, mint monoklin tarsaik. Ez
els@sorban az eltérd szintézismodszer kdvetkezménye. A hexagonalis nanoszalak érzékenyek
az erdsen savas kornyezetre, ahol a hidrogénionok kémiai marasadnak kdszonhetden feliiletiik
csipkézetté valik.**® A monoklin nanoszalak ezzel szemben hidrotermélis koriilmények kozott
alakulnak ki, mely nagyfoka kristalyossagot eredményez. Ez nagy valdszinliséggel
kozrejatszik abban, hogy a monoklin szerkezet jelentdsen ellenallobb a savas kornyezettel
szemben, mint a hexagonalis.?>*** Ennek koszonhetéen a monoklin szalak feliilete simabb

lesz.

5.5.2. A nanoszalak kristalyszerkezetének vizsgalata XRD segitségével

A nanoszalakrol készitett diffraktogramokat az 5.42. 4bra szemlélteti. A
szobahdémérsékletli  szintézissel eldallitott nanoszalak diffraktogramja  hexagonalis
kristalyszerkezetre jellemzd reflexiokat mutat, melynek cellaparaméterei: a = 7,055 A és

¢ = 6,439 A (JCPDS-azonositd: 74-1889).
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Intenzitas (t.e.)

(101)
(110)
(112)
(211)

20 (fok)

5.42. abra: Hexagonalis és monoklin nanoszalak rontgendiffraktogramja.

A hidrotermalis eljarassal készitett nanoszalak diffraktogramja ezzel szemben tisztan,
monoklin kristalyszerkezetre jellemzd reflexiokat mutat a = 6,777 A, b = 6,993 A, és
C = 6,445 A cellaparaméterekkel (JCPDS-azonosito: 84-0247).

5.5.3. A nanoszélak elemi 0sszetételének vizsgalata EDS segitségével

A mintak elemi Gsszetételérdl és tisztasagarol EDS-mérésekkel gy6zoédtiink meg. A

mintdk EDS-spektrumat az 5.43. dbra szemlélteti.

Intenzitas (t.e.)

Energia (keV)

5.43. abra: Hexagonalis és monoklin nanoszalak energiadiszperziv rontgenspektruma.
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Az EDS-mérések alapjan mindkét minta Ce, P és O elemekbdl all. A C cstcs a minta
rogzitéséhez hasznalt kétoldalu szénragasztd jele. A mintdkban nem taldltunk egyéb,

szennyezOdésre utald jeleket.

5.5.4. A nanoszalak feliiletének ¢és poruszerkezetének vizsgélata nitrogén- és vizszorpcio

segitségével

Az eldéallitott nanoszalak feliileti és poérusszerkezeti sajatsagait nitrogén- és
vizszorpciés mérésekkel vizsgaltuk. A nanoszalakrol késziilt teljes nitrogénadszorpcids-
deszorpcids izotermakat, illetve a hozzajuk tartozé BJH-porusméreteloszlasokat az 5.44. (a)
abra szemlélteti. A TUPAC besorolas szerint mindkét izoterma IV-es tipusa H1 tipusa
hiszterézissel. A BJH-porusméreteloszlast az adszorpcids agbol szamoltuk, igy kiiszobolve Ki
az ugynevezett TSE-hiba megjelenését. Mindkét gorbét egy széles aszimmetrikus csucs
dominélja, melynek maximuma a hexagondlis nanoszalak esetében 11,0 nm-nél, mig a
monoklinek esetében 17,3 nm-nél taldlhatd. Ezek a porusok a nanoszalak véletlenszera
orientacioja soran kialakulo, szalak kozotti térbdl erednek. A hexagondlis szalak esetében
hatarozott vallat figyelhetiink meg az eloszlasi gorbén a 3-5 nm-es porusok tartomanyaban,
mely valdsziniileg a nanoszalkotegekben, az érdes feliiletli szalak altal bezart porusoknak
tulajdonithatd. A nanoszalak kiilonb6zd paratartalmakon megkdtott vizmennyiségének
meghatarozasdhoz vizszorpcidos méréseket is végeztiink. A mért vizadszorpcids-deszorpcios
izotermakat az 5.44. (b) abra mutatja. A nanoszalak fajlagos feliiletének meghatarozasat
elvégeztik mind a nitrogén-, mind pedig a vizszorpcids izotermdkra. A szamolashoz
sziikséges monomolekulasboritottsag-értékeket az adszorpciés agak BET-, illetve GAB-
egyenlettel torténd illesztésével hataroztuk meg, melyet az 5.44. abra szemléltet. A GAB-
modszerrel szamolt fajlagos feliiletek minden esetben nagyjabol 10 %-kal nagyobbak, mint a
BET-modszerrel szamoltak. Mind a nitrogén-, mind pedig a vizszorpcids mérések esetében a
hexagonalis nanoszalak jelentdsen nagyobb feliilettel rendelkeznek, mint monoklin tarsaik. Ez
vélhetden kisebb atlagos atmérdjlikkel és sokkal érdesebb feliiletiikkel magyarazhato. A
nanoszalak fajlagos feliiletei kozotti szorzofaktor érdekes eltérést mutat a nitrogén- ¢és
vizszorpcids mérések esetén. A nitrogénszorpcios fajlagos feliiletek esetében a szorzofaktor
~2,3, mig a vizszorpciosaknal a kiilonbség ~4,3-szoros. Az eltérés nem meglepd, Fripiat és
szerzGtarsai is kimutattik tanulmanyukban,'®® hogy a vizszorpcios mérésbél torténd

fajlagosfeliilet-meghatarozas kevésbé pontos.
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5.44. abra: Hexagonalis és monoklin nanoszalak nitrogén- (a), és vizadszorpcids-deszorpcios

izotermadi (b), illetve a nitrogénszorpcids izotermakhoz tartozé6 BJH-porusméreteloszlasok.

A nitrogénszorpcidos mérésekkel ellentétben, vizszorpcid esetén a feliilet kémiai
jellege jelentés mértékben modosithatja az adszorpcids tulajdonsagokat, ezaltal pedig a
szamolt fajlagos feliiletet. Ezt szem el6tt tartva késdbbi szamolasainkhoz a nitrogénszorpcios
mérésekbdl szamolt fajlagos feliiletet hasznaljuk. A BET- és GAB-modszerrel meghatarozott

fajlagosfeliilet-értékeket az 5.3. tablazat foglalja 6ssze.

Minta SSAH0GAB SSAH0BET SSANGAB SSANBET
(m’/g) (m’/g) (m?/g) (m?/g)

HexNSz 130,7 = 7,9 119,1 £3,9 1435+ 34 1302+ 1,7

MonNSz 30,4 £2,1 27,6 +0,3 62,0+ 3,9 54,6+ 0,7

5.3. tablazat: Hexagonalis és monoklin nanoszalak nitrogén- és vizszorpcidés mérésekbdl,

BET-, illetve GAB-modszerrel meghatarozott fajlagos feliiletei.

5.5.5. A nanoszélak feliileti savassaganak vizsgalata NH3-TPD segitségével

Egy anyag elektromos vezetési tulajdonsdgait nagy mértékben befolydsolja
feltiletének kémiai jellege. A feliilet savassaga, beleértve az anyag feliiletén eredetileg jelen
levé vagy utodlag immobilizalt csoportok savi disszociacios allandojanak értékét (pKy),

107,115,146-149 . ,
Korabban mar

jelentds mértékben modosithatja a protonvezetési tulajdonsagokat.
kimutattak, hogy a ritkafoldfém-foszfatok, kiilondsen a cérium-foszfat, feliilete eredendéen

savas karakteri, mely jol kihasznalhato példaul Katalizisben.** A nanoszalak feliileti
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savassagat NH3-TPD segitségével hataroztuk meg. A hexagonalis nanoszalak teljes
ammoniafogyasztasa 0,58 mmol/g-nak, mig a monoklineké 0,25 mmol/g-nak adédott.
Latszolag tehat a hexagonalis nanoszalak monoklin tarsaiknal jelentésen savasabb jellegiiek.
Azonban ha a teljes ammoniafogyasztas-értékeket normaljuk a szalak fajlagos feliiletére,
mindkét nanoszalra azonos, 0,004 mmol/m?-es értéket kapunk. Az 1 nm? feliiletre adszorbealt
ammoniamolekulak szamat konnyen szamolhatjuk az Avogadro-allandé és a molekula
feltiletigényének ismeretében (~14,0 Az).150 Az ammonia feliileti boritottsaga mindkét
nanoszal esetében 2,4 molekula/nm?-nek addédott, mely jelentésen kisebb, mint a szamolt
elméleti maximalis 7,1 molekula/nm®. A TPD-mérésekbdl tehat megallapithatd, hogy a
nanoszalak  kristalyszerkezettdl fiiggetleniil azonos feliilleti  savcentrumstiriiséggel

rendelkeznek.

5.5.6. A nanoszalak protonvezetési tulajdonsagainak vizsgalata

A nanoszilak elektromos vezetési tulajdonsagait egymast kiegészitd
elektrodinamikus (impedanciaspektroszkopia), illetve elektrosztatikus (tranziens iondram)
modszerekkel vizsgaltuk. Az 5.45. dbra a 33 %-os paratartalmon mért hexagonalis minta

impedanciaspektrumat, illetve tranziens ionaram gorbéjét szemlélteti.

B -8,3+ :
4x10 “ R R 5 -8,46-Q o lonaram
3. ’é‘ 5 = ! — Exponencialis-illesztés
o 3 < Q848
3x10°| 2 3 o 8,41 g
“© @ -8,50-
E (% g 2 E
£ ! = 0 & 8,52
o 2x10% & CPE CPE o -85 S
- £ S -8,54
N © - 0 5 10 15 20 25 30
f 1 103 \E Eltelt id6 (s)
x10%
= 8,6
o
g
b T : y T - 8,7 lizgoo = 2:24 10° —~
0 1x10° 2x10° 3x10° 4x10° "o 1000 2000 3000 4000
(a) Z' (Ohm) (b) Eltelt id6 (s)

5.45. abra: Hexagonalis nanoszalak impedanciaspektruma Nyquist-abrazolasban (a), illetve
tranziens ionaram gorbéje (b). A beszurt abrak az impedanciaspektrum illesztéséhez hasznalt
ekvivalens halozatot, illetve a tranziens iondram gorbe megillesztett exponencialis szakaszat

szemléltetik. A gorbéket 33 %-os paratartalom mellett rogzitettiik.
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Az impedanciaspektrum abrazolasahoz az tUgynevezett Nyquist-diagramot
hasznéltuk, ahol a komplex impedancia (Z") képzetes részének negativ értéke (-Z”) van a
valos rész (Z') fiiggvényében abrazolva. Egy ellenallasbol és egy kapacitasbol allo RC-kor a
Nyquist-diagramon szabalyos félkort kell rajzoljon. Az RC-kor egyetlen jol definialt
relaxacios id6vel jellemezhetd, melyet a Debye-modell ir le. Ezzel szemben a nem idealis,
valds rendszerek esetében nagyon ritka, hogy szabalyos félkort kapjunk. Sokkal valdsziniibb,
hogy a félkor valamilyen iranyban torzul, valamint az X-tengely iranyaba lapitotta valik. Egy
ilyen rendszert nem tudunk egyetlen relaxacios idOvel jellemezni, leirasara sokkal
alkalmasabb a relaxacios idok eloszlasat hasznalni. Kovetkezésképpen, az RC-kor tisztan
kapacitiv tagjat egy konstans fazisu elemmel (CPE) szokas helyettesiteni. A mi esetiinkben a
kompleximpedancia-spektrumot jol lehet modellezni két sorba kapcsolt parhuzamos R—CPE
korrel, melynek ekvivalens halozatat az 5.45. (a) panel beszlrt abraja mutatja. A modell
megalkotasanal feltételeztiik, hogy az aszimmetrikus félkor kialakuldsa a tombi kristalyokban
¢s a szemcsehatarokon lezajlo toltésatviteli folyamatok eredménye. Ezt a modellt mar tobb
esetben sikeresen alkalmaztak az irodalomban hasonld, rosszul definialhatd rendszerek
(véletlenszerlien orientalt nanoszalak, vagy szemcsék halmazanak) leirasara.*> 10011153 A7
emlitett ekvivalens haldzat impedanciajat két Cole—Cole-egyenlet 6sszegével tudjuk kifejezni

a kovetkezOk szerint:

Ry Ry (5.2)

7% = + )
1+ (i T Tszh)aSZh 1+ (i T Tkr)akr

ahol ,,szh” és ,,kr” a szemcsehatar és tombi kristalyos kifejezések roviditései, R az ellenallas, i
az imaginarius egység, a a CPE kitevdje (0 < a < 1), w a mérési korfrekvencia, 7 pedig a
relaxacios id6. A mintak vezetdképességét az 5.2. egyenletbdl kapott kumulativ ellenallasbol
szamitottuk. A Nyquist-diagram alacsonyfrekvencias ,,farkat” kihagytuk az illesztésbol,
targyalasat pedig melloztiik, ugyanis eredete jelenleg is vita targyat képezi az irodalomban.
Az alacsonyfrekvencias ,.farok” megjelenését egyrészt az elektréd-minta hatarfeliiletén
lejatszodo kémiai reakciokkal, masrészt a Jonscher altal leirt ugralo tipust elektromos vezetés
altal kivaltott diffaziolimitalt toltésatviteli folyamatokkal probaljak magyarazni.>**>
Matematikai leirasara konstans fazisu elemet hasznalnak, melynek a kitevéjét 0,5-nek véve
Warburg diffuzios elemrél, 0 < a < 1 esetén pedig az ugynevezett alacsonyfrekvencias

diszperziordl (kvazi dc vezetésrdl) beszélink. Alacsony frekvenciakon az elektrokémiai

kettdsréteg kiépiilése is megtorténik, melyet elektrodpolarizacionak is neveziink. Ez tovabb
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neheziti a tartomany kiértékelését. Az impedanciaspektroszkopids méréseket kiegészitve

tranziens ionaram modszerrel is meghataroztuk a mintak vezetOképességét.

Az 5.45. (b) abran a 33 %-os paratartalmon mért hexagonalis mintaban 0 V-r6l 3 V-
ra torténd potencialugras hatasara folyd aram lecsengési gorbéjét lathatjuk. A beszurt abra az
elsé 20 masodperces exponencialis szakasz illesztését szemlélteti. Az illesztéshez a kovetkezo
egyenletet hasznaltuk:

A 040U p-u 5.3
ItzT'eXp—dz-t, ( )

ahol A az elektrod feliilete, d az elektrodok kozotti tavolsag, oqc a dc vezetoképesség, t az U
potencial kapcsolasa utan eltelt id6, u pedig a toltéshordozok mobilitasa. Az illesztés mellett
az egy ora elteltével mért maradékdrambol is szdmoltunk vezetdképességet. A nanoszalak
vezetoképességében tapasztalhatd kiillonbségeket az 5.46. dbra mutatja. Az 5.46. (a) abran a
nanoszalak paratartalom-fliggd vezetOképességét lathatjuk. Alacsony paratartalmon a
hexagonalis nanoszdlak nagyjabol 2 nagysagrenddel nagyobb vezetdképességgel
rendelkeznek, mint monoklin tarsaik. Ez a kiilonbség a nagyobb paratartalmak felé haladva
fokozatosan eltlinik. ~80 RH% felett a vezetOképességek kozotti kiillonbség minimalisra
csOkken, majd 100 RH%-on az értékek szinte teljesen megegyeznek. Az IS- és ITIC-mérések
kozott a teljes méréstartomanyban nagyjabol 1 nagysagrendnyi kiilonbséget tapasztalhatunk.
Ez nem meglepd, tekintve az alapvetd méréstechnikai kiilonbségeket, illetve az ITIC-mérés

bizony‘[alansaigeit.156

Bar az 5.46. (a) abra biztositja a legjobb Osszehasonlitast, ha alkalmazas
szempontjabol vizsgaljuk a nanoszalak vezetOképességét, a kiilonbségek mélyebb megértése
érdekében tovabbi abrazolasi modokat is alkalmaztunk. Az 5.46. (b) abran a vezetoképességet
a szalak feliiletére adszorbealddott vizmennyiségek fiiggvényében abrazoltuk. Ebben a
reprezentacioban megfordul az 5.46. (a) abran tapasztalt tendencia. A monoklin nanoszalak
kis adszorbealt mennyiségek mellett ~3 nagysagrenddel nagyobb vezetoképességet mutatnak
hexagonalis tarsaikkal szemben. Az abrat tovabb tanulmanyozva lathatjuk, hogy a monoklin
nanoszalak csak sokkal nagyobb relativ paratartalom mellett képesek ugyanazt a mennyiségii
vizet megkdtni, mint hexagonalis tarsaik. Szdmszerlien a hexagonalis nanoszalak 6 RH%
mellett 30 mg/g vizet képesek megkdtni, mig ugyanezen mennyiség monoklin szalakra
torténd adszorpcidjdhoz 75 RH%-ra van szilikség. A szélak fajlagos feliiletében tapasztalhato
kiilonbségeket figyelembe véve (mely ~4,3-szor, illetve ~2,3-szor nagyobb a hexagonalis

nanoszalak esetében, a viz-, illetve nitrogénszorpcids méréseket tekintve) 30 mg/g adszorbealt
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vizmennyiség a monoklin

vizréteg kialakuldsdhoz is.
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5.46. abra: Hexagonalis és monoklin cérium-foszfat nanoszalak vezetdképessége a relativ

paratartalom (a), illetve az adszorbedlt vizmennyiség (b) fliggvényében.

o

Feluleti

savcentrumok szamsiiriiségére normalizalt vezetéképesség abrazolasa, a fajlagos feliiletekkel

normalizalt adszorbedlt vizmennyiségek fiiggvényében (c).
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Ugyanezen mennyiség a hexagonalis szalak esetében feltételezhetden csak
szigetszeri vizfoltok kialakuldsara elegendd. Megjegyzendd tovabba, hogy a hexagonalis
nanoszalak esetében ~2—3-szor tobb feliileten adszorbedlt vizre volt sziikség, hogy elérjék
ugyanazt a vezetoképességet, mint amit a monoklin nanoszalak. 2 x 10® S/ecm vezetOképesség
eléréséhez példaul a hexagonalis nanoszalaknak 85 mg/g adszorbealt vizmennyiségre volt
sziikséglik, mig a monoklin szalak mar 35 mg/g mellett elérték ezt az értéket. Az adszorbealt
mennyiségek kozott megfigyelt ~2,4-szeres szorzofaktor jo  korrelacidt mutat a
nitrogénszorpcids fajlagos feliiletek kozotti ~2,3-szoros szorzofaktorral, mely azt sugallja,
hogy a feliiletnek fontos szerepe van a vezetOképesség-értékek, illetve a vezetési folyamat
alakitasaban. Hogy ezt a feltételezésiinket alatimasszuk, az egységnyi teriiletre esé
savcentrumok vezetOképességét (a vezetOképességet normaltuk a feliileti savcentrumok
szamsUlrlségére) abrazoltuk az egységnyi feliiletre es6 adszorbealt vizmennyiségek
fiiggvényében (az adszorbealt mennyiségeket normaltuk a nitrogénszorpcios fajlagos
feliiletekre). Ebben az abrazolasban a korabban kiilonboz6 lefutasti gorbék mestergdrbéve
alltak Ossze, melynek értékei kristalyszerkezettdl fliggetlentil jellemzéek a cérium-foszfat
nanoszalakra. Ez a megfigyelés tovabb erGsiti az irodalomban széleskoriien javasolt
nézGpontot, miszerint a feliilet kémiai jellege fontos szerepet t6lt be az anyagok elektromos

. 14
vezetésében, 14

A vezetési folyamatok pontosabb megértése érdekében tovabb vizsgaltuk az
illesztéshez hasznalt ekvivalens halozat paramétereit. Az 5.47. (a) dbran a relaxacios 1dok
adszorbealt vizmennyiség fiiggvényében mutatott valtozasat figyelhetjiik meg. A relaxacios
1d6k 4 nagysagrendnyit valtoznak a vizsgalt tartoméanyon, lefutdsuk pedig hasonld a
vezetOképesség kontra adszorbealt vizmennyiség gorbékéhez. A dielektromos folyamatok
kozotti osszefliggés felderitése érdekében a relaxacios idoket elészor a vezetoképesség (5.47.
(b) abra), majd egymas fliggvényében abrazoltuk (5.47. (c¢) abra). Az 5.47. (b) abran az
id6allandokat a logip (o) = —10-nél felvett értékekre normaltuk a konnyebb atlathatosag
érdekében. Az igy kialakult mestergorbék linedris fiiggése €s egységnyi meredeksége jol
demonstralja az elsére fliggetlennek tiind folyamatok szoros kapcsolatat. A relaxacios idok
vezetoképességhez viszonyitott egyforma filiggése a vezetés azonos eredetét mutatja, mig
egymastol valo fliggésiik azt sugallja, hogy valdjdban ugyanazt a folyamatot latjuk, csak mas-
mas perspektivabol. Hasonld jelenséget hidrofil titanat nanoszélak esetében is talaltak.™’ A

relaxaciok eredete jelenleg is élénk vita targyat képezi a szakirodalomban.
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5.47. abra: A relaxacids id6k valtozésa az adszorbedlt vizmennyiség (a), a vezetoképesség (b)
és egymas fliggvényében (c), tovabba a CPE-exponens valtozasa a relativ paratartalom

fliggvényében (d).

Potencidlis alternativak a relaxaciok magyardzatara az adszorbeéaldodott molekulak
dipolus relaxacidja, a hatarfeliileteken bekovetkezd toltésfelhalmozddas, valamint a minta
ionos Osszetevdinek relax:élci(')ja.156'158'161 Az 5.2. egyenletben szerepld CPE-kitevd (a) értéke
felelds a Nyquist-diagramon a tapasztalati gorbe lapitottsagaért. o = 1 esetén a CPE tokéletes
kondenzatorként viselkedik, azonban nem-ideélis rendszerekben értéke jellemzden 0,8 és 1
kozé esik. Az altalunk alkalmazott ekvivalens halozatban az ay értéke mindkét nanoszal
esetében 1-nek adodott, vagyis a halézat ezen része helyettesithetd egy egyszerli RC-korrel.
ash ertéke ezzel szemben a hexagondlis szalak esetében ~0,85-nek, mig a monoklin szalak
esetében ~0,9-nek adodott. A CPE-viselkedés jol ismert jelenség az irodalomban és

sz¢éleskorlien alkalmazzak a legkiilonb6zobb rendszerek leirdsara, eredete azonban jelenleg is
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heves vita targyat képezi. A jelenséget tobbek kozott probaltdk magyardzni az elektrédok
felilletének  mikro-, és nanoméretli  inhomogenitasaival, ionos szennyezddések
adszorpcidjaval, nemlinearis diffuzido jelenlétével, tovabba az elektrod feliiletén fellépd
egyenetlen arameloszlassal. ®? Egyes tanulmanyok szerint a nagyobb fajlagos feliilet, ezaltal
pedig az ionok diszperzebb adszorpcidja, az o értékének novekedését eredményezi.’®
Pormintdkon végzett vizsgalatok kimutattdk, hogy a feliilet érdessége, a szemcseméret, €s a
szemcsek hatarfeliilete szintén hozzéjarulhatnak a CPE-viselkedés kialakulasahoz.1626416°
Jorcin és szerzétarsai kimutattak, hogy az idbéallandok elektrod feliilete menti, vagy arra

mer6leges iranyl eloszlasa szintén okozhatja a CPE-jelenség kialakulasat.®®1%’

Bar komoly
ellentmondasok olvashatok az irodalomban a CPE-viselkedés eredetének magyarazatara, az
biztosan allithatd, hogy egy olyan inhomogén rendszerben, ahol a kiilonb6z6 méretii és
feliileti érdességli nanoszalak, véletlenszerli orientacioban, kiilonb6zé mértékben érintkeznek

egymassal, szintén szamithatunk a relaxacios idok eloszlasos megjelenésére.

5.5.7. A nanoszdlak nettd6 protonfogyasztasdnak vizsgédlata potenciometrias titralas

segitségével

A TPD-eredmények alatamasztasa érdekében tovabbi vizsgalatokat végeztiink,
melyek soran a cérium-foszfat nanoszalak nettdo protonfogyasztasat potenciometrias titralas
alkalmazéséaval hatdroztuk meg. A titrdlasokat harom kiilonb6zd hattérelektrolit-koncentracid
mellett végeztiik (0,005 M, 0,05 M, 0,5 M). Hattérelektrolitként NaCl vizes oldatat
hasznaltuk. Az 5.48. dbra a nanoszalak kiilonb6zd hattérelektrolit-koncentraciok mellett mért
nettd protonfogyasztisat dbrazolja a pH fliggvényében. A kiilonb6z6 ionerdsség mellett mért
gorbék kristalyszerkezettdl fiiggetleniil ~0,05 mmol/g protonfogyasztasnal csomdsodasi
ponttal rendelkeznek, ami arra utal, hogy a feliilet protonalédasan kiviil mas folyamatok is
részt vesznek a protonalddasi/deprotonalodési reakcidkban. A titralasi gorbéket tovabb
vizsgalva lathatjuk, hogy ~6-o0s és ~10-es pH koz6tt hiszterézishurok alakul ki, mely a negativ
protonfogyasztasi tartomanyba esé csomdsodasi ponttal egyiitt valamilyen savszennyezddésre
utal a mintakban.'® A cérium-foszfat nanoszalak szintézise soran mindkét esetben
foszforsavat hasznaltunk foszfatprekurzorként, igy elképzelhetd, hogy az alapos mosas
ellenére is maradt némi savszennyezddés a nanoszalak feliiletén. Hasonlé megfigyelést masok
is tettek lantan-foszfat nanoszalak eldallitdsa soran.'®® Tanulmanyukban a szerzdk csak
1400 °C-os hokezelés alkalmazasaval tudtdk teljes mértékben eltavolitani a feliiletre

adszorbealddott foszforsavat.
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5.48. abra: Hexagonalis és monoklin nanoszalak pH-fiiggd nettd protonfogyasztas, illetve

zéta-potencial gorbéi. Az F és L a titralasi gorbe pH skalan ,felfele¢” és ,lefelé” tarto

szakaszat jeldli.

Esetiinkben ilyen magas hokezelés nem johetett szamitasba, hiszen az 5.4-es
fejezetben mar bemutattuk milyen drasztikus hatassal van a magas hdmérséklet a nanoszalak

170 Bar a desztillalt vizzel és

szerkezetére, kiillondsképpen a hexagonalis nanoszalak esetében.
etanollal torténd alapos mosas nem alkalmas a foszforsavszennyezddés egészének mintabol
torténo eltavolitasara, a modszer széleskort alkalmazasa miatt maradtunk ennél a tisztitasi

eljarasnal a konnyebb irodalmi dsszehasonlithatosag érdekében.

Tovabb vizsgalva a titralasi gorbéket, mindkét nanoszal esetében jelentds
protonfogyasztast figyelhetink meg ~4,5-6s pH alatt. A FePO, irodalomban leirt
protonalddasi/deprotondlodasi folyamatait alapul véve a CePOs rendszerre hasonloképpen

felirhatjuk a kovetkezé reakciokat: ™t
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=Ce-OH," <> =Ce-OH + H" <> =Ce-O +2H" (5.4)

>P-OH < >P-O + H* (5.5)

Ez alapjan a modell alapjan feltételezhetd, hogy ~4,5-0s pH alatt a pozitivan toltott
feliiletet jellemzéen =Ce-OH," feliileti csoportok alkotjak. A mintdk zéta-potencial mérése
szintén igazolja ezeknek a pozitivan toltott feliileti csoportoknak a jelenlétét. A zéta-potencial
gorbék eldjelvaltasa a hexagonalis nanoszalak esetén ~5,5-0s, mig a monoklineknél ~7,5-6s
pH-nal kovetkezik be. A mintak potenciometrias titralasi gorbéinek x-tengellyel alkotott
metszéspontjai €s a zéta-potencial gorbék x-tengellyel alkotott metszéspontjai kozott
megfigyelhet6 1, illetve 2 egységnyi eltérés (a hexagonalis, valamint a monoklin nanoszalak
esetében) szintén a mintaban jelen levé savszennyezddésre utal (a nettd protonfogyasztas

alacsonyabb pH-n lesz 0, mint a zéta-potencial gorbék eldjelvaltasi pH-ja).

A potenciometrids titralasi gorbék alacsony pH-n megfigyelhetd lefutdsabol arra
kovetkeztethetliink, hogy a nanoszalak ~3-as pH alatt lassti oldodasnak indulnak. Ez a
folyamat kiilonosen szembetiind a hexagonalis nanoszalak esetében. A folyamat zavard
hatasanak  kikiiszobolése  érdekében a nanoszalak  protonalt feliletének  nettod
protonfogyasztasdt 4-es pH-ra hataroztuk meg. A hexagondlis nanoszdlak nettd
protonfogyasztasa 0,005 M-os hattérelektrolit-koncentracio mellett 0,018 mmol/g, mig a
monoklin nanoszalaké 0,008 mmol/g. Az ionerdsség novelésével (0,5 M NaCl) a
protonfogyasztasok is néttek, koszonhetéen a kloridionok toltésarnyékold hatasanak. A
hexagonalis nanoszalak protonfogyasztidsa ez esetben 0,074 mmol/g, mig a monoklineké
0,034 mmol/g. Ha a hexagondlis nanoszalak protonfogyasztasat elosztjuk a monoklin
nanoszalak protonfogyasztasaval, mindkét ionerdsség mellett nagyjabol ugyanakkora értéket
kapunk (0,005 M—2,3 és 0,5 M—2,2). A két nanoszal protonfogyasztasanak aranya 4-es pH-
n tehat fliggetlen az ionerGsségt6l, vagyis a nanoszalak felilleti =Ce—OH-csoportjai
kristalyszerkezettdl fiiggetleniil nagyon hasonlod viselkedést mutatnak. Mivel a feliileti
=Ce—OH-csoportok protonaldodasa a legnagyobb ionerdsség mellett maximalis, tovabbi
szamolasainkhoz a 0,5 M  hattérelektrolit-koncentraci6  mellett —mért nettd
protonfogyasztasokat hasznaltuk. Hasonloan a TPD-méréseknél végzett szamolasainkhoz a
fajlagos feliilettel korrigalt nettd protonfogyasztasok ez esetben is szinte teljesen megegyeztek
(hexagonalis nanoszalak: 5,2 x 10* mmol/m? monoklin nanoszalak: 5,5 x 10 mmol/m?).

Ezek az értékek azonban 1 nagysagrenddel eltérnek a TPD-nél szamolt értékeinktdl, mely
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feltételezhetden a feliileti =Ce—OH-csoportok részleges protonalédasaval magyarazhato. Az
azonos toltésl, szomszédos feliileti csoportok kozott ugyanis taszitoerd 1ép fel, igy azoknak
csupan ~10 %-a protonalodik ténylegesen. A jelenség jol ismert a szakirodalomb6l.'? A
fenticket figyelembe véve és a megfeleld korrekciokat elvégezve a potenciometrids

titralasokbol és TPD-mérésekbodl szamolt értékek jo egyezést mutatnak.

Roviden Osszefoglalva, a kiilonboz6 kristalyszerkezettel rendelkezd cérium-foszfat
nanoszalakon fiiggetlen modszerekkel végzett méréseink alapjan elmondhatjuk, hogy a szalak
alacsony hémérsékletii elektromos vezetése alapvetden azonos, kristalyszerkezettdl fiiggetlen
protonvezetési mechanizmussal irhatd le. A fent bemutatott eredmények hozzéjarulhatnak a
kristalyos anyagok alacsony hdémérsékletli protonvezetési tulajdonsagainak jobb
megértéséhez, ezaltal pedig nagyobb hatékonysagi tiizel6anyagcella-membranok

fejlesztéséhez.

92



6. OSSZEFOGLALAS

A nanostrukturalt anyagok tudatos el6allitasa napjainkra mar évtizedes multra
visszatekintd tudomadanyteriilet. Ez 1d0 alatt szdmos moddszer latott napvilagot 0-3D
nanoanyagok kontrollalt szintézisére. Jelenlegi profitorientalt gazdasagunk azonban a
funkcionalitas mellett az eldallitas koltségeire is nagy hangsulyt fektet. A szintetikus eljarasok
kidolgozasanal egyre inkabb el6térbe keriilnek a zoldkémiai, illetve a kdltséghatékony, Kis
energiabefektetést igényld eljarasok. A szintézis optimalizalasan til a kutatok nagy hangsulyt
fektetnek a nanoanyagok tombihez képest megvaltozott szerkezetfiiggd fizikai
tulajdonsagainak vizsgalatara is. Dolgozatomban ezeket az elveket kovetve igyekeztem
bemutatni hexagonalis ¢és monoklin kristalyszerkezetli cérium-foszfat nanoszerkezeteken

végzett kutatdsaimat.

A monoklin nanoszalak hidrotermalis szintézisének vizsgalata soran 1j, az
irodalomban eddig nem targyalt megfigyeléseket tettlink a szalak kialakulasaval kapcsolatban.
Raman-spektroszkopids és termogravimetrids mérésekkel megmutattuk, hogy a nanoszalak
sokkal gyorsabban atkristalyosodnak, mint ahogy azt eddig gondoltak, tovabba
nagyfelbontasu elektronmikroszkopia alkalmazasaval ravilagitottunk a szalak oldaliranyu

novekedésének mechanizmusara.

A monoklin nanoszalak eldallitdsanal megfigyelt tengerisiinszeri képzddményekbdl
kiindulva vizsgalni kezdtiik ezen nanostruktiurdk kialakulasanak feltételeit. Kisérleteinkkel
radmutattunk, hogy a prekurzorkoncentraciok megfeleld6 megvalasztasival —mar
szobahOmérsékleten, mindenféle adalékanyag nélkiil nanosiinéket allithatunk eld. Fontos
megfigyelésiink tovabba, hogy az adagolads sebességének csokkentésével, a tengerislinszer
szerkezet helyett nanoszalak kialakulasat segitettiik eld. Megallapitottuk, hogy a nanosiindk a
magképzddés, aggregacid, majd sugariranyll ndvekedés, mig a nanoszalak egyfajta modositott
oldodas/visszakristalyosodas mechanizmus szerint jottek 1étre. 10 m/m% terbium szerkezetbe
torténd beépitésével zolden fluoreszkald részecskéket hoztunk I1étre, egyuttal jelentds

mértékben megndveltiik a nanoszerkezetek hdokezeléssel szemben tanusitott stabilitasat.

A szobahémérsékletii kisérleteinket folytatva, szerkezetileg kiilonb6zd, hexagonalis
cérium-foszfat szferulitokat allitottunk eld aramlasos rendszerben. A szferulitok kétféle
mechanizmus szerint alakultak ki, melyek egyszerien az adagoldsi rend véltoztatasaval
befolyasolhatok. A szferulitok mikro- és nanoszerkezeti sajatsagai alapjan a (PO43*—>Ce3+)

minta esetében a mar emlitett magképzddés, aggregacid, majd sugarirdnyd ndvekedéses
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mechanizmust, mig a (Ce** —P0,>") mintanal a kristalyhasadisos mechanizmust feltételeztiik.
A szferulitok 10 m/m% terbiummal torténd adalékolasat kovetéen a fotolumineszcens
tulajdonsagokban tapasztalt eltérések szintén a kiilonb6z6é kialakuldsi mechanizmusokat

tamasztottak ala.

A hexagonalis nanoszalak termikus stabilitasdnak spektroszkopias vizsgalataval
megmutattuk, hogy a rontgendiffraktometridaval mérthez képest sokkal alacsonyabb

hémérsékleten megkezdddik a kristalyszerkezet atrendezddése.

A hexagondlis ¢és monoklin nanoszdlak szobahdémérsékletli protonvezetési
tulajdonsagainak vizsgalata soran kimutattuk, hogy a paratartalom fiiggvényében vizsgalva a
hexagonalis nanoszéalak jobb vezetdképességgel rendelkeznek, mint monoklin tarsaik.
Erdekes modon a vezetSképességek adszorbealt vizmennyiségek fiiggvényében torténd
abrazolasa a monoklin nanoszalak jelentésen jobb vezetoképességét mutatta, elsdsorban
alacsony adszorbedlt mennyiségek esetén. A feliileti savcentrum szamslriiségek ¢és a
nitrogénszorpcios fajlagos feliiletek figyelembevételével, az eredetileg kiilon futd gorbék
mestergorbévé alltak Ossze, immar kristalyszerkezettdl fiiggetlen vezetoképességet mutatva.
A relaxacios 1dOk vezetoképességtol és egymastol valo erds fiiggése egy kristalyszerkezettol
fliggetlen, alacsony homérsékletli vezetési mechanizmus jelenlétére utal a cérium-foszfat

nanoszalakban.
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7. SUMMARY

The intentional preparation of nanostructured materials dates back to the early 90’s.
Since then several methods have been developed for the controlled synthesis of 0-3D
nanomaterials. Beside functionality the cost of preparation has crucial significance in our
profit oriented economy. The aspects of green chemistry seem to play an increasing role in the
newly developed environmentally and economically benign synthesis methods of
nanomaterials. Beside the optimization of preparative work the investigation of structure
related physical properties of nanomaterials is a hot topic in nowadays’ research. In my thesis,
the examination of hexagonal and monoclinic cerium phosphate nanostructures was

demonstrated keeping the above aspects in mind.

New details of the development mechanism of monoclinic nanowires were revealed.
Raman spectroscopic and thermogravimetric measurements proved that the recrystallization
process of the nanowires occurs much faster than it was put forward in the literature. Detailed
electronmicroscopic examination of the growth process shed ligth on an interesting thickening
mechanism of the nanowires. Beside the common thickening process the coalescence of the
nanowires along the (100) facets was also observed.

The observed urchin-like structures in the hydrothermal synthesis of monoclinic
nanowires inspired us to further investigate the requirements for the development of these
nanostructures. It was demonstrated that these exotic nanoparticles can be prepared at ambient
temperature without the addition of any structure directing agent simply by adjusting the
precursors concentration. A major finding that the formation of nanourchins can easily be
shifted to the formation of nanowires simply by moderating the admixture rate of the
precursor solutions. The seeding, aggregation, then radiating mechanism was suggested for
the development of nanourchins, while nanowires may evolved by a modified
dissolution/recrystallization process. Green-light emitting nanoparticles were obtained by
doping 10 wt% terbium into the cerium phosphate sturctures. Terbium doping also increased

the thermal stability of the nanostructures.

The development of structurally different hexagonal cerium phosphate spherulites
was demonstrated by using a flow driven precipitation system. The formation of the
spherulites occurred by two entirely different mechanisms. The shift between the mechanism
can easily be triggered by the reverse pumping of the precursor solutions. According to the

micro-, nanoscopic features of the spherulites the seeding, aggregation, then radiating growth
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mechanism was suggested for the formation of (PO,>—Ce®") sample, while the crystal
splitting mechanism was suggested for the development of (Ce**—P0,>) sample. The
differences in the samples’ photoluminescence properties after 10 wt% of terbium doping also

support the idea that the spherulites developed by two fundamentally different mechanisms.

Spectroscopic investigation on the recrystallization of hexagonal nanowires revealed
that the crystal structure starts to rearrange at much lower temperature than expected

according to previous XRD study.

Room temperature humidity dependent proton conduction study of hexagonal and
monoclinic nanowires revealed that hexagonal nanowires have higher conductivity than
monoclinic ones. Interestingly, when conductivity was plotted against the adsorbed amount of
water monoclinic nanowires featured much better conductivity than their hexagonal
counterparts, especially at low adsorbed amounts. The differences in the obtained raw
conductivity vs. adsorbed amount plots diminished when specific surface area and acid center
density were also taken into account. The initially distinct characteristics collapsed into one
master curve. The identical dependency of relaxation times on conductivity and their strong
interdependency implies a crystal structure independent low temperature proton conduction

mechanism in cerium phosphate nanowires.
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