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1. Elozmények és célok

A nanotechnologia a 20. szazad eredményeiben gyokerez6 0j tudomanyteriilet, mely
forradalmi valtozasokat eredményezhet tobbek kozott az elektronika, energetika, a vegyipar,
az orvostudomany, a hulladékkezelés és a viztisztitas teriiletén. Segitségével szamos igéretes
eredményt sikeriilt elérniink laboratoriumi és ipari méretekben egyarant. Az 0j anyagok
széleskori elterjedéséhez biztositani kell azok nagy mennyiségben torténd, reprodukalhato,
koltséghatékony eldallitasi modszereit. A jelenlegi kutatasokban tehat egyre nagyobb
figyelem irdnyul, a nanoanyagok egyszeriibb, gyorsabb, koltség- és kornyezetkimélobb

eldallitasi modszereinek kutatasara.

Az elmult évtizedben az egydimenzios nanoanyagok kutatasa viragkorat élte,
manapsag azonban egyre nagyobb tudomanyos figyelem iranyul az Osszetettebb,
haromdimenzids nano- és mikrorészecskék eldallitasara és tulajdonsdgainak vizsgalatara. A
megndvekedett érdeklddést egyrészt a par nanométeres részecskékkel kapcsolatban felmertilt
kornyezeti és egészségiigyi aggalyokkal, masrészt a 3D struktardk tombi és egyéb
nanorészecskékkel szemben tanusitott jobb teljesitOképességével magyarazhatjuk. A 3D
szerkezetek eldallitasara a szakirodalom jellemzden idd- €s energiaigényes modszereket
javasol, melyekben a kivant morfologia eléréséhez feliiletaktiv- ¢és/vagy egyéb

adalékanyagokat alkalmaznak.

Az Alkalmazott ¢€s Kornyezeti Kémiai Tanszéken mar régota folynak 1D
nanoszerkezetekkel kapcsolatos kutatasok. Munkam soran ezt a vonalat kivantam folytatni 1D
¢és 3D cérium-foszfat nanorészecskék vizsgalataval. Doktori munkdm soran célul tiiztiik ki a
nanoszerkezetek minél egyszeriibb el6allitasi modszerének kidolgozasat, tovabba
szerkezetfliggd fizikai tulajdonsagaik (fotolumineszcens, protonvezetés) vizsgalatat. Doktori

munkam soran a kovetkez6 témakorok ismeretanyaganak bévitésével foglalkoztam:

1. Cérium-foszfat nanoszalak hidrotermalis szintézisének vizsgalata. A szintézis kdzbeni
atkristdlyosodas ¢€s szalnovekedés részletes elemzése Raman-spektroszkopia,
nitrogénadszorpcio-deszorpcid, termogravimetria és nagyfelbontdsu transzmisszios
elektronmikroszkdpia segitségével.

2. Hexagonalis kristalyszerkezetli cérium-foszfat nanoszalak és nanosiindk egyszerd,
koltséghatekony eldallitasanak  kidolgozdsa. Terbiummal torténd adalékolas

lehetdségeinek vizsgalata. A reakcidparaméterek termékmorfologidra gyakorolt



hatasanak felderitése. A részecskék ndvekedési mechanizmusanak meghatdrozasa.
Szerkezetfiiggd fotolumineszcens tulajdonsagok vizsgalata.

3. Hexagonadlis kristalyszerkezetli cérium-foszfat szferulitok aramlasos rendszerben
torténd  eldallitasdnak, ¢és terbiummal torténd adalékolasanak vizsgalata. A
reakcioparaméterek termékmorfologiara, illetve kialakulasi mechanizmusra, gyakorolt
hatasanak felderitése. A novekedési mechanizmusok meghatirozasa. A részecskék
szerkezetfliggd fotolumineszcens tulajdonsagainak vizsgalata.

4. Hexagonalis ¢és monoklin kristalyszerkezetli nanoszalak termikus stabilitdsanak
vizsgalata.

5. Hexagonalis ¢és monoklin nanoszdlak, szobahdémérsékletli  protonvezetési
tulajdonsagainak vizsgalata valtoz6 relativ pdaratartalom mellett. A nanoszalak
szerkezeti ¢és feliiletkémiai tulajdonsagainak protonvezetési sajatsagokra gyakorolt

hatasanak felderitése.

2. Kisérleti rész

Monoklin cérium-foszfat nanoszalak eloallitdsdhoz eldsz6r 60 mL, 0,033 M-0s
cérium-nitrat-hexahidrat és 20 mL 0,2 M-os foszforsavoldatot készitettiink. A
foszforsavoldatot gyors kevertetés mellett hozzaontottik a cérium-nitrat-oldathoz. A
keletkezd szuszpenziot teflonbélésli rozsdamentes acél autoklavba ontottikk, majd 4 Orara
200 °C-os kemencébe helyeztiik. A végterméket centrifuga segitségével desztillalt vizzel és

etanollal mostuk.

Hexagonalis cérium-foszfat nanostinok eldéllitasdhoz a 20 mL 0,2 M-o0s
foszforsavoldatot egy adagban, gyors kevertetés mellett hozzaontéttiik a 60 mL, 0,033 M-o0s
cérium-nitrat-oldathoz. A nanoszalak elballitasahoz a foszforsavoldatot cseppenként, 10
masodperc/csepp adagolasi sebességgel adtuk a cérium-nitrat-oldathoz. A terbiummal dopolt
mintak eldallitasahoz, a cérium-nitrat-oldathoz megfeleld mennyiségli terbium-nitrat-
pentahidratot adtunk, biztositva a [Ce*]:[Tb**] = 9:1 molaranyt. A mintékat ebben az esetben

1s a fentiekhez hasonldan tisztitottuk.

A céruim-foszfat szferulitok aramlasos rendszerben torténé eldallitasahoz 14 cm
oldalhosszuisagu, négyzet alaku tivegedényt hasznaltunk aljan bevezetonyilassal. Egy tipikus

szintézis soran az iivegedénybe toltdtt 60 mL (a) prekurzoroldathoz a bevezetdnyilason
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keresztiil, 7 mL/h aramlasi sebességgel 2,3 mL (b) prekurzoroldatot adagoltunk perisztaltikus
pumpa segitségével. A keletkez6 csapadékkorongrél 3 masodpercenként felvételt
készitettiink. A szferulitok szerkezetfiiggd fotolumineszcens tulajdonsagainak vizsgalatdhoz

megfeleld mennyiségii terbium-nitrat-pentahidratot adtunk a cérium-nitrat-oldathoz, biztositva

a[Ce*']:[Tb*] = 9:1 molaranyt.

A mintdk kristalyszerkezetét rontgendiffraktometriaval, Raman- ¢&s infravords
spektroszkopiaval vizsgaltuk. A kivant [Ce**]:[Tb**] moélaranyt, illetve a mintak tisztasagat
energiadiszperziv rontgenspektroszkdpiaval ellendriztiik, a morfologia és racsszerkezet
vizsgalatdhoz transzmisszids €és pasztazd elektronmikroszkopiat alkalmaztunk. A mintak
szerkezeti stabilitasat termogravimetridss mérésekkel vizsgaltuk, a fajlagos feliilet és
pérusszerkezet meghatarozasahoz nitrogén- és vizadszorpcios-deszorpcidos modszert
alkalmaztunk. A nanoszalak feliiletén lejatszodo protonalddasi-deprotonalddasi folyamatokat
potenciometrids titralassal kovettlik nyomon, a feliileti savcentrumok jellemzéséhez
hémérséklet-programozott ammoniadeszorpciot alkalmaztunk. A mintdk paratartalom-fiiggd
protonvezetését impedanciaspektroszkopiaval és izotermalis tranziens ionaram modszerrel
vizsgaltuk. A mintak fotolumineszcens tulajdonsagait fotolumineszcens spektroszkopiaval

jellemeztiik.

3. Uj tudomanyos eredmények

1. Monoklin  Kkristalyszerkezetii  cérium-foszfat nanoszalak  hidrotermalis
eldallitasaval kapcsolatos ismeretek bovitése

1.1  Egy egyszerli, gyors hidrotermalis szintézist dolgoztunk ki monoklin cérium-foszfat
nanoszalak eldallitadsara az irodalomban talalhatd szintézisek optimalizalasaval. Az
eldallitott nanoszalak hossz/atmérd aranya 40—60 kozottinek adodott.

1.2 A nanoszilak novekedés sordn végbemend morfologiai ¢és kristalyszerkezeti
valtozasait HRTEM-, Raman-spektroszkopids, nitrogénadszorpcios-deszorpcids ¢és
TG-mérésekkel kovettiik nyomon. A monoklin nanoszalak kialakulasa a prekurzorok
Osszekeverésével keletkezO hexagonalis kristalyszerkezetli nanosiinokbél indult ki,
Hidrotermalis koriilmények kozott a nanosiinok kiilonallo nanorudakka bomlottak fel,
melyek az oldodas/visszakristalyosodas folyamat kovetkeztében, 3-4 ora alatt

mikrométeres hosszusagu szalakka nottek.



1.3

2.1

2.2

A nanoszalak atkristalyosodasdnak Raman-spektroszkopids —vizsgédlata soran
megfigyeltik, hogy mdr az 1 oOrds szintézisidével késziilt minta spektruman
megjelentek a monoklin kristalyszerkezetre jellemzd P—O rezgések. A 2 6ras minta
spektrumardl a hexagonalis szerkezetre jellemz6 savok teljesen eltiintek, a minta TG-
vel meghatdrozott 0,5 %-os kristalyviztartalma azonban a fazisatalakulds
befejezetlenségére utalt. A nanoszalak teljes atkristalyosodasahoz a Raman-
spektroszkopias és a TG-mérések alapjan is 3—4 oras szintézisidére volt sziikség. Az
atlagos atmér6 és a fajlagos feliilet kezdeti hatarozott valtozasa az 1 oras szintézisidét
elérve megtorpant. A 2—4 6ras mintak atlagos atméréi gyakorlatilag valtozatlanok
maradtak, mig a fajlagos feliiletek enyhén csokkentek. Az atlagos atmérékhoz tartozo
standard deviacido a 2 6ras mintaig meredeken nétt. Ezutan a 3 és 4 oras mintak
esetében értéke visszacsokkent. A megfigyelésekre az 1 6rds minta nagyfelbontasu
TEM-vizsgalata adott magyarazatot, melyben tobb, egymassal az (100) kristalylapok
mentén 0sszendvo nanoszalat figyeltiink meg. A nanoszalak vastagodasa tehat 2 oraig
jellemzdéen vegyesen, a hatarolo kristalylapok folyamatos boviilésével és a szomszédos
nanoszalak (100) lapok menti 6sszendvésével tortént. A 2 6ras szintézisidot kovetden
az oldaliranyu 6sszendvéssel torténd szalvastagodas dominanssa valt. A szalak 4tmérdi
ezutan csak kis mértékben valtoztak. A szintézis eldrehaladtaval, a folyamatos

szalosszendvésnek kdszOnhetden a standard deviacid értéke visszacsokkent.

Hexagonalis Kkristalyszerkezetli cérium-foszfat nanoszalak és nanosiinok
szobahomérsékletii eloallitasaval, terbiummal torténé adalékolasaval és termikus
stabilitasaval kapcsolatos ismeretek bovitése

Egyszerli, szobahdmérsékletli eljarast dolgoztunk ki hexagondlis kristalyszerkezetii
cérium-foszfat nanosiindk eléallitasara. A nanosiinok atlagos mérete 374 + 39 nm-nek
adodott, mig az Oket felépitdé nanorudak atlagosan 5,6 + 1,7 nm-es atmérovel
rendelkeztek.

A foszfatprekurzor adagoldsi sebességének csokkentésével 9,8 + 4,0 nm atmérdji,
tobb mikrométer hosszusagu, hexagondlis kristadlyszerkezetli cérium-foszfat
nanoszalakat allitottunk el6. A nanoszalak egy része koétegekbe rendez6dott, melyek
atmérdje egyes esetekben meghaladta a 100 nm-t, hossz/atméré aranya pedig 40-60

kozé esett.



2.3

2.4

2.5

A nanoszalak novekedését 1dokozonkénti mintavételezéssel kovettilk nyomon, mig a
nanosiinok esetében, pillanatszerli kialakuldsuk miatt, a kifejlett struktarak kozponti
szerkezetének HRTEM-vizsgélataval kerestiink a novekedési mechanizmusra utald
nyomokat. A nanoszalak kialakulasara egy modositott oldddas/visszakristalyosodas
mechanizmust, mig a nanosiindkre a magképzddés, majd sugariranyt ndévekedés
mechanizmust javasoltunk. Kisérleteink soran vizsgaltuk a [Ce**]:[PO4> ] molarany, a
prekurzorok adagolasi rendjének és adagoldsi sebességnek termékmorfoldgiara
gyakorolt hatasat. A termék alapveté morfologiai sajatsagaira (nanosiin vagy nanoszal)
egyediil az adagolas sebessége volt jelentds hatassal.

A hexagonalis nanoszalak szerkezeti atalakulasat termikusstabilitas-vizsgalattal
kovettik nyomon. A hoékezelt mintdkat XRD-, Raman- és IR-spektroszkopias,
nitrogénadszorpcids-deszorpciés és HRTEM-vizsgalatoknak vetettik ala. A
nanoszalak 800 °C-ig megtartottdk morfologiai sajatsagaikat. 1000 °C-on a szélas
szerkezet amorf, Osszesiilt részecskékké esett 0ssze. A morfologiai valtozasokkal
ellentétben a nanoszalak kristalyszerkezete mar sokkal alacsonyabb hdémérsékleten
400-600 °C kozott elkezdett atalakulni. Megfigyeltiik tovabba, hogy a spektroszkopias
mérési modszerek sokkal pontosabb adatokkal szolgalnak a kristalyszerkezetben
bekovetkez6 valtozasokrol, mint az XRD, mely spektroszkopias tarsaival ellentétben a
400 °C-on hdkezelt minta esetében nem jelzett szamottevo szerkezeti atalakulast.

A fent kidolgozott modszereket alkalmazva terbiummal adalékolt cérium-foszfat
nanoszalakat és nanosiindket allitottunk el6, majd vizsgaltuk azok termikus stabilitasi,
¢és fotolumineszcens tulajdonsagat. Tapasztalataink szerint 10 % terbium szerkezetbe
torténd beépiilése jelentds mértékben megnodvelte a nanoszalak hdstabilitdsat. Amig a
sima nanoszalak 600 °C-on 1 Ora alatt atkristalyosodtak hexagonalisbol monoklin
kristalyszerkezetbe, addig a terbiummal adalékolt mintdk esetében 8 orara volt
sziikség a teljes atkritalyosodashoz. A nem hdkezelt mintdk esetében a nanoszalak 13—
22 %-kal nagyobb lumineszcens intenzitast mutattak (hullamhossztol fiiggden), mint
nanosiin tarsaik, mely a nanosiinok nagyobb kristalyviztartalmaval (2,6 % a siindk és
1,8 % a szalak esetében) magyarazhatd. A kristalyszerkezetben talalhatd viz ugyanis
hatékonyan képes kioltani a Th**-ionok emisszidjat. A hékezelt mintdk esetében
ellentétes a helyzet. A nanosiindok ez esetben 19-25 %-kal nagyobb intenzitassal
rendelkeztek, mint nanoszal tarsaik, azonban mindkét minta emisszidja a nem hékezelt

mintakénak toredékére (6-od és 9-ed részére) esett vissza. Ez a jelentds csokkenés a



3.1

3.2

3.3

4.1

4.2

Ce*"-ionok Ce**-ionokkéd torténd részleges oxidacidjaval magyarazhatd, mely mar

nagyon kis mennyiségben hatékonyan kioltja a Th**-ionok emissziojat.

Hexagonalis  Kkristalyszerkezetii, cérium-foszfat szferulitok eldoallitasanak,
terbiummal torténo adalékolasanak és kialakulasi mechanizmusanak vizsgalata
aramlasos rendszerben.

Az irodalomban eddig keveset vizsgalt, aramlasos rendszerben Aallitottunk el6
hexagonalis cérium-foszfat szferulitokat szobahdmérsékleten, szerkezetmddosito
adalékanyagok nélkiil.

A prekurzoroldatok adagolasi rendje kulcsfontossaginak bizonyult a keletkezd
szferulitok morfologidja ¢és nodvekedési mechanizmusa szempontjabol. A
foszforsavoldat cérium-nitrat-oldatba torténé adagolasaval atlagosan 1,6 + 0,4 pum
atmér6ji, mig forditott adagolasi rend esetén 2,6 + 0,3 um atmér6ji szferulitokat
kaptunk. A szferulitok szembetiing strukturalis kiilonbségeinek okait HRTEM-
vizsgalatokkal mutattuk ki. Eszerint a szferulitok a foszforsavoldat cérium-nitrat-
oldatba torténd adagoldsa sordn a magképzddés, majd sugarirdnyu ndvekedés
mechanizmust kovetve alakultak ki, mig forditott adagoldsi rend estén
kristalyhasadassal jottek 1étre. Az eltéré kialakulasi mechanizmusok a szferulitok
eltérd szerkezeti felépitésében nyilvanultak meg.

A részecskék szerkezetfiiggd fotolumineszcens tulajdonsdgainak vizsgdlata soran
kidertilt, hogy a magképzddés, majd sugarirdnytl novekedéssel keletkezd szferulitok
30-35%-kal intenzivebb emissziot produkaltak, mint kristdlyhasadassal keletkezett
tarsaik. Ez a kiilonbség elsdsorban a kristalyhasadds soran a szerkezetben kialakuld
sok kristalyhibanak tulajdonithato, melyek hatékonyan oltjak ki a részecskék

fotolumineszcens emissziojat.

Hexagonalis ¢és monoklin cérium-foszfat nanoszalak Kkristalyszerkezetfiiggo
protonvezetési tulajdonsagainak vizsgalata

Elsé alkalommal vizsgaltuk hexagonalis és monoklin kristalyszerkezetli cérium-
foszfat nanoszalak szobahdmérsékletli protonvezetési tulajdonsagait.

A nanoszalak szerkezeti ¢és felilletkémiai sajatsagait XRD-, nitrogén- ¢és

vizadszorpcids-deszorpcids, potenciometrias titralasos és hémérséklet-programozott
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4.3

ammoniadeszorpcids  (TPD) mérésekkel hasonlitottuk oOssze. A hexagonalis
nanoszalak potenciometrias mérésbdl kapott protonfogyasztasa (0,074 mmol/g) és a
TPD-mérésbdl kapott ammoniafogyasztasa (0,58 mmol/g) is ~2,3-szor nagyobb volt,
mint a monoklin nanoszalaké (0,034 mmol/g és 0,25 mmol/g). Miutan a kapott
értékeket normaltuk a nitrogénadszorpcioval mért fajlagos feliiletekre (hexagonalis:
143,5 m?g, monoklin: 62,0 m?g) a nanoszalak mindkét mérési technika esetében,
kristalyszerkezettdl fliggetleniil egyforma értékeket mutattak, vagyis a nanoszalak
feliileti savcentrumsiiriisége megegyezett.

A nanoszalak protonvezetési tulajdonsagait szobahdmérsékleten, valtozo paratartalom
mellett mértiik IS- és ITIC-modszerrel. A kapott vezetoképesség-értékeket a relativ
paratartalom  fliggvényében 4abrdazolva a hexagonalis nanoszalak  masfél
nagysagrenddel nagyobb értékeket mutattak monoklin tarsaiknal, elsésorban alacsony
paratartalmakon. A pératartalom ndvelésével ez a kiilonbség fokozatosan csokkent,
majd 100 RH%-nal a vezetOképességek gyakorlatilag megegyeztek. A
vezetOképességet a nanoszalakra adszorbedlt vizmennyiség fliggvényében abrazolva
forditott tendenciat kaptunk. Ebben az esetben a monoklin nanoszalak mutattak ~2,5-
szOr nagyobb vezetéképességet hexagonalis tarsaiknal, els6sorban kicsi adszorbealt
mennyiségek esetén. Az adszorbealt mennyiségeket a nanoszalak fajlagos feliiletével,
a vezetOképességeket pedig a feliiletegységre es6 saveentrumok szdmaval normalva az
eredetileg kiilon futdé gorbék mestergérbévé alltak Gssze. A relaxacids idok relativ
paratartalom fiiggvényében torténd abrazoldsa hasonld lefutast gorbét eredményezett,
mint amit a vezetOképesség kontra adszorbedlt mennyiség gorbék esetében mar
lathattunk. A relaxacios 1dok vezetoképességtdl valdo egyforma fliggése a vezetés
azonos eredetét mutatta, mig egymastol vald erds fliggésiik (egységnyi meredekség)
azt sugallta, hogy valdjaban ugyanazt a folyamatot latjuk csak mas-mas
perspektivabol. Osszegezve a szerkezeti vizsgalatokbol és az elektromos vezetési
mérésekbdl nyert eredményeinket egy kristalyszerkezettdl fliggetlen protonvezetési
mechanizmust mutattunk ki kristalyszerkezetileg  kiilonb6z6  cérium-foszfat

nanoszalakban.
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