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1. Bevezetés és az értekezés célkituzeései

A kornyezetiinkre karos €s bioldgiailag nehezen lebonthatd vegyiiletek felhalmozodéasa
mind vizeinkben, mind pedig az atmoszféraban, olyan hatékony viz- és levegdtisztitasi
technologidk kidolgozasat ill. fejlesztését siirgeti, melyekkel a szennyezd anyagok nem
csupan az egyik fazisbol egy masikba keriilnek (ilyen pl. az adszorpcid és a sztrippelés),
hanem az eljaras végén artalmatlan vegyiiletekké alakulnak. A nagyhatékonysagti oxidacios
eljarasok csoportjdba tartozd heterogén fotokatalizis mar szamos szerves szubsztratum
lebontdsaban ill. artalmatlanitdsdban bizonyitotta sikeres alkalmazhatosagat.

A gyakorlati felhasznalas szempontjabdl elonyos az a félvezetd tulajdonsagu fém-oxid
fotokatalizator, amely kémiailag stabil, konnyen eldallithatd és hasznalhatd, kornyezetre és
emberre veszélytelen. Tovabbi kdvetelmény, hogy a reakcidt hatékonyan katalizélja, valamint
eldallitasa ne legyen draga. A kiilonbozé fém-oxidok kozil (TiO,, ZnO, WOs, SnO,, stb.) a
titdn-dioxid majdnem az Osszes fent emlitett kivanalomnak eleget tesz, ezért is valasztottam
disszertaciom témajaul ennek a félvezetonek a tanulmanyozasat.

Az utobbi évek intenziv kutatdsai egyértelmiivé tették, hogy a kolloid mérettartomény
als6 hatdran 1évé kb. 1-50 nm méretii részecskék a heterogén fotokatalizisben is
kulcsfontossaguak. A kitilintetett figyelem koszonhetd annak, hogy a nanométeres részecskék
nagy fajlagos feliilettel rendelkeznek ¢és a megszokott tombfazis tulajdonsagaival (pl.
elektromos, magneses, katalitikus) szemben, gyakran eltérd viselkedést mutatnak.
Napjainkban szdmos kutatdcsoport munkdja arra dsszpontosul, hogy a nanoszerkezetii titan-
dioxid fotokatalitikus aktivitasat novelje ill. lathaté fénnyel aktivalhatéva tegye. Ezen célok
megvaldsitdsa érdekében az oxid valtozatos elemekkel torténd adalékolasa ill.
feliiletmodositdsa mara a kutatasok élvonaléba keriilt. Ujkeletii a témaban és maris szamos
figyelemfelkeltd ¢és biztatdo eredményt hozott a nemfémes elemek alkalmazasa. A
szakirodalomban fellelhet6 igéretes eldrejelzések valamint az elzetes kutatasi eredményeim
alapjan disszertaciom jelentds része a titan-dioxid foszfattal torténd modositasanak behatd
tanulmanyozasara iranyult.

A kisérleti munkdm {6 célja az volt, hogy kolloidkémiai modszerek alkalmazasaval,
szol-gél eljarassal fotoaktiv titan-dioxidot allitsak eld, majd a szisztematikusan véaltozatott
kisérleti koriilmények (foszfattartalom, kalcindlasi homérséklet) mellett képzddott oxidok
szerkezeti és fotokatalitikus tulajdonsagai kozott kapcsolatot keressek. A szintézis modszer
megvalasztdsanal olyan szempontokat vettem figyelembe, mint a vizes kozeg hasznalata, a

gyors kivitelezhetdség, ugyanakkor a jo reprodukalhatéosdg, valamint a tenzidek



alkalmazasanak mell6zését is fontosnak tartottam. A folyadékfazisu szintézist azért is
eldnyben részesitettem, mivel az oxid adalékolasa ezzel a modszerrel széles
koncentraciotartomanyban egyszeriien szabalyozhato.

A rendelkezésemre 4116 korszerii miiszeres vizsgalatokat felhasznalva kimutattam, hogy

a felilet modositdsa minként befolyasolja az oxid részecskeméretét, fajlagos feliiletét,

crer

crer

funkcionalizalt mintakban.

A titdn-dioxid mintak fotoaktivitasat 25 °C-on, szilard/folyadék (S/L) hatarfeliileten
fenol, mig szilard/gdz (S/G) hatarfeliileten etanol fotooxidaciés reakcidjaban
tanulmanyoztam. A szerves szubsztrdtumok géazfazisu oxidacidjdhoz olyan fotoreaktort
terveztem ill. fejlesztettem ki, amellyel a kiilonb6zd katalizatorok aktivitdsa kdnnyen és

megbizhatéan vethetok 0Ossze. Figyelembe véve, hogy a levegd nedvességtartalma

crer
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vegyliletek fotodegradacidjanak kovetésére de a megvilagitds alatt képz6dd fobb
koztitermékek analizisére is hangstlyt fektettem. Végezetiil kidolgoztam egy a titan-dioxid
filmek fényelektromos vezetésének mérésére alkalmas technikat, és Osszefiiggést kerestem a

fényelektromos és a katalitikus tulajdonsagok kozott.



2. Irodalmi attekintés

2.1. A titan-dioxidrol altalaban

A titan a Fold negyedik leggyakoribb fémje és a kilencedik leggyakoribb eleme. 1791-
ben R.W. Gregor fedezte fel Angliaban, aki az ilmenitben egy 0j elem jelenlétét ismerte fel.
Az elemet néhany évvel késébb 1795-ben egy német kémikus, H. Klaproth ujra felfedezte a
rutil ércben, és O nevezte el titdnnak, a gordg mitoldgiabol ismert Titdnokrol. A titan
elsdsorban olyan dsvanyokban fordul eld, mint a rutil, ilmenit, anatdz, brookit és a perovszkit.
A rutil a titdn-dioxid legstabilabb forméja és a titan f6 érce, Werner fedezte fel
Spanyolorszagban, neve a latin rutilus = mély piros szo6bol ered. A TiO, mésik mdédosulata a
rutilhoz képest hossza vertikélis tengelyének koszonhetden az anatdz nevet kapta (a gorog
anataszisz sz0 jelentése kiterjedés). Kristalytani besorolasat 1801-ben René Just Hatly francia
geologus végezte el. A harmadik modosulatot 1825-ben Levy fedezte fel Anglidban, és egy
angol krisztallografus, H.J. Brooke tiszteletére brookitnak nevezte el. A TiO, természetben
megtalalhato negyedik polimorfjan, a TiO, (B)-n' kiviil, még tovabbi két formajat a TiO,(IT)-t
és a TiOy(H)-t szintetizaltak rutilbél kiindulva nagy nyomasokon®. A rutil, az anataz és a
brookit szerkezete TiOg oktaéderekbdl épithetd fel. A harom kristalyszerkezet az oktaéderek
torzulasdban és azok illeszkedéseiben tér el egymastdl. Az anatdznal az oktaéderek a
csucspontjaikon, mig a rutilnal az éleken keresztiil kapcsolédnak. A brookitban, mindkét
illeszkedés megtaldlhatd. Mint ahogy azt a kalorimetridas méréseken alapuld termodinamikai
szamitasok igazoltdk, a rutil a legstabilabb modosulat minden hémérsékleten egészen 60 kbar
nyomasig”.

A XX. szazad kezdetén az ipar a festékekben a mérgezé 6lom-oxidokat titdn-dioxiddal
kezdte el helyettesiteni. A vilag 2004 évi TiO, termelése meghaladta a 4 millio tonnat’. Az
oxid nagy mennyiségét (a teljes termelés 51 %-at) hasznaljak festékekhez fehér pigmentként.
Szintén jelentds hadnyadara tart igényt a milanyag- (19 %), a papir- (17 %), tovabba a textil-,
bér- gyogyszer- és az élelmiszeripar is. A TiO, alapanyaga a kiilonbozé titanat pigmenteknek®
(ZnTiO;, ZrTiO4) ¢és alkotoja lehet fogkrémeknek, magas fényvédd faktori napozd
krémeknek és emulzidknak.

A TiO, széleskorti felhasznalasat koszonheti kémiai stabilitasanak, nem-toxikus
tulajdonsaganak ¢€s viszonylag alacsony ardnak. Nagy torésmutatdjanak eredményeként anti-
reflexios boritasokhoz hasznaljak szilicium napcelldkban és vékony-film optikai eszkdozokben.

A TiO, sikeresen alkalmazhat6 gazszenzorként, mivel elektromos vezetoképessége



érzékenyen fligg a kornyezd gaz Osszetételétdl. Ezaltal CO/O, és CO/CHy4 koncentracid
meghatarozasra is felhasznalhaté magas hémérsékleten’ (> 600 °C).

A TiO, szamos reakcidt katalizalhat, és gyakran alkalmazzék hordozés katalizatorok
anyagaként®. Ilyen reakcidk pl. a NOy szelektiv redukcidja nitrogénné’, a hidrogén-
el('iéllitéslo, a Fischer-Tropsch szintézis“, a CO és H,S oxidacio'?. Fotokémiai és fotofizikai
alkalmazésait tekintve intenziven vizsgaljdk napelemek eldallitdsaban, szennyezok
artalmatlanitasaban, a viz fotolizisében ¢és a fotoindukalt szuperhidrofilitdsban. Ez a felsorolas
azonban még mindig messze van a TiO, lehetséges felhasznélasaira vonatkozd 1uj oOtletek

hianytalan megjelenitésétol.
2.2. Fotoindukalt folyamatok titan-dioxidon

A TiO; szerteagaz6 felhasznalasai koziil tekintélyes részt 6lelnek fel azon alkalmazésok,
melyek a fény 4ltal indukalt fizikai vagy kémiai jelenségen alapulnak. A publikalt
eredményekbdl kitlinik, hogy ezekre a célokra a félvezeté oxidok koziil a TiO, az egyik
legalkalmasabb anyag. A fotoindukalt folyamatokat sokfé¢le modon tanulmanyozzak, és
kiilonféle felhasznalasi teriileteit fejlesztették ki elsd leirdsuk ota. Egy lehetséges

csoportositasukat mutatja be az /. dbra.

Szervetlen Szerves”
szennyez®&k e szennygzok
artalmatlanitasa | |_Fertotlenités lebontasa
CO, fotoredukcidja - } | |
( (4 | Egyéb Szennyezok
Vizhasitas reakciok artalmatlanitasa
v /t
N, fotofixacioja Fotokatalizis Fotovoltaika
(Napelemek)
- - —
Szerves |« (" Fotoindukalt —
szintézis folyamatok
v
Fotoindukalt

szuperhidrofilitas

1. 4bra Fotoindukalt folyamatok titan-dioxidon



A jellegbeli és felhasznalasbeli kiilonbségek ellenére az Osszes ilyen eljarasnak ugyanaz
az eredete: a félvezetd a tiltott sav energidjanal nagyobb energidju fénnyel gerjesztodik
mikozben elektron-lyuk parok keletkeznek. Ezek a fotogenerdlt toltéshordozok
hasznosulhatnak kozvetleniil napelemekben elektromossagként, vagy kémiai reakciot
idézhetnek eld. A fotoindukalt folyamatok kozil a fotokatalizis — melyre a késébbiekben
részletesen kitérek — az egyik legkutatottabb teriiletét képezi a titan-dioxidnak. Kimutattak,
hogy a félvezetd oxidok, mint ZnO, WOs;_ Fe,0s, TiO, koziil a TiO,-on valosithatdé meg a
leghatékonyabban szamos szerves- és szervetlen anyag artalmatlanitasa'’. A folyamat végén
szén-dioxid, viz ill. veszélytelen szervetlen anionok képzddnek. Az utdbbi évtizedben néhany
kivalo osszefoglalé jelent meg a TiO, alapu fotovoltaikus celldkrél (napelemekrdl) '*1°. Az
elsd publikaciot O’Regan és Gritzel 1991-ben kozli, melyben egy 8 %-os hatékonysagu
napelemet mutatnak be'®. Ebben az tn. Gritzel cellaban vagy festékérzékenyitett elemben a
TiOs-ot nanokristalyos anatdz formajaban hasznaltdk, amelyhez szerves festékmolekula
monoréteges boritottsdgban kovalensen kotodik. Megfigyelték, hogy a TiO, megvilagitasakor
a feliileten a viz kontaktszoge csokkenhet (azaz a feliilet hidrofilitasa novekedhet)'”. Ezt a
rutil'® és anataz" feliiletén egyarant ismert jelenséget fotoindukdlt szuperhidrofilitisnak
nevezik. Szintén nagy érdeklédésre tart szamot a viz fotokatalitikus hasitasa. Fujishima és
Honda uttéré munkassaga®® 6ta sok kutatocsoport vizsgalta a viz hidrogénre és oxigénre valo
bontasat. A viz direkt fotoelektrolizisének jelenlegi kutatisa a TiO, olyan adalékoldsara
fokuszal, mellyel a napfény energidja hasznosithato valik?'. Kevésbé kutatott teriilet a
nitrogen fotofixacio és a szén-dioxid redukcio TiOy-on. El6bbi témaban az elsé publikacid
1941-ben sziiletett, amikor Dhar felfedezte, hogy a nagy részben TiO,-ot tartalmazd
asvanyokon a nitrogén ammoniavéa redukalhaté®. Kisch csoportja szintén leirta, hogy a vas-
titanat film aktiv lehet az ammonia- és nitrat-szintézisben™. Hoshino csoportja kimutatta,
hémérsékleten és nyomason™. Sajnos eddig egyik tipusi anyagra sem kozoltek
izotopméréseket, igy a kiilsé €s belsd nitrogénforrasok szennyezettségét nem zarhatjuk ki. A
megyvilagitott TiO,-on viz jelenlétében a CO, katalitikusan kiilonbdzd szerves molekulakka
redukalhatd. Ezen mesterséges fotoszintézis soran metdn, etilén, metanol és ecetsav
képz6dését figyelték meg®2°. Hangsulyozni kell azonban, hogy a kisérletek alacsony a
kitermelést ill. a kvantumhasznositast mutattak €s sajnos, sokszor a kontaminaciobdl adodo

hiba sem zarhato ki.



2.3. A TiO; alkalmazasa a heterogén fotokatalizisben, a fenol és az etanol fotooxidacioja

A fotoindukalt folyamatok koziil az egyik leghangstilyosabb részt a szerves szennyezd
anyagok fotokatalitikus lebontédsa ill. artalmatlanitdsa képezi. A napjainkban is intenziven
kutatott heterogén fotokatalizis teriiletén mar szamos kivalo Osszefoglald késziilt™?*. A
félvezetd oxid részecske megfeleld energiaja fénnyel torténd gerjesztése soran bekovetkezd

folyamatokat szemlélteti a kdvetkezd sematikus abra.

2. abra Félvezet6 TiO, részecske fotogerjesztését kdvetd lehetséges folyamatok:
a) gerjesztés, b) akceptor redukcidja, c) donor oxidacidja, d) elektron-lyuk rekombinacié

Ha a tiltott s&v energidnal nagyobb energiaju sugarzas éri a félvezetdt, akkor abban
toltésszétvalas jatszodik le, azaz a vegyértéksavbol elektron 1€p a vezetési sdvba 1d. 2. abra (a
folyamat). A fotogeneralt toltéshordozok (elektron és lyuk) ezt kovetden vagy kijutnak a
feltiletre (2. dbra b, c) és ott akceptor (A) vagy donor (D) molekula fogja be dket vagy
toltésrekombindcid jatszodik le (2. dbra d). A két folyamat, azaz a feliileti redoxireakciok és a
toltésrekombinacio folyamata versengenek egymassal. A TiO, feliiletén végbemend primer
folyamatokat, a rajuk jellemz6 idétartamukkal®® az 1. tdbldzatban tintettem fel. A tablazat
alapjan lathato, hogy a toltésgeneralas sebessége femtoszekundumos nagysagrendii, mig az
elektron befogasa ettdl tobb nagysdgrenddel lassabb. A titdn-dioxid feliiletén lejatszodo
fotokatalitikus folyamatok teljes mechanizmusa még nem tisztazott de a legtobb kisérletben a
fotokatalizis sebességmeghataroz6 1épése a primer elektronakceptorként szerepld oxigénre

torténo elektrontranszfer.



1.tablazat Fénysugarzassal gerjesztett félvezetd primer folyamatai

Elsédleges folyamatok Jellemz6 1d6

1. Toltéshordozok generalasa  TiO, + hv — ecg +h'vg fs
h*yg+—Ti 'OH — (—Ti 'OH®)" 10 ns

2. Toltéshordozok csapdazasa v -
e'CB +—T1 "OH < —T1 OH 100 pSs

_ e+ (—Ti"OH®)" — —Ti"OH 100 ns

3. Feliileti toltés rekombinacio | - v

h v+ (—Tl OH) — —T1 "OH 10 ns

. (—Ti'OH®)"+ Red — —Ti "OH + Red*™ 100 ns
4. Feliileti toltésatmenet
e_CB + Oz — Oz._ ms

Az elektronbefogas eldtt az oxigénnek adszorbealddnia kell a feliileten, ezt kdvetden

tovabbi reakciok révén reaktiv, oxidalod tulajdonsagu szuperoxid- és hidroperoxil gyokok

képzddnek.
02 (g) = O2 (adsz) (D
02 (adszy + € — 02 (ads) (2)
05 (adsz) T H,O — OH + *HO, 3)

Az elektronlyuk (h") reagalhat vizzel ill. OH -csoporttal, igy hidroxilgyokok képzddhetnek™.

h" +H,O — *OH

h"+OH — *OH + °H" (5)
Utobbi egyenletek (5) alapjan belathato, hogy az oxid feliileti OH-boritottsdganak mértéke
fontos paraméter lesz a fotokatalizis hatékonysagaban, hiszen azok csapdazhatjak a h'-t és
egyben reaktiv gyokoket generalnak.
Az elektronlyukakon — még a csapddzasuk elétt — a szerves anyag kozvetlen oxidacioja is
lejatszodhat.

TiO, (h")+ D — °*D" + TiO, (6)
ahol D-vel a szerves molekulat, mint elektrondonort jeldltem.

A fotokémiai reakciok egyik legfontosabb jellemzdje a kvantumhasznositasi tényezo,
mely megadja, hogy valamely elnyelt foton hatasara egy reaktans molekulabol mekkora
hozammal képz6dik a fotokémiai reakcid terméke'’. Ennek meghatarozasihoz egyrészt
monokromatikus fénysugérzast kell alkalmazni, masrészt ismerni kell az elnyelt fotonok
szamat. Utobbinak meghatarozasa azonban problematikus, kiilondsen egy szuszpenziot
tartalmazo reaktorban. Ezért altaldban a fotoreakcié jellemzésére a latszélagos

kvantumhasznositasi tényezdt szoktdk hasznalni, amely a reaktorba jutd Osszes fotonra



vonatkoztatja a képzddott termékek mennyiségét. A belépd fotonok szamat egy jol ismert
fotokémiai reakcido segitségével, aktinometriasan hatarozhatjuk meg. A kiilonb6zo
fotokatalizatorok objektiv 0sszehasonlitdsahoz azonban a legtobb alapkutatisban valamilyen
jol ismert, széles korben tanulmanyozott katalizatorhoz viszonyitanak. Ilyen referencia lehet a
~80-20% anataz-rutil tartalmia Degussa P25 TiO,. Masik kereskedelmi forgalomban kaphatd
Ti0; a Sachtleben Hombikat UV 100, mely csak anatazt tartalmaz.

A heterogén fotokatalizis alapvetden nem szelektiv a kiilonboz6 szerves vegyiiletekre,
azonban a reakci6 sebessége fiigghet a degraddlandé molekula kémiai szerkezetétdl. A titan-
dioxidon mar szamos, valtozatos vegylilet fotooxidacidjat tanulmanyoztdk, mind
szilard/folyadék (S/L), mind szilard/gaz (S/G) hatarfeliileten. Ezek a kisérletek 1ényegében
egy lehetséges kornyezetbarat levegd- ¢&s viztisztitdsi technoldgia kidolgozasara ill.
megvalositdsara irdnyulnak. A nemzetkézi irodalmat tanulmanyozva kevés olyan
vegyiiletcsoport taldlhatd, melyeknek fotooxidacidjardl eddig még nem jelent volna meg
kozlemény. Carp és mtsai’ kivaloan foglaltak ossze a gaz- és folyadék fazisban hasznalt
tesztmolekuldkat, melyek az egyszert szénhidrogénektdl kezdve lehetnek alkoholok, ketonok,
éterek, karbonsavak, aminosavak, peszticidek, herbicidek, rovardldk stb., hogy csak néhanyat
emlitsek. Taldlhatunk olyan kdzleményeket is, melyben virusok, baktériumok, gombék, algak
komponens fotooxidacidjat hasonlitottak 6ssze TiOz-on, 21 % oxigéntartalomnal és 23 %-os
paratartalom mellett. Magas konverziot figyeltek meg trikloretilén (99,9 %), izooktan
(98,9%), aceton (98,5 %), metanol (97,9 %), etil-metil-keton (97,1 %), metilén-klorid
(90,4 %) esetén, mig a katalizdtor nem volt olyan hatékony izopropil-benzol (30,3 %), metil-
kloroform (20,5 %) és piridin (15,8 %) bontasa soran.

A fotodegradacié kifejezést gyakran azonositjdk a teljes oxidativ mineralizacidval,
amely a szerves anyagokat vizzé, szén-dioxidda valamint szervetlen ionokka (NOj, PO, F,
CI, Br stb.) alakitja. A degradacié azonban gyakran csak részleges oxidacioval jar, igy a
szennyez0 anyagok atalakulasa sordn elengedhetetlen a koztitermékek mindségének,
mennyiségének ismerete, mivel a részleges folyamat sordn eléfordulhat, hogy mérgezébb
anyagok képzédnek, mint a kiindulasi (eredeti) vegyiilet’'. Az aromas molekuldk
fotooxidacidja soran a reakciosebességre hatassal lehet a gyliriben 1év0 szubsztituens
természete és pozicidja. Altalaban a fotooxidacié gyorsabb olyan anyagok esetében, melyek
elektront dondld szubsztituenseket tartalmaznak. A heteroatomot (N,S,P és halogének)
tartalmazd szerves vegyiiletek vizes kozegli fotooxidacidja azért is Osszetett, mivel a

mineralizaci6 sordn az anionok oldatba jutnak ill. a félvezetd feliiletén adszorbealodnak, ami a
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reakciosebesség csOkkenését okozhatja. Nagy érdeklodés kisérte a halogéntartalmu
peszticidek lebontasat, mivel a vizekbdl bioldgia uton torténd eltavolitasuk nem hatékony™>. A
nitrogéntartalmu szerves vegyiiletek fotokatalizisében leginkabb nitrat ion képzddik, habar a
reakciok soran ammoniumionokat szintén kimutattak’'. A szerves kéntartalmd anyagok
mineralizdciojanak melléktermékei a szulfationok, melyek a katalizator feliiletén
adszorbealodva a reakci6 részleges inhibicidjat okozhatjak®, csakiigy, mint a foszfortartalmu
rovardld szerek lebontasanal a képzédé foszfationok®. A felvazolt néhany példa jol tikrodzi,
hogy a heterogén fotokatalizis alkalmazhatosaganak egyik lényeges szempontja a szerves

szennyezd molekula kémia természete. A tovabbiakban, két igen gyakran vizsgalt

crcr

crer

a komponensek az ipari szennyvizek gyakori szennyezéi és a hagyomdnyos viztisztitasi
eljarasokkal nem tavolithatok el. A fenol fotokémia bontdsa viszonylag jo hatdsfokkal
valésithatd meg TiO,-on, azonban a folyamat mechanizmusarol ill. a reakci6 inditolépéseirdl

crer

megoszlanak a vélemények. A szerzék tobbsége inditd 1épésként az *OH-gyok addiciojat

35,36,37 38,39

valosziniisiti , mig masok kisérletei a kozvetlen toltésadtmenetet (a fenolrdl elektron
1ép a pozitiv toltésti lyukba), mely sordn a képzddd fenoxigydk ion inditja az atalakulast. A
kiilonb6ozé  reakcidutak ill.  koztitermékprofilok mind azt mutatjadk, hogy a
reakciokoriilmények kulcsfontossagi szerepet jatszanak a folyamatban. Oritz-Gomez ¢és
mtsai’’ ebbél kiindulva behatoan tanulmanyoztak a fenol ill. kiilonboz6 fenolkomponensek
(optimum pH=3,2). A reakci6 soran koztitermékként 1,2- és 1,4-dihidroxi-benzolt, 1,4-
benzokinont valamint négyféle karbonsavat azonositottak: fumdr-, malein-, oxal- ¢és

hangyasavat. Kétféle kinetikai modellt javasolnak, melyek jol illeszkedtek a kisérleti

crer
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2. abra A fenol feltételezett fotodegradacios mecRanizmusénak atfogé sémaja megvilagitott
TiO,-on™.

crer

molekulanak, az emberi szervezetre nézve a veszélyessége nem mérhetd Gssze a fenoléval.
Go6ze, ha onmagaban nem is tul veszélyes, fotooxidaciés mechanizmusanak ismerete a
koztitermékek felderitése szempontjabol indokolt. Az etanol fotooxidacidja az irodalombol
mar jol ismert. Nimlos és Wolfrum kozleményiikben az etanol — acetaldehid — ecetsav —
formaldehid — hangyasav — CO; reakcioutat javasoljadk, melyben az acetaldehid a 0
gazfazisu koztitermék®'. Kisérleteik ravilagitottak arra is, hogy a f& koztitermék gazfazisa
kondenzacios reakciojabol metil-formiat, etil-formiat, metil-acetait és 1,1-dietoxi-etan
alakulhat ki. Az els6 komplett kinetikai modellt Sauer és Ollis kozdlte etanol és acetaldehid
fotokatalizalt oxidaciéjara*’. Wolfrum modelljét a reaktansok, a koztitermékek és a CO,
adszorpcios izotermainak megadasaval egészitik ki. Muggli és mtsai® koztitermékként
acetaldehidet, ecetsavat, formaldehidet és hangyasavat azonositottak. Megallapitottak, hogy
az UV-megvilagitas utan azonnal képzddik az acetaldehid és nagy feliileti boritottsaganal egy
része deszorbealodik, vagy vizmolekulara cseréldédik. A feliileten maradt acetaldehidbdl
parhuzamos uton vagy (1) ecetsav, vagy (2) hangyasav/formaldehid keveréke képzddik. A
felderitett mechanizmust melynek soran izotopjeldlt (°C) alkoholt hasznaltak a 3. dbra

foglalja Ossze.
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3. &bra Az etanol fotooxidaciojanak Muggli és mtsai altal javasolt mechanizmusa TiO,
fellleten

Masik kézleményiikben* leirjak, hogy a reakcié sordn a fotooxidacié sebessége az
acetaldehid feliileti felhalmozddasa miatt csokken. A feliileten gyengén adszorbealt etanolbol
acetaldehid, mig az erdsen kotott etoxid spécieszekbdl a CO, képzddés kedvezményezett.
Vorontsov és Dubivitska*® haromféle adszorpcios helyet kiilonitett el a TiO, feliiletén. Az elsé
tipusin csak az etanol, a masodik tipusun csak acetaldehid, mig a harmadikon mindkettd
molekula képes megkotddni. Ez utdbbi helyeken az etanol és az acetaldehid versengd
adszorpcidja valésul meg. Coronado és mtsai*® szol-gél modszerrel eléallitott titan-dioxidon
komplex formdjaban adszorbealddik. Spektroszkopidsan két paralel reakciout létezését
bizonyitottdk. Az egyik reakciouton az acetaldehid, mig a masikon, az adszorbedlt etoxidon
keresztil CO, képzddik. A reakcido soran szintén acetdt ill. formidt komplexek
felhalmozodasat figyelték meg. Méréseik szerint az acetaldehid féleg gdzfazisban talalhato és
csak kis mennyiségben mutathato ki a feliileten.

Az etanol fotooxidacidjanak inditdlépéseirdl - csakugy, mint fenol esetén - az
irodalomban megoszlanak a vélemények. A szerzék egy része itt is a reaktiv *OH gyokok’
képzddését, mig masok az adszorbedlt oxigént, és az alkohol pozitiv lyukon torténd kdzvetlen
oxidaciojat tartjdk meghatarozonak™. Arana és mtsai leirjak, hogy a felillet H-hidas OH-
csoportjainak nagy koncentracioja kedvez az etoxidok kialakulasanak, melyek *O, és *OH
gydkokkel konnyen acetatokka oxidalhatok®.

A levegdtisztitas hatékonysagat nagymértékben befolyasolhatja a relativ paratartalom

(RH). Altalaban elmondhato, hogy a viznek a fotooxidacio sebességére gyakorolt hatasa fiigg
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a szennyez6 molekulatol és a titan-dioxid feliileti/szerkezeti tulajdonsagaitdl, igy az ndvelheti
¢s csokkentheti is a degradacio sebességét. Tobb kozlemény demonstralja a negativ hatést,
példaul etilén™, etanol ' és triklor-etilén fotooxidaciojan’. Ezekre a példakra a szerzék altal
megfigyelt viz és a szerves szubsztratum kozotti versengd adszorpcid ésszerli magyarazatot

ad. A vizgbz pozitiv hatasat jegyezték le benzol™, ciklohexan >* és toluol *°

csOkkentette. Aceton fotooxidacidja esetén mindkét effektusra taldlunk példat az
irodalomban®™’. Az ellentmondasos eredmények oka lehet a felhasznalt fotokatalizatorok
szerkezetének kiilonbozdsége, valamint az alkalmazott kisérleti koriilmények. El-Maazawi és
mtsai’® arra az érdekes kovetkeztetésre jutottak, hogy az aceton adszorpcidja és fotooxidacioja
haromféle mechanizmus szerint mehet végbe. Az egyik mechanizmus szerint preadszorbealt
viz hianyéaban a gazfazis oxigénjébdl reaktiv O (ads) spécieszek képzddnek, melyek reagalnak
az adszorbealt acetonnal. A mdsodik mechanizmus szerint a fotooxidacioban a TiO,
racsoxigénjei vesznek részt. Az aceton oxidacioja ezekkel a racsoxigénekkel lassabbnak
bizonyult, mint az adszorbealt O (ads) spécieszekkel. Végiil a harmadik mechanizmus szerint,

amikor preadszorbedlt viz van jelen, reaktiv *OH-gyokok inditjak a reakciot.

2.4. A TiO, fényelektromos tulajdonsagai

A nanokristdlyos titdn-dioxidban a tdltéstranszport folyamatok vizsgalatara
leggyakrabban idé-felbontasos és frekvencia-felbontasos technikékat hasznalnak™. A belsé
fényelektromos jelenségek, mint a fényelektromos vezetés és a fényelektromos fesziiltség
(fotovoltaika) tanulméanyozasa hatékony fotokatalizatorok, napelemek és érzékeny szenzorok
eldallitasat ¢és fejlesztését teszi lehetdvé. Fotovoltaikus effektus esetén két kiilonbozo
anyagréteg kozott (p-, n-tipusu) fénysugarzas hatdsara elektromotoros erd 1ép fel. A jelenséget
fényelemek ill. napelemek készitésére hasznaljak. Ezek tobbnyire p-n félvezetd atmenetbol
allnak. Ha egy ilyen p-n atmenet kozelében foton nyelddik el, akkor uj szabad toltéshordozo
jon létre, amit az atmeneti tartomanyban kialakulo elektromos mezé mozgat. gy az
aramkorben elektromos aram jon létre anélkiil, hogy a korbe dramforrast kapcsolnank.

A fényelektromos vezetés soran a félvezetd vezetOképessége megnd azaltal, hogy
megfeleld energidju (frekvenciaji) fotonok gerjesztése révén ujabb szabad toltéshordozok
jonnek létre. A fényérzékeny réteget szigeteld (altaldban iiveg, kerdmia) hordozoéra viszik fel,
melyet fésliszerli, kivezetd-elektrodakkal latnak el. Az ilyen ellendllasokat altaldban

iivegtokban vagy milanyaggal boritva hozzak forgalomba. A fényellenallasok fényérzékeny
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rétegét altaldban kadmium-szulfidbol készitik, melynek elektromos ellenallasa széles
tartomanyban valtozik a beesé fény intenzitasatol fiiggden. A sotétben mért ellenallasa 10
MQ-1r6l az 500-700 nm hulldmhosszisagh fény hatasara 100 Q-ra csokkenhet. Az ilyen
fotokonduktiv celldkat altaldban fénymérdként és aramkordk kapcsoldsara hasznaljak (pl.
utcai vilagitas).

A félvezetd oxidok elektromos ellendlldsa fiigg a kornyezd gdz mindségétdl ill.
Osszetételétdl. A gerjesztett oxid réteg az elektromos ellendllas valtozasan keresztiil
kiilonbozé gazok érzékelésére lehet alkalmas®. A TiO, fényelektromos vizsgalata nemcsak
szenzorikai okokbol kifolyolag érdekes, de szintén segithet kiilonbozd fotokatalitkius
reakciok tanulmanyozasaban. A titan-oxigén vegyiileteknek hasonl6 savszerkezete van, amit
az els6dleges szerkezeti egység, a TiOg oktaéder hatdroz meg. A vezetési savot a betdltetlen 7i
3d palyak képezik, mig a vegyérték savot a betdltétt O 2p palydk hozzak létre. Az oxid
elektromos tulajdonsagait annak savszerkezete és feliileti allapota hatdrozza meg. Az
elektromos vezetési sajatsagokat igy az oxigéniiresedések és a félvezetd oxid feliiletén
adszorbealt oxigén erdsen befolyasoljak. Az adszorbedlt oxigén nagy elektronegativitasanak
koszonhetden hajlamos elektront befogni, 1étrehozva ezaltal egy negativan toltott feliileti
helyet. Ha az oxid fajlagos feliilete nagy, akkor ezek a feliileti helyek a szabad elektronok
nagy részét csapdazzak a vezetési savbol. Ennek alapjan negativ toltott feliilet és egy kitirtilési
réteg jon 1étre. Altaldban az oxigén molekula 400 K alatt O, negativ ionként adszorbealodik®
habar kisebb mennyiségben mas adszorbealt spécieszek, mint O,> és O szintén léteznek a
feliileten.

Golego ¢s mtsai®® tiszta és niobium adalékolt titan-dioxid (NbyTij.Os) vékony filmek
fényelektromos vezetését tanulmanyoztak hoémérséklet, fényintenzitds, hulldmhossz,
megvilagitasi id6 valamint a gazodsszetétel (oxigén parcialis nyomasanak) fiiggvényében. A
tiszta (undoped) TiO, filmek vezetSképessége 1070 - 10" (Q cm)™ kozotti tartomanyban
volt, mig a nidbium beépitése két nagysdgrenddel novelte a sotétben mért fajlagos
filmek vezetdképessége 3,4 eV energidji megvilagitasnal tobb, mint 6t nagysagrenddel
novekedett. A vords és az infravords sugarzas (1,2-1,8 eV) nem okozott észlelhetd valtozast a
vezetOképességben. Az egyszerlsitett modell alapjan a megvilagitas nélkiill mért alacsony
vezetés az alacsony szdmu szabad toltéshordozonak koszonhetd, amit az elektronok
befogasaval az akceptor idéz eld. Ezt tadmasztotta ald az a kisérlet is, melyben rutil
egykristalyt 700 °C-on hidrogénben hevitve a vezetéképesség 20 nagysagrenddel nétt™. Ez a

drasztikus emelkedés azzal magyarazhatd, hogy a redukcié nemcsak az oxid feliileti régioban
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adszorbealddott oxigén eltavolitasat eredményezi, de tombi oxigéniiresedések képzddésével is
jar. Ezek az liresedések, mint elektrondonorok szerepelnek, ¢és 1ényegesen meghatarozzak a n-
tipusu vezetést az intrinsic oxidban. Golego ¢és mtsai szintén kimutattdk, hogy a
vezetOképesség 5 nagysagrendet novekszik, ha a kérnyezd oxigént levegdre cserélik. Tovabbi
5 nagysagrendes emelkedést mutattak ki akkor, ha a levegd helyett argont vezettek a cellaba.
Leirjék, hogy a megvilagitas sordn az oxid vezetoképessége egyrészt a szabad toltéshordozok
szamanak novekedése miatt nd, masrészt a fotogeneralt lyukakat a feliileti O," csapdéazhatja és
az igy képzodo fiziszorbealt O, deszoprcids sebessége nd.

Nelson és mtsai anatdz filmek fényelektromos vezetését vakuumban (0,1 mbar) és
kiilonbozé kémiai kornyezetben vizsgaltdk (levegd, acetonitril, acetonitril/metanol)®. A
filmek elektromos ellenéllasat a vezetési sav elektronsiirtiségébdl vezetik le, figyelembe véve
a toltéshordozdk generalasanak sebességét ill. azok (elektronok, lyukak) kiillonb6zo lehetséges
reakcidit (pl. € és h' rekombinacid, elektronok csapdazasa Ti(IV)-OH feliileti helyeken és
adszorbealt oxigénen, stb.). Feltételezésiik szerint a mérhetd elektromos aram (/) a vezetési
sav elektronstiriiségével (n.,) a kovetkezd kapcsolatban lehet:

I=q nw pew- F-A,
ahol g az elektromos toltés, e a vezetési sav elektronjainak a mobilitdsa, F az elektromos
mez0 €s A a keresztmetszeti teriilet. Leirjak, hogy a fényelektromos vezetés extrém érzékeny
az oxid koriili kornyezetre. Levegd atmoszférdban a nanokristdlyos TiO, fényelektromos
vezetése egy maximumig emelkedik, majd csokken egy egyenstlyi értékre, mely kb.
szazszorosa a sOtétben mért vezetésének. A megvilagitasra a valasz gyors, a mért elektromos
aram néhany percen beliil egy maximumot ér el. Vakuumban ez a maximum csak tobb oras
megvilagitas utan jelentkezik, ekkor a mért aram 10°-szor nagyobb, mint levegében. A hatast
annak tulajdonitjak, hogy a titdn-dioxid feliilete vakuumban az adszorbeélt oxigént elvesziti,
igy az elektroncsapdazas hianyanak kovetkeztében a vezetési sav elektronsiiriisége novekszik.

Pomoni és mtsai®>®®

szintén hasonlo kovetkeztetéseket tettek szol-gél titan-dioxid
fényelektromos vezetésének (o) vizsgalata soran, melyet 265-318 K kozotti tartomédnyban,
levegében ¢és vakuumban mértek. Levegdben o harom nagysagrenddel volt kisebb, mint
vakuumban, annak kdszonhetden, hogy az adszorbealt oxigén befoghatja a fotogeneralt
elektronokat. A hdmérséklet emelése csdkkentette, melyet a csapdazott elektronok valamint
lyukak rekombindcidés sebességndvekedésének tulajdonitottak. Mivel a titdn-dioxidon

adszorbealt oxigén kulcsfontossagt a fotokatalizisben (szuperoxid gydkanionok generalasa),

az egyszerlen ¢s gyorsan kivitelezhetd fényelektromos vezetés mérések hasznosak lehetnek a
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félvezeté oxid fotokatalitikus aktivitisanak értelmezésénél. Wu és mtsai®’ kozvetlen
kapcsolatot keresetek a titan-dioxid fényelektromos tulajdonsagai és fotoaktivitasa kozott. A
szol-gél technikaval eldallitott TiO, anatdz/rutil tartalmat ill. a krisztallitok méretét a
kalcinalasi hémérséklettel (Tx=373-1073K) kontrollaltak. Megfigyelték, hogy a hevitéssel
kristalyositott TiO, elektromos ellenallasa (valtakozo fesziiltségen) ugrasszerlien megno,
miutdn a mintaban a rutil fazis is megjelenik. Ezt a kalcinalasi homérsékletet 673 K-nek
talaltak, amit tovabb emelve a mintak ellenallasa csokkent a novekvO szemcseméretnek
koszonhetden. A mintak fényelektromos vezetésének iddbeli valtozasat analizélva arra
kovetkeztettek, hogy két kiillonbozo élettartamtl toltéshordozo 1étezik (t; és 12). A kisebb (11)
foként a rekombinaciobol és a TiO, feliiletén [évé atmenetbdl szadrmazik, mig a
nagyobbat (1,) féleg a tombi TiO, befolyéasolja. A toltéshordozok nagy élettartama lehetévé
teszi a hatarfeliileti toltésatmeneteket, melyek reaktiv gyokok (*OH) képzddéshez
vezethetnek. A toltéshordozok leghosszabb ¢Elettartamdt a TiO, 673 K-es hokezelése utan
figyelték meg, ekkor volt tapasztalhaté a leggyorsabb hidroxilgydk generalas €s a legnagyobb
mintdban a toltéshordozok hossza élettartamat a két kristalyforma (anatdz/rutil) egyiittes
1étezésének tulajdonitjak. A fotokatalizis és fényelektromos vezetés mérések eredményeinek

Osszhangjaval a szerzok egy 1) utat mutatnak a fotoaktivitas eldjelzésére.
2.5. A TiO; fotokatalitikus aktivitasat befolydsolo tényezok

Az eddigi ismereteink alapjan altaldnosan elmondhato, hogy a TiO, fotoaktivitasat,
annak anatdz- és rutil-tartalma, részecskemérete, fajlagos feliilete, OH-boritottsdga valamint a
szennyezOk (adalékok) mindsége, mennyisége befolyasolja.

A TiO, kristalymodosulata az egyik legkritikusabb paraméter, ami meghatarozza
fotokatalizatorként valo alkalmazhatosagat. Az amorf TiO, alacsony fotoaktivitdsa jelezi,
hogy a katalizator kristalyossaga fontos kovetelmény®™. A legtobb reakcidban az anatiz
mutatkozik aktivabbnak®’”’, bar olyan reakciokat is lejegyeztek, melyekben a két modosulat
fotoaktivitasa kozott nem volt szignifikans kiilonbség’'. Tébben osztjak azt a véleményt is,

7273 amit a

miszerint az anataz és rutil (~70-30%) keveréke joval aktivabb, mint a tiszta anataz
két modosulat csatolasaval jard hatékonyabb toltésszeparacio eredményezhet.

A mintdk anatdz ¢és rutil tartalmdt szabdlyozhatjuk az eldallitas modszerének
megvalasztasaval, valamint a kisérleti koriilmények valtoztatasaval. A korabban ismertetett

szol-gél eljarasokban nagyon gyakran kalcindlassal kristalyositjdk a mintakat, ami a
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hémérséklettdl fiiggen az anataz rutilla alakulasat eredményezheti. Az anataz-rutil atalakulés
sebességét a homérsékleten €s nyomdson kiviil az oxid hibahelyeinek (oxigéniiresedések)
koncentracioja is befolydsolja. A feliileti hibahelyek szaméanak novelése a rutil képzddésének
kedvez. Az oxigéniiresedések koncentracidja szabalyozhatdé a szennyezd (ion) fajtaja,
mennyisége és a TiO, racsban 1évé pozicioja altal™. Az intersticialis ionok csokkentik az
oxidacids allapotuktdl fiiggden gatolhatjak vagy felgyorsithatjdk azt. A kisméretii, négynél
kisebb oxidacioés szamu ionok helyettesité pozicidban (Cr’*, Cu®’, Co**, Li’, Fe*", Mn*")

crer

alacsonyabb homérsékleten is bekdvetkezhet. Azok az ionok pedig, melyek oxidacios szdma

nagyobb, mint négy (pl. P®*, S*

) csokkentik az anion iiresedések szamat és az atalakulas
sebességét’.

A félvezetd oxidnak a tiltott sav szélessége (E,) és ezaltal gerjeszthetdsége, fiigg annak
részecskeméretétdl. A jelenség (Gn. quantum size effect)””, miszerint csokkend
részecskemérettel a gerjesztési kiiszobenergia novekszik, a részecskeméret tilzott csokkentése
ellen szol, ha lathato fény aktivalt katalizatorokat szeretnénk eldéllitania. A méretkvantalas
féleg 10 nm alatt jelentds, ekkor a tombfazist anyaghoz képest 0,2 eV-tal is ndovekedhet az
oxid tiltott sav energidja’®. A kiilonboz6 kinetikai modellek — melyek némelyike pusztan
szamitogépes-szimulacion alapult — azt mutattak, hogy a részecskeméret nem csak a
gerjeszthetdségre de a toltésszeparacios folyamatokra szintén hatéssal van’’. Serpone és mtsai
2,1, 13,3 és 26,7 nm-es atméréji TiO, részecskéket tartalmazd szolokban vizsgéltdk a
fotogeneralt elektronok és lyukak élettartamat. Megallapitottak, hogy kisebb részecskék
esetén a rekombinacié sebessége nagyobb’®. gy a  részecskeatméré csokkentése — a
katalizator fajlagos feliiletének ndvelése céljabol — bizonyos mérethataron til a szubsztratum
fotooxidacids sebességének csokkenését okozhatja. Kisérleti megfigyelések aldtdmasztjak,
hogy létezik egy optimalis méret, ahol a szerves szubsztratumok fotokatalitikus oxidacidja a
leggyorsabb”. A nagy fajlagos feliilet (optimalis méret mellett) elényt jelenthet a szerves
szubsztratum adszorpcidjanal, mely a fotokémiai reakcid sebességnovekedéséhez vezethet'”.

A feliileti hidroxilcsoportok fontos szerepet jatszanak a fotodegradécios eljarasokban.
Egyrészt a reakci® mechanizmusban valé direkt részvételilkk soran reaktiv *OH-gyokok
képezédnek a feliiletet elérd fotogeneralt lyukak csapdazasaval®, masrészt aktiv
kotohelyekként szerepelhetnek a szerves molekula szamdra, utat nyitva ezaltal az

s 81
adszorpcidra” .
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A titan-dioxid fotoaktivitdsdnak ndvelésére szdmos erdfeszités tettek az elmult
évtizedben. A fO0bb modszerek a kovetkezok voltak: fémdepozicio, érzékenyités, kompozit
katalizatorok, adalékolas, feliiletmodositds. A nemesfém depondlds a félvezetd feliileti
tulajdonsdgainak megvaltozdsan keresztiil novelheti a fotokataltikus reakcid sebességét vagy
javithatja annak szelektivitasat. A fém valdjaban az elektroneloszlas megvaltoztatasan
keresztiil fejti ki hatasat. Ha a titdn-dioxid és a fém kilépési munkaja koziil az utobbi a
nagyobb, a titdn-dioxidbdl elektronok mozdulnak el a fém részecskék kornyezetébe. Ez
Schottky-gat (Schottky barrier) kialakuldsat eredményezi, amely a szerzok szerint hatékony
toltésszeparaciohoz vezethet”. Az elébbiek értelmében a fémdepozicio novelheti az
elektrontranszfer sebességét az oxigénre (az oxigén elektroncsapdazasa)®®. A fémdepozicid
mutatjak, hogy létezik egy optimalis fémtartalom, amely folott a katalizator fotokatalitikus
aktivitasa csokken. Nagy mennyiségben (5 m/m%<) adagolva a fémet, azok rekombindcios
centrumokat képezhetnek, ami a fotokatalitkus aktivitas csokkenését okozza®. Lényeges a
szennyezO anyag kémiai természete is. Példaul Pd, Pt ¢és Ag hozzaadasa csOkkentheti a

crer

klérozott  szénhidrogének  degradacidjanak  hatékonysagit, de az  alkoholok

A széles tiltott savu félvezetok feliiletérzékenyitése alatt legtobbszor a félvezetd
festékérzékenyitését eértik, amit altalaban kemiszorbealt vagy fiziszorbealt festék ill.
fémkomplexek ~ altal  valésitanak meg™. Ennek eredményeképp a  gerjesztési
hulldmhossztartomany kiszélesedik, igy megvalosulhat a lathaté fény hasznosuldsa a
fotoindukalt folyamatban. A TiO, festékérzékenyitését a napelemekben mar régota
alkalmazzak. A kiilonboz6 festékek és fémkomplexek koziil gyakran hasznaljak az eritrozin
B-t*® és Ru(bpy)s;*" analogokat®’. Ilyen festékérzékenyitett oxid 1ényegében spontan képzddik
akkor, ha a heterogén fotokatalizisben a szerves szennyezd jol adszorbealodé festékmolekula.
Ezekben a rendszerekben az elsédleges folyamat soran a gerjesztett festékmolekula elektront
injektal a félvezetd vezetési savjaba, amit a félvezetd feliiletén adszorbedlodott O, csapdazhat,
megvédve ezaltal az oxidalt festékmolekula-gyokok ¢és a fotogeneralt elektron
rekombinaciojat™. Ezek a reakciok kiilonds érdeklddésre tartanak szamot a textiliparbol
szarmazo6 szerves festékek lathatd fénnyel megvaldsithato degradacidja miatt.

Kompozit fotokatalizatorkhoz juthatunk két kiilonb6zd tiltott sav energidju félvezetd
csatolasdval. A modszerrel a toltéshordozok élettartalmanak ndvelése és az adszorbealt
szubsztratumra iranyuld hatarfeliileti toltéstranszfer javulasa érhetd el. Két alap esetet

kiilonbdztethetiink meg’. Az els6 szerint az egyik félvezetd gerjesztédik mig a masikat nem
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aktivaljuk. A masik modell szerint mindkét oxid gerjesztett allapotban van. Az els6 esetben a
»szelektiv gerjesztést” a félvezetd kompozit geometridja vagy a besugarzé fény kis energiaja
idézi eld. Az eldbbire példa a mag-héj tipust félvezetd kompozitok, melyekben a héjréteg
relative elegendden vastag a mag sugarahoz képest. Ilyen rendszerekben csak a fotogeneralt
lyukak elérhetok a katalizator feliiletén, mivel az elektronok a mag vezetési savjaban
akkumulalédnak. Ezért ezek a fotokatalizdtorok nem hasznalhatok fotoredukcios
folyamatokban vagy olyan reakcidkban, melyekben a szuperoxid gydkanion kulcs szerepet
jatszik. Ha a gerjeszthetdéségnek nincs geometria gatja, de a besugarz6 fény csak a kisebb
tiltott sav szélességli félvezetd gerjesztését fedezi, akkor a negativabb vezetési sava
félvezeton aktivalt fotoelektron injektalddik a nem gerjesztett félvezetd vezetési savjaba, mig
a fotogeneralt lyuk az aktivaltban marad.

Ha mindkét félvezetdt gerjeszti a besugarzo fény, akkor az elektronok az egyik félvezetd
vezetési savjaban, mig a lyukak a masik félvezetd vegyértéksavjaban halmozodnak fel. Ezzel
az elképzeléssel 0sszhangban - CdS/TiO, kombinaciét alkalmazva - a 2-klorfenol és penta-
klorfenol fotooxidacojanak sebessége tobb mint kétszeresére novekedett™. Sajnos gyakorlati
szempontbol a CdS alkalmazéasa viztisztitdisban nem kivanatos, mivel jelentds mennyiségii
mérgez6 kadmium oldodhat ki a kdzegbe a CdS fotoanddos korrdzidjakor. Kiilonbozé csatolt
rendszerek fotokatalitikus tulajdonsagait WO;, Fe;O;, ZnO ¢és SnO, tartalmu TiO,

90,91 ,92

kompozitokon tanulmanyozzak.

2.5.1. A TiO; eloallitasi modszerei

A TiO, ipari el6allitasat altaldban szulfat- vagy klorid-eljarassal valositjak meg”. A
szulfateljarasban az ilmenitet kénsavval vas- és titdn-szulfattd alakitjdk. A prekurzor
hidrolizise utan a csapadékot sziirik, mossak és 900 °C-on kalcindljak. A szulfateljaras
jelentds vas-szulfid-szennyezddést, gyenge mindségli titdn-dioxidot eredményez. Ennek
kovetkeztében a klorideljaras valt dominans modszerré. Ez a modszer 91-93 %-os tisztasdgu
szintetikus rutilt hasznal, amit ilmenitb6l nyernek Becher-eljardssal. A rutilt klorral
reagaltatva titan-tetrakloridot nyernek, aminek tisztitott formdjabol nagytisztasaghi TiO,
allithato eld.

A szakirodalomban szamos 6tletes — tobbségében laboratoriumi méretekre kidolgozott
— eldallitasi modszert taldlhatunk, melyeknek a teljesség igénye nélkiil egy lehetséges

felosztasat mutatom be a 4. dbran.
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4. abra A TiO, el6allitasanak fébb modszerei

Az elmult évtizedek soran kiilonbozd folyadék és gazfazist eldallitdsi modszereket
dolgoztak ki ill. kombinaltdk azokat, abbol a célbdl, hogy 1 tulajdonsadgokkal rendelkezd
oxidokat nyerjenek. Az oxid tulajdonsagainak szabalyozasa soran nagy hangsulyt fektetnek a
részecskeméret és a porozitas kontrollalasara. A folyadékfazisu eljarasok rendelkeznek a
sztochiometria feletti kontroll elényével, homogén anyagot eredményeznek, ¢és lehetévé teszik
kompozit (keverék) katalizatorok eldallitasat. A szol-gél modszert vékonyfilm oxidok, porok
¢s membranok eldallitdsara egyarant hasznaljadk. A szintézismodszer alapja a prekurzor
hidrolizise és kondenzacidja, mely — a kisérleti koriilményektdl fliggden — szolt vagy koherens
rendszert, gélt eredményez’. Az oxid szerkezeti tulajdonsagainak szabalyozasa céljabol
altalaban vagy a hidrolizis’kondenzacio sebességét kontrollaljak vagy peptizacios 1épést
iktatnak a szintézisbe. Utobbi sordn a csapadékbol — emelt homérsékleten (<100 °C) klorid
vagy nitrat jelenlétében — kisebb aggregatumok és egyedi részecskék nyerheték™. A TiO,
prekurzoraként altaliban, Ti-etoxidot’®, Ti-izopropoxidot’’ és Ti-butoixdot™ valamint
szervetlen sokat, foleg kloridokat, szulfatokat hasznalnak™. A titan-alkoxidok modositasa
olyan koordinécids agensekkel, mint az acetil-aceton, ecetsav vagy a glicerin csokkentheti a

1% A szintézisben alkalmazott pH ill.

precipitacio sebességét ill. stabilizalhatja a szol allapotot
az, hogy savas vagy bazikus koriilmények kozott hajtjuk végre a hidrolizist, szintén kihatassal
lesz a TiO, szerkezeti tulajdonsagaira. A megfigyelések szerint a savas hidrolizis sebessége
nagyobb, és végiil kristalyos por képz6dik a teljesen hidrolizalt prekurzorokbol'!. A bazisos
katalizis eldsegiti a kondenzéciot, ami hidrolizélatlan alkoxid ligandumokat tartalmazé amorf
por képzddését eredményezi, ezért legtobbszor a szol-gél modszer zard 1épése a termék
hoékezelése (kalcindlasa) az oxid kristalyositdsa céljabol. A kalcinalas a kristalyok
novekedésének koszonhetden sziikségszertien a feliilet csokkenését okozza, ekkor a feliileti

hidroxilcsoportok elimindlodnak ¢és a homérseklettél fliggden anataz-rutil atalakulas

indukélodhat. Néhanyan a szol-gél modszertdl elkiilonitve targyaljdk az ugyancsak
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hidrolizisen (és kondenzacion) alapulé precipiticiés modszereket'™, ahol a prekurzort
altalaban viz, vagy lugoldat (NaOH, NH4OH) esetleg karbamid hozzaadéasaval gyorsan viszik
csapadékba. A modszer hatrdnya a képzddd részecskék méretének ill. méreteloszlasdnak
ellendrizhetetlensége, ezért a precipiticio utan a csapadékot altalaban peptizaljak'®. A hidro-
és szolvotermalis modszereknél a reakciot vizes kozegben vagy szerves oldoszerekben, pl.
alkoholokban, altaldban 250 °C alatt és emelt nyomason hajtjak végre'®. Ez a modszer
legtobbszor eredményesen alkalmazhatdé a TiO, kristdlyméretének, modosulatanak ¢és
reakciokozeg Osszetételnek bedllitasaval. A TiO,.nH,O amorf gél hidrotermalis kezelése
noveli az oxid termikus stabilitasat és annak fotokatalitikus aktivitasat'®. A szol-gél és
templat szintézismodszereket kombindlva nagy fajlagos feliiletli, mezoporusos szerkezetii
TiO, allithatd el8'°'"". Ezeknél az eljarasoknal tobbnyire tenzidek micelldi képezik a
templatot (oxid poérushaldzatanak ,,mintazatat”), melyre szol-gél modszerrel valasztjuk le a
TiO,.nH,O gélt. Erre a célra az asszocidciés kolloidokon kiviil a kiillonb6z6 blokk-
kopolimereket szintén sikeresen alkalmaztak'®®. A viz az olajban (V/O) tipust mikroemulzidk
szintén alkalmasak lehetnek nanorészecskék eléallitisara. A korabbi tanulméanyok'®''°
igéretességének ellenére, a modszer azonban nem tul elterjed a TiO, részecskeméretének
szabalyozasara. Ennek egyik oka, hogy fdleg a Ti-alkoxidok szol-gél modszeren alapuld
hidrolizise a mikroemulziéban aggregacidhoz vezet, kivéve nagyon alacsony prekurzor
koncentracioknal'''. A masik hatranyt jelentheti, hogy a szintézisek nagy mennyiségii szerves
oldészert igényelnek. Ujabban beszamolnak olyan kisérletekrél is, ahol az apolaris fazist
szuperkritikus allapota CO, képezi''®. A ,égetéses/hamvasztisos” szintézissel (combustion)
magas kristalyossagi foka és nagy OH-boritottsagu, lathatdé fényben is aktiv TiO, allithatod

w113
elo

. A szintézisben a prekurzor-iizemanyag keveréket gyorsan hevitik, a gyulladas utdn a
hémeérséklet rovid id6 alatt (1-2 perc) eléri a 650 °C-ot igy kristalyos anyag képzddik. Mivel a
szintézis ideje nagyon rovid, a TiO; krisztallitok ndvekedése és azok rutilla alakulasa gatolt.
Az elektrokémiai szintézisnél'" az elektrolizis paramétereit varidlva, mint a fesziiltség,
homérséklet ¢és pH, a képzédé TiO, jellemz6éi szabalyozhatok. A TiO,-film
maskiilonben a szervetlen titan-sok a vizes oldatban elhidrolizalnak.

A gazfazisu szintézisek toleg a vékony filmek eldallitasanal kapnak szerepet, néhany
idesorolhato6 technika azonban porok eléallitasara is alkalmasa lehet. Nagy elonyiik ezeknek a

kémiai vagy fizikai mddszereknek az, hogy altaluk tiszta anyagok allithatd eld, mikdzben

szabalyozhato a filmnovekedés. Hatranyuk viszont, hogy a folyadékfazisu szintézisekhez
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képest koltségesek, ami részben az alkalmazott nagyvakuum technikédnak koszonhetd. Két £6

tipusuk kozil az egyik a kémiai gézdepozicion (CVD)'"”

116

, mig a masik a kiilonb6z6 fizikai

gbzdepoziciokon (PVD) ° alapulnak. Nagy fotokatalitikus aktivitastt TiO, szintetizalhaté a

titin prekurzoranak H,-O, vagy CH,-O, langba torténd porlasztasaval''.

A lang
hémérséklete ugyan magas de az alacsony tartézkodasi id6 altal a részecskék
nanokristalyosak maradnak. A kivalo fotokatalitikus tulajdonsadgokkal rendelkez6 Degussa
P25 TiO; is ezzel a modszerrel késziil.

Elterjedt modszernek szadmit a gyakorlatban, hogy az eldallitott titan-dioxidbdl a
részecskék rogzitésével kiillonboz6é hordozdkon filmeket képeznek. A leggyakrabban a
kovetkezd hordozokkal taldlkozunk: liveg- és kvarc-gyongy, iivegszal, papir, polietilén- és
polipropilén filmek''®'"*'?°. Az immobilizacié modszerei kozott megtaldlhato a szilanos
kapcsolds, a polimer matrix alkalmazdsa és a meritéses mddszer (dip coating), spray-boritas
(spray coating) 2LIZZIB1A A felvezetd rogzitését indokolja, hogy ezaltal csokkenthetd a
katalizatorveszteség és konnyebb kezelhetdség valosithatd meg (elhagyhat6 az ilepités ill. a

szlirés) a reakcid soran. A fény behatoldsi mélysége a szuszpenzidba korlatozott, mig

vékonyrétegben (2D) az 0sszes részecske megvilagithato ill. gerjeszthetd.
2.5.2. A hordozo szerepe és a TiO; adalékoldsa

A TiO, nanorészecskéket gyakran rogzitik kiilonb6z6 hordozok, ugymint

k'2%:126, organofilizalt agyagésvényok127, aktiv szén'?® és zeolitok'? feliiletén.. A

rétegszilikato
szubmikroszkopikus diszkontinuitasokat tartalmazé hordozé novelheti a katalizator fajlagos
feliiletét, mellyel n6 a degraddlandé molekula adszorbedlt mennyisége. Az alapkoncepcio
szerint az inert hordozén a reaktans fiziszorbedlodik, majd diffazio Utjan az adszorpcids
helyekrdl a fotokatalizator aktiv helyeire jut. Fontos szempont lehet a reakcio szelektivitasa is,
amelyet a hordoz6 alapvetéen befolyasolhat. A TiO, hordozon torténd rogzitése azonban
gyakran a fotokatalitikus aktivitas csdkkenéséhez vezet'”’. Ez legtbbszor dsszefliggésben
van az aktiv helyek szdmanak csokkenésével, az anyagtranszport korlatozasaval, és az idegen
szennyezd ionok jelenlétével.

A titdn-dioxid kémiai Osszetételének modositdsa tombfazisban vagy csupan a feliileti
régioban a fotokatalitikus aktivitdsanak valtozasat idézheti eld BBLI32 - A TiO, adalékolasa
(,,doping”) kiilonb6zé fémes és nemfémes ionokkal egyarant lehetséges. A TiO;
szennyezésének egyik fo célja a tiltott sav szélességének csokkentése, mely utat nyit a

katalizatorok lathato fénnyel torténd gerjesztésére'>. Nagyszamu publikacio talalhato
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kiilondsen az atmeneti fémekkel és az utobbi évtizedben a nemfémes elemekkel (C,N,S,P)
adalékolt titan-dioxidrol. A szerz6k szerint az N°*, C*, S*, F', CI', Br” ionok beépitésével
lathat6fény-aktivalt fotokatalizis idézhetd eld. A nemfémes elemek koziil a nitrogén beépitése
igéretesnek tlinik, mivel a TiO>4Ny filmek és porok optikai abszorpcidja és fotokatalitikus
aktivitasa javithato a tiszta oxidhoz képest, mind folyadék, mind gazfazisban'>*. A kémiailag
modositott szén-szubsztitualt TiO, (Ti0,,xCx) 600 nm alatti fényt abszorbeal''*?'. Szintén a

1'>. Az 4tmeni fémekkel

lathato fény jelentés elnyelése tapasztalhaté S** adalékolt TiO,-né
kivaltott abszorpcios ¢l eltolodasa, egyrészt szarmazhat a Ti*" homogén szubsztiticiojabol,
masrészt a szegregalt MOy klaszterek képzddésébdl. Amig az eltolodas eredete nem dontd
fontossagu az optikai alkalmazasara vonatkozdan (pl.: optikai filterek), meghatarozo lehet a
fotokatalitikus aktivitasra nézve. Valojaban sok TiO, adalékolasarol (tombi és vékony film)
sz616 kozlemény nem veszi szamitdsba az abszorpcios €l eltolodasanak kiilonbozo lehetséges
okait. Ez félrevezetd lehet, amikor az M""/TiO, rendszerek fotoaktivitasi adatait probaljuk
interpretalni.

A szennyezett félvezetOk fotofizikai mechanizmusa sok esetben nem teljesen tisztazott,
viszont az eddigi eredményekbdl vildgosan latszik, hogy a szennyezd jellegének,
megvalasztasaval a katalizator aktivitdsa ndvelhetd. A titan-dioxid adalékolasa modosithatja a
hatarfeliileti toltéstranszfer sebességeét, a TiO, fényabszorpciojat valamint az adszorpcios
tulajdonsagokat. Annak koszonhetden, hogy a szennyezd ionok csapddzo helyek szerepét
toltik be, hatassal lehetnek a toltéshordozok élettartalmara. A TiO, adalékolasa azonban
gyakran eldsegiti a fotogeneralt elektronok és lyukak rekombinacidjat, ami a szubsztratum
atalakulas sebességének csokkenését eredményezi>®"" A toltésszeparacid javitasara jarhato
utat mutathat az ionok egyiittes adalékoldsa. Yang és mtsai szerint a titan-dioxidban az Eu®*
és Fe’™ ionok optimalis mennyiségii, egyiittes szennyezése (1 at % Fe’ és 0,5 at % Eu’")
Az Fe’" lyukesapdaként, az Eu’" elektroncsapdaként szolgal, felgyorsitva az anédos és a
katodos folyamatokat a hatarfeliileti toltéstranszfer javitasanak koszonhetéen'**. Az
adalékolas kivalthatja az oxid adszorpcios tulajdonsdgainak modosulasat is. Kozismert a
lantanoiddknak az a képessége, hogy a kiilonféle Lewis bazisokkal (pl. savak, aminok,
aldehidek, alkoholok, tiolok stb.) komplexeket képeznek. A Lewis bazisok funkcios csoportjai
a lantanoidédk f-palyéival 1épnek kolcsonhatasba. A La3+, Ce3+, Er3+, Pr3+, Gd3+, Nd3+, és Sm>*

szennyezett TiO, mintdk hatékonysagat nitrit dekompozicidban vizsgaltak. A kb. 0,5 %
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ritkafolfémmel szennyezett TiO,-on a szubsztratum adszorbealt mennyisége ndvekedett a
tiszta oxidhoz képest'*’.

Az adalékolas a TiO, racspontjainak helyettesitésével vagy a racskozti térbe torténd
beépitéssel, fizikai és kémia uton is torténhet. Ha a Ti*'-nél kisebb vegyértékii
heterokationokat (Al’", Cr’", Ga’", In’") oszlatunk el a TiO, racsban, akkor p-tipusu
adalékolast hajtunk végre, mig n-tipusu lesz az adalékolds, ha +4-nél nagyobb vegyértékiiek a

" Sb>"). Sok vitatott eredmény taldlhaté a nemzetkozi

bejutatott kationok (Nb’*, Ta
irodalomban mivel az adalékolas kihat a TiO, alapvetd szerkezeti tulajdonsagaira (kristaly-
modosulat, krisztallit mérete, morfologia, stb.). Ugyanazon szennyezé anyag de eltérd
alkalmazott szintézismodszer is szignifikans kiilonbségeket eredményezhet. Anpo és mtsai'*’
a fizikai modszereket részesitik elényben, mivel szerintik a TiO, kémiai uton valo
szennyezése legtobbszor a fotogeneralt toltéshordozok rekombinacidjanak
sebességnovekedéséhez vezet. Kozkedvelt fizikai mddszerek a kiilonb6zd ionimplantacios
technikék, amikor az oxidot nagy kinetikus energiaji (50-200 keV) ionokkal bombazzak'*'. A
kémiai moddszerek koziil a szol-gél mddszer az egyik legelterjedtebb, mellyel a szennyezd

142

eloszlatdsa homogénen, nagy koncentracioban megvaldsithaté "“. Az TiO, nemesfém-sokkal

(Pt*, Rh*" és Au**-klorid) valo6 modositasa olyan fotokatalizatorokat eredményezett, melyek

crer

crer

A titan-dioxid feliilleti régidjanak modositdsa — a tombfazis Osszetételének
(tulajdonsagainak) megtartasa mellett — szintén nagy érdeklodésre tart szamot. A
felilletmodositas célja legtobbszor a TiO, fotokatalitikus aktivitdsanak ndvelése de ennek
ellenkezdje is el6fordul. Ha példaul TiO; tartalmt festékek UV-fénnyel szembeni stabilitasat
szeretnénk novelni, kiilonbdzd szilanokat hasznalhatunk feliiletmodositoként'*.

A hidrogénatmoszféraban hokezelt TiO, novekedett elektron-lyuk par élettartamot mutat
a csokkent szamu rekombinécios centrumoknak kdszénhetéen. Liu és mtsai'® megfigyelték,
hogy a titan-dioxid 500-600 °C-on végzett redukcidja utdn szignifikansan javul a fenol és a
szulfoszalicilsav fotokatalitikus degradacidja. A jelenséget azzal magyarazzak, hogy a Ha-
kezelés utan oxigéniiresedések és Ti’™ spécieszek képzédnek, melyek lyuk-csapdaként
hatékonyabb toltésszeparaciot tesznek lehetové.

A TiO, feliilet halogén anionokkal valéo moédositdsanak két hatdsa van. Egyrészt a

halogenidionok képesek a fotogeneralt lyukakat csapdazni, igy részt vesznek az elektron-lyuk
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rekombinacié akadalyozasaban, masrészt a fotogeneralt lyukakon keresztiill képzodott
halogéngyokok  reagalhatnak az  adszorbedlt  szénhidrogén  spécieszekkel  (pl.
hidrogénelvondson  keresztiil). = Mindkét  folyamat a  fotokatalitikus  reakcid
sebességndvekedését eredményezi'®. Lewandowski és mitsai'®’ kimutattak, hogy a TiO,
sosavas elokezelése utan a toluol és a xilol atalakulasa novekszik, de a kezelés hatastalan a
HBr ¢és HI savakkal vald eldkezelés jelentdsen kisebb aktivitashoz vezetett. Magyardzatuk
szerint — melyet termodinamikai szamitasokkal is alatdmasztottak — a hidroxilgyokok képesek
oxidalni az elagaz6 aromas szennyezoket az oldalcsoport tdmadasan keresztiil. A benzol és
egy¢éb aromas szennyezOk szintén tdmadhatok hidroxilgyokokkel az aromés gyliriin keresztiil,
de ezek a reakciok energetikailag nem kedvezményezettek. A fluorgyokok megjosolhatéoan
mindkét oldalon tdmadnak, de a képzddésiikhoz sziikséges energia igényiik nincs kielégitve a
kézeli UV besugarzassal. A klorgyokok varhatéoan hatékonyak lesznek az aromads
oldalcsoportok oxidacidjaban, de hatastalanok az aromas gyurtivel valo reakcidoban. A brom-
¢s a jodgyokok hatdstalanok mind az aromas gytirli mind a metil-csoport oxidacidjaban. A
klorid kimeritése idével a hatékonysaganak csokkenéséhez vezet, igy fontos a katalizator
iddszakos regeneracidja. Mas szerzok fluor-modositott titan-dioxidndl az abszorpcios ¢l
nagyobb hullamhosszusagok felé torténd eltolddasat figyelték meg, valamint arr6l szamoltak
be, hogy a modositott katalizatorok az aceton fotokatalitikus oxidacidjaban a tiszta oxidhoz
képest nagyobb aktivitast mutattak'*®. Hasonlo effektus volt megfigyelhetd a bromid- és a
klorid egyiittes adalékolasa soran is. Ekkor az abszorpcids él 410-r61 425 nm-re tolodott'*’.

A szulfat, foszfat, molibdenat és wolframat spécieszeket tartalmazo fémoxidok -
koszonhetden a savkatalizalt reakciokban mutatott jelentds aktivitasuknak (szupersavak) -

130 Ezeket a

szintén novekvd érdeklddésre tarthatnak szamot a heterogén katalizis teriiletén
katalizatorokat altalaban impregnacios technikakkal allitjak elé. Az oxoanionok hatdsara
rendszerint javul a feliileti Lewis sav er6ssége vagy er6s Bronsted savas helyek alakulnak
ki"'. A szulfat, foszfat és molibdenat tartalmd titan-dioxidok a tapasztalatok szerint erésen
savas anyagok. Az ugynevezett ,szilard foszforsav” (foszforsavval impregnalt szilicium-
dioxid) egy tipikus savas heterogén katalizator, melyet évek 6ta széles kdrben hasznal az ipar
olefin alkoholokka valo6 hidratdlasdhoz, propilén oligomerizacidjahoz, 1-butén alkilaladshoz és
kettdskotés izomerizacidjadhoz valamint CCLF, diszproporcionalasdhoz. A fém-oxid
katalizatorok feliileti kémiai tulajdonségai koziil a sav-bazis és redoxi tulajdonsidgok a

legfontosabbak. Katalitikus nézdpontbdl a TiO, olyan feliilettel rendelkezik, amely redoxi és

sav-bazis helyeket is tartalmaz. A titan-dioxid szerkezeti €s sav-bazis tulajdonsagai jelentésen

26



fiiggnek az eldallitas modjatol, a bevitt elemek forrasatol, koncentracidjatol és a kalcinalasi
hémérséklettsl'?,

Samantaray ¢és mtsai foszfattal és szulfattal modositott TiO, mintdk szerkezeti
tulajdonsagait tanulményozték153. A redoxi és sav-bazis feliileti tulajdonsdgok kialakuldsat,
kiilonb6z6 modszerekkel eldallitott mintdkon vizsgaltak. A savas katalizatorok aktivitasat ¢s
szelektivitasat aromds vegyiiletek alkilezési reakcidiban tesztelték. Az oxid mintdkon az
erdsen savas helyeket piridin adszorpcioval, a gyengébb savas helyeket pedig, morfolinnal
hataroztak meg. Kisérleteikben a savas helyek szdmanak fokozatos emelkedését figyelték meg
mindkét tipus esetén, 10 (m/m) % a foszfattartalomig. Az aktivacidos hdmérsékletet 573-rol
1173 K-re novelve a savas helyek szdma csokkent. Tapasztalataik szerint a foszforsavval
eldallitott mintdk nagyobb savassdgot mutattak, mint az ammonium-foszfattal szintetizaltak.
A szerzok feltételezik, hogy a foszforsav a titdn-dioxid mindegyik tipusu hidroxilcsoportjat
protonalja. A TiO, mintdk fajlagos feliilete, porusatmérdje és porustérfogata ndvekedett 7,5
(m/m)% foszfat- és szulfattartalomig, majd tovabb ndvelve az anionok mennyiségét a
porozitas csokkenését tapasztaltdk. A termoanalitikai €s rontgendiffrakcios méréseik azt
mutattik, hogy a foszfat 1173 K-ig stabilizalja az anataz fazist. Oritz-Islas és mtsai'™* két
kiilonb6z6 moddon Aallitottak eld foszfattal modositott szol-gél titan-dioxidot. Az egyik
modszerben foszforsavval katalizaltdk a titdn(IV)-butoxid hidrolizisét, mig a masik
modszerben ammoénium-foszfattal impregnaltak a titdn-dioxid gélt. Vizsgélataik soran
mindegyik katalizdtoron csak Lewis savas helyeket tudtak azonositani. A foszforsavas
ammoniumfoszfattal impregnaltak.

Miel6tt ratérnék tovabbi olyan dolgozatok targyaldsara, melyekben a szervetlen anionok
a titan-dioxid szintézisében koézvetleniil részt vesznek, beszamolok azokrél a kisérletekrol is,
melyekben az adott anionok az eléallitasnal nem, csak a fotokatalitikus reakcioban keriilnek
kolcsonhatasba az oxiddal. Ezek a modellkisérletek hasznosak lehetnek az ipari szennyvizek
tisztitasanal, melyekben CI', ClO4’, NOs5’, SO42', PO, -ionok gyakran jelen vannak. Abdullah

és mtsai'>’

a pH és kiillonb6zd szervetlen anionok hatdsat vizsgaltdk szalicilsav, anilin és
etanol fotokatalitikus oxidacidjanak sebességére. Amig a perkloratnak és a nitratnak csak
kisebb hatasat tapasztaltdk, addig a szulfat és a foszfat mar millimélos koncentracioban
gyorsan adszorbedlodott a katalizatoron és 20-70 %-kal csokkentette az oxidaciod sebességét.
A NaCl szintén szignifikansan csokkentette a mineralizacié sebességét. A szerzok kidolgozott

modellje szerint, a szervetlen anionok versenyeznek az oldott szerves anyaggal a fotooxidalo

spécieszekért és szervetlen gyokanionokkd alakulhatnak. Néhany igy keletkezett gydkanion
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eldidézhet ugyan oxidacios reakciokat a szerves molekuldkkal, de a katalizator részleges
deaktivacidjanak kovetkeztében a reakcidsebesség csokkenése is bekovetkezik. A NazPOy
jelenlétében a szalicilsav €s az etanol fotooxidacidjanak sebessége 1ényegesen csdkken, mig
anilin esetében csak kisebb effektus volt megfigyelheto.

A foszfationok a TiO, feliileti OH-csoportjaival 1épnek reakcioba ill. azokon keresztiil
kapcsolédnak. Connor és McQuillan in-situ belsé reflexids infravords spektroszkopiaval

tanulmanyozta az ortofoszfat adszorpciot titan-dioxid feliiletén vizes oldatbol'>®

. Azt jelezték,
hogy a foszfat kétfogu komplexként erdsen a feliilethez kotddik. Gong kétféle spéciest
azonositott a felilleten, az egyik forma kétfoghi felilleti komplex /(TiO),PO,/ Cyy-

szimmetriaval, a masik az elektrosztatikusan adszorbealodott PO43'-ion Td-szimmetriéwal15 7

Michelmore és mtsai'>® ortofoszfat és linearis polifoszfatok [Pn03n+1](n+2)' adszorpciojat
vizsgaltak TiO, és SiO; feliileteken a pH fiiggvényében. Megéllapitottak, hogy az ortofoszfat
széles pH tartomanyban — Gong eredményeivel dsszhangban — kétfogu komplex forméjaban
¢és elektrosztatikusan adszorbealddik a TiO, feliileten. Javasolt mechanizmusuk szerint a
linearis polifoszfatok a terminalis PO; csoportjukon keresztiil kotddnek a feliilethez.

A foszfattal mddositott TiO,-t (tovdbbiakban P-TiO;) — a fentiekben targyalt szerves
kémiai reakcidkon kiviil — az utdbbi években egyre tobben tanulmanyozzak fotokatalitikus
reakciokban is. Mivel a foszfationok a TiO, feliiletén erésen kotédnek'>> a TiO, foszforsavas
kezeléssel konnyen modosithatd. A témaban megjelent dolgozatok azonban — mint azt késdbb
latni fogjuk — néha ellentmondéasos eredményeket kozdlnek a P-TiO, fotoaktivitdsanak
vonatkozasdban. Habar néhany szerzé ezeket a mintakat ,,foszfor-adalékolt” (P-doped) titan-
dioxidnak nevezi, érdemes tisztazni, hogy a foszfor altaldban foszfatként van jelen ill. az
adalékolt oxidban a foszfor kozvetleniil csak oxigénnel kapcsolodik.

, -159
Yu ¢és mtsai

tenzid-templat alkalmazasdval mezopdrusos szerkezetli TiO,-t
szintetizaltak. Leirtak, hogy a foszforsav stabilizalja a mezoporusos haldzatot a kalcinalas
alatt és a foszfor a foszforsavas kezeléssel kozvetlenil a TiO, racsba épithetd. XPS
vizsgalataik szerint a foszfor Ti—-O-P kornyezetben taldlhato, mig a feliileten polifoszforsavra
utal6 kotéseket nem talaltak. A valdszinlitlennek tiind Ti-P kotéseket sem tudtak kimutatni a
szerzOk. A foszfattal modositott mintak a tiszta TiO,-vel szemben nagyobb fotoaktivitas
mutattak n-pentan fotooxidacidjaban. A szignifikans javulést a foszfat-maodositas okozta tiltott
sav energia novekedésével, nagy fajlagos feliilettel és a Ti-ionok tetraéderes koordinacioval
magyarazzak.
160

Colon és mtsai - kiilonb6z6 oxosavakkal (salétromsav, kénsav, foszforsav) eldkezelt

TiO,-ot allitottak eld szol-gél szintézisben, majd a mintakon fenol fotokatalitkus oxidaciojat
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hajtottak végre. Eredményeik szerint a foszfat és a szulfat stabilizdlja a TiO,-ot a
szinterezOdéssel szemben, fenntartva az anatdz fazist és a relative nagy fajlagos feliiletet.
Ezzel szemben a salétromsavas kezelés kedvezett a részecskeméret novekedésének. A
kalcinalas alatt a hidroxilcsoportok elimindcidja miatt jelentds szaml hibahely képzddik
azaltal, hogy az oxigén ionok konnyen elhagyjak a feliiletet. A stabil oxoanionok jelenléte
nemcsak az anatdz, hanem az oxigéniiresedések stabilizacidjaért is felelés. A legnagyobb
fotokatalitikus aktivitast a szulfaitmddositds eredményezte olyan kalcinaldsi hdmérsékleten,
ahol az oxoanion eliminacidja elkezdddik. A szerzdk szerint a P-TiO, mintak gyenge
fotoaktivitasa a feliilet titan-pirofoszfat boritottsaganak koszonheto.

Wang ¢és mtsai'®! PO43' és PO43'/SO42' ionok alkalmazasaval 1jszeri TiO;
fotokatalizatorokat szintetizaltak. Coldn csoportjaval szemben a fotokatalitikus aktivitas
tesztelték. A fotokatalitikus kisérleteikben a PO, és a SO4* ionok egyiittes alkalmazasakor
(optimalis aranyban), szinergetikus hatast figyeltek meg. Szerzok szerint ekkor a szulfation a
foszfation polarizacidjat indukalja, igy ezeknek a mintdknak a savassaga nagyobb, mint a
PO43'/TiOz—nek. A PO43'—SO42' / TiO, javult fotoaktivitdsat egyrészt ennek a
szupersavassagnak tulajdonitottak, masrészt annak, hogy a mintdknak a modositatlan TiO, és
a PO, /TiO,-hoz képest nagyobb volt az fényelnyelésiik az UV-tartomanyban. Az optimalis
kalcinalasi homérsékletet S00-550 °C-nak talaltak. Ennél magasabb homérsékleten hevitve a
mintdkat csokkent a fotoaktivitas. Azt feltételezték, hogy ez a csdkkenés az anatdz-rutil
atalakuldsnak koszonhetd.

Yu és mtsai'® a P-adalékolt TiO,-t Oritz-Islas'>* modszeréhez hasonléan éllitotta el6. A
szol-gél eljarasban a foszforsav oldathoz 90 °C-on alkoholos oldatban tetraetil-ortotitanatot
(TEOT) adagolt. Vizsgalta az alkalmazott foszforsav és a TEOT molaris ardnyanak hatasat az
anatdz-rutil atalakuldsra, a krisztallitok méretére, a fajlagos feliiletre és a fotokatalitikus
aktivitasukra. A [H3PO4/TEOT] = 0,03 molaris aranynal nagy termikus stabilitds és nagy
fotoaktivitds volt megfigyelhetdé metilénkék degradaciojaban. A magas kalcinalési
homérséklet az anatdz kristdlyossagi fokanak kedvez, és a P-adalékolt TiO, filmnek a
hordozohoz valé kémiai kotddését eredményezheti.

Lin és mtsai' “'** egy egyszerli modszert fejlesztettek ki P- és N valamint P-N egyiittes
adalékolasara (co-doped), melyben a tetrabutil-titanatot hipofoszforossav €s ammonia
oldatdval hidrolizaltattak, majd a terméket a szaritds utan kalcinaltak. A szerzdk a foszforos-
adalékolas esetén anatdz-rutil atalakulds gatlasat figyelték meg, mig ez a hatas jelentéktelen

volt a N-adalékolt mintakban. Az XPS vizsgéalatokkal az N-adalékolt mintaknal N-Ti—O, mig
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P-adalékoltaknal Ti—O-P kémiai kornyezetet azonositottak az anatdz racsban. A P-N-
adalékolt titdn-dioxidban O—P-N kotéseket mutattak ki, melyeknek koszonhetéen az oxid
fényelnyelése a lathatd tartomanyban novekedett. A foszfor és nitrogén egyiittes adalékolasa a
4-klérfenol  degradacidjanak sebességét szignifikdnsan ndvelte UV-, ¢és lathato
fénytartomanyban egyarant.

A bemutatott irodalmi Osszefoglald alapjan célul tiztem ki, hogy foszfat-
feliiletmodositast alkalmazva nagy fotokatalitikus aktivitasa titdn-dioxidot allitsak eld szol-gél
modszerrel. A kutatds soran vizsgaltam, hogy a feliileti és kolloidkémiai tulajdonsdgok
szisztematikus valtozasa milyen hatdssal van a modositott titdn-dioxid fotokatalitikus
sajatsagaira. A disszertacio lényegében két f6 témakorben targyalhatd. Az egyik a szol-gél
szintézishez kapcsolodo feliileti és kolloidkémiai vizsgalatok. A masik témakor a fotokatalizis

tanulmanyozasa szilard-géaz és szilar-folyadék hatarfeliileten.
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3. Kisérleti anyagok és modszerek
3.1. Felhasznalt anyagok

Ti(IV) prekurzor: titdan(IV)-izopropoxid (Fluka, purum).

Oldészerek: 2-propanol (Molar Chemical Kft, a.r.), acetonitril (Scharlau Chemie, HPLC
tisztasagu), ioncserélt viz.

Reagensek: ortofoszforsav (Reanal, puriss), natrium-hidrogén-karbonat (Molar Chemical Kft,
a.r.), natrium-hidroxid (Molar Chemical Kft, a.r.), kénsav (Molar Chemical Kft, a.r.), sésav
(Molar Chemical Kft, a.r.).

Fotooxidacios modell vegyiiletek: etanol (Molar Chemical Kft, a.r.), fenol (Aldrich, 99%).
Standard vegyiiletek: anatdz (Aldrich, puriss), Degussa P25 titan-dioxid (87% anataz-13%
rutil), cink-oxid (Reanal, alt.), 1,2-dihidroxibenzol (Aldrich, 99%), 1,4-dihidroxibenzol
(Sigma-Aldrich, 99%), 1,2,3-trihidroxibenzol (Sigma, >98%), acetaldehid (Aldrich, 99%),
kalium-hidrogén-ftalat (Riedel-de Haen, pro anal).

Gazok: TOC vizsgalatoknal oxigén (Linde, 5.0), illetve argon (Linde, 4.5). Kromatografias
mérések és gdzfazisi fotooxidacios kisérleteknél: szintetikus (O,/N, = 20/80) levegd (Messer,
5.0), nitrogén (Messer, 5.0), hidrogén (Messer, 5.0). Kisszogli rontgenszorasnal metan/argon

(10/90) gazkeverék (Linde, 5.0).

3.2. A titan-dioxid mintak eléallitasa és funkcionalizalasa

A TiO; és P-TiO, mintdk eldallitasanal egyenként 14,8 ml titdn(IV)-izopropoxid és 30
ml izopropanol elegyéhez intenziv kevertetés kozben 25 ml ioncserélt vizet adagoltam. A
viz/titin molarany minden esetben H,O/Ti = 27,7 volt. A prekurzor hidrolizise utan a
szuszpenziokhoz egyenként 200 ml 2,5; 12,6; 25,2; 50,4 és 76,5 mmol dm’ koncentracioju
foszforsav oldatokat adtam, majd két o6ran at szobahdmérsékleten kevertettem Oket. A
moédositatlan TiO, minta esetén 200 ml ioncserélt vizzel higitottam a szuszpenziot. A
foszforsavas kezelés utdn a részben peptizalodott rendszereket centrifugaltam, majd
mintanként 3 x 400 ml ioncserélt vizzel mostam, mely soran a diszperz rendszer egyre
kevésbé iilepedett. Az iiledékeket 100 °C-on, 24 o6ran keresztiil szaritottam, majd a

pormintakat 10 °C perc’ felfiitési sebességgel, 3 oran keresztill, levegd atmoszféraban

kiilonb6z6 homérsékleten (300-900 °C) kalcinaltam.
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A mintdkban a szamitott P/Ti atomaranyok a kovetkezok voltak: 0,01; 0,05; 0,10; 0,20;
0,30. Ezeket a mintak jelolésekor megadtam. Példaul, a P-TiO,/0.01 jeli minta, olyan
foszfattal funkcionalizalt titan-dioxidot jelent, amelyben — a kiindulasi Osszetétel alapjan — a

szamitott P és Ti atomok aranya 0,01.

A foszfat eltavolitasa P-TiO; mintdkbol:

A P-TiO; vizes szuszpenzidjanak centrifugalasa utan a feliilusz6 részbdl foszfat ionok —
molibdenatos modszerrel — nem voltak kimutathatok. A kemiszorbedlt foszfat spécieszeket az
oxid feliiletr6l hidrogén-karbonat oldatos kezeléssel tavolitottam el. Ennek sordan 2 g
P-TiO,/0.05 mintat diszpergaltam 100 ml 1 M NaHCOs; oldatban, majd a szuszpenzidt
intenziv kevertetés kdzben 60 °C-on tartottam 24 6ran keresztiil. A visszahiitott szuszpenziot
centrifugéltam, majd az iiledéket 0,1 M HCI oldattal ujra diszpergaltam a felesleges hidrogén-
karbonat eltavolitasa céljabol. Ezt kovetden a rendszert ismét centrifugaltam, majd az

uledéket kloridmentesre mostam ioncserélt vizzel.

3.3. Vizsgalati modszerek

3.3.1. Induktiv csatolasu plazma atomemisszios spektroszkdpia (ICP-AES)

A Ti és P elemanalizist az oxidmintak feltarasa eldzte meg. Ennek soran egy fényesre
csiszolt nikkeltégelybe 4 g natrium-hidroxidot mértem és Bunsen-langon a vizgdzfejlodés
megsziinéséig olvadt allapotban tartottam, majd s6tétvords izzason kihevitettem. A meleg
olvadékra ismert tomegii (0,1-0,2 g) eldzetesen elporitott mintat szortam. Ezutdn a tégelyt
befedve, a mintat ismét kihevitettem. A kihtlt tégely tartalmat vizben feloldva, tomény
kénsav hozzdadasaval torzsoldatot készitettem. Az oldatok P és Ti tartalmat induktiv
csatolast plazma atomemisszids spektroszkopiaval (ICP-AES) hataroztuk meg, az SZTE
TTIK Szervetlen és Analitikai Kémia Tanszékén.

Az ICP-AES vizsgalatokat V-véjatu teflon porlasztoval és Miniplus III perisztaltikus
pumpaval felszerelt, Jobin-Yvon 24 tipusu késziilékkel végeztiik. Az analizis soran a foszfor
(P I) 213,62 nm-es és a titdn (Ti II) 337,28 nm-es hullamhosszisagu szinképvonaldnak
intenzitdsat mértilk. A kiilsé kalibracié soran a standard oldatokat (Merck) nagytisztasagu
ioncserélt vizzel (MilliQ RG) higitottuk. A kiértékelésnél kétoldali hattérkorrekciot

alkalmaztunk.
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3.3.2. Termogravimetrias merések (TG)

A termogravimetrids méréseket Mettler Toledo gyartmanya TGA/SDTA 851° tipust
késziilekkel végeztem, levegd atmoszféraban. A mintdkat elékezelés nélkiil, 1€gszarazon,
5 °C perc” fiitési sebességgel hevitettem szobahémérsékletrél 1000 °C-ra. A mérési adatok

kovetésére és kiértékelése Star® 8.1.0. szoftvert hasznaltam.
3.3.3. Rontgendiffrakcio (XRD)

A rontgendiffrakcios vizsgalatok Philips gyartmanyu diffraktométerrel (PW 1830 tipusu
generator, PW 1820 goniométer és PW 1711 detektor) torténtek, CuK, sugarzast alkalmazva
(A=0,1542 nm). Az anatéz ill. rutil krisztallitok méretét Scherrer-egyenlet alapjan szamitottam
ki:

D=kA/PBcosO,
ahol D a krisztallit &tmérdje, k az alakra jellemzd alland6 (0,9), A a sugarzds hullamhossza
(0,1542 nm), B a vonalkiszélesedés, és O a reflexid pozicidja.

A mintdk anatdz és rutil tartalmanak meghatarozasahoz kiilonbozo, ismert dsszetételi
anatdz, rutil és cink-oxid homogén keverékének diffraktogramjait vettem fel ugy, hogy a
porok ZnO tartalma mindig 10 (m/m)% legyen. A diffrakcids cstics alatti teriileteket [anataz
(101), rutil (110), ZnO (100)] Philips PW1877 3.5B APD szoftverrel hataroztam meg. A
kalibracios gorbéket az anatdz/rutil tartalom fliggvényében abrazolt anataz/ZnO ill. rutil/ZnO
aranyok szolgaltattak. Az ismeretlen Osszetételli porokat szintén 10 (m/m)% cink-oxiddal
higitottam, majd a kalibraciéo alapjan meghataroztam azok anatdz és rutil tartalmat. Az
ismertetett modszerrel kikiliszobolhetd a rontgensugarzas intenzitdsanak ingadozasaibol
valamint a minta el6készitésbol eredd hiba. A kvantitativ analizis hibaja a harom parhuzamos

mérés utan 3 % alatti volt.

3.3.4. Kisszogii rontgenszords (SAXS)

Az oxid porok kisszogli rontgenszorasat KCEC/3 tipustt Kratky kameraval
tanulmanyoztam, amely egy MBraun PSD 50M tipust, 1024 csatornas hely-érzékeny
detektorral volt felszerelve. A kisérletek soran a detektort 1 ml perc’ aramlasi sebességii
metan/argon (10/90%) gazkeverékkel Oblitettem. Az ismert tomegii pormintakat egy 0,5 mm

vastagsagll sargaréz mintatartoba tomoritettem, a méréseket vakuumban (107 Pa), CuKa
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sugarzassal hajtottam végre. A rontgenabszorpcid intenzitasokat (As, Ap) Un. mozgd-rés
modszerrel hataroztam meg. A szorasgorbéket a hattérintenzitasok figyelembevételével
normaltam ill. korrigaltam. A kiértékelés alapvetd szamitdsi Iépéseit egy korabbi
kozleményem tartalmazza'®.

A kiértékelés soran sziikség van a pormintdk siiriségeinek ismertére, melyeket egy
Micromeritics gyartmanyt Multivolume 1305 tipusu piknométer biztositott. A mérés eldtt a

mintakat 24 6ran keresztiil 100 °C-on szaritottam.

3.3.5. N>-szorpcios vizsgalatok

A titan-dioxid mintdk fajlagos feliiletét és porozitdsat nitrogénadszorpcidval hataroztam
meg. A mérések elétt a mintikat 24 6ran keresztiil 100 °C-on 1x10~ Pa nyomason kezeltem
eld. Az ad- és deszorpcios izotermakat 77 K-en Gemini 2375 tipusu automata gazadszorpcios

késziilékkel vettem fel. A BET-feliileteket (a’ggr) a késziilék szoftverével hataroztam meg.

3.3.6. Transzmisszios elektronmikroszkopia (TEM)

A transzmisszios elektronmikroszkopias méréseket az SZTE AOK Pathologiai Intézet
Philips CM-10 tipusu elektronmikroszkdopjaval 100 kV gyorsitofesziiltség mellett végeztem.
A minték kis részletét desztillalt vizben diszpergaltam, majd a hig szuszpenzid egy cseppjét
Formvar filmmel boritott réz mintatartéra vittem fel. A méretanalizis a mikroszkophoz épitett
Megaview-II tipusu digitalis kamera altal szolgaltatott képek alapjan torténtek, UTHSCSA

Image Tool program felhasznalésaval.

3.3.7. Pasztazo elektronmikroszkdpia (SEM)

crer

Hitachi S-4700 tipust pasztazo elektronmikroszkoppal vizsgaltuk. A késziilék 20-500.000-
szeres nagyitasra képes, maximalis felbontdsa 1,2-1,5 nm. A porokat a mintatarton egy
elektromosan vezetd, kétoldalt szén ragasztoszalag (Electron Microscopy Sciences, Hatfield)
segitségével rogzitettiik. Az oxid primer részecskéinek kis mérete miatt a mintdk arannyal
torténd bevonasat melldztiik. A mintdk Ti és P tartalmat Rontec QX2 energiadiszperziv

mikroanalitikai rendszerrel (EDS) hataroztuk meg.
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3.3.8. Diffuz reflexios UV-vis spektroszkopia (DR-UV-vis)

A mintak UV és lathato fényelnyelésének tanulmanyozasdban az Antwerpeni Egyetem
Adszopcio és Katalizis Tanszékének munkatarsai voltak segitségemre. A diffuz reflexios UV-
VIS spektrumokat egy Thermo-Electron RSA-UC40 diffuz reflexios cellat tartalmazé Unicam
8700 tipusti fotométerrel rogzitettilk. Az elézetesen 100 °C-on hevitett mintakat szaritott
kalium-bromiddal 2 (m/m)%-ra higitottam. A diffuz reflexios cellat egy el6kamrés ,,dry box™-
ban toltdttem meg, majd hermetikusan lezartam. A mérés soran referenciaként kalium-
bromidot hasznaltam. A spektrumokat 120 nm perc™ sebességgel, haromszor vettem fel, majd

atlagoltam azokat.

3.3.9. Rontgen-fotoelektron spektroszkopia (XPS)

Az XPS vizsgalatok FAT médban miikodé PHOIBOS 150 MCD 9 tipusu hemiszférikus
elektronenergia analizatorral felszerelt SPECS miiszerrel torténtek az SZTE TTIK Szilardtest
¢s Radiokémia Tanszékén. Az 1cm atmérdjli és néhany tizedmilliméter vastagsagu tablettazott
mintdkat MgK,, (hv = 1253.6 eV) sugarzas gerjesztette, a rontgenagyl 225 W teljesitményen
(15 kV, 15 mA) tizemelt. A mérések soran a kamraban 1évé nyomas kisebb volt, mint 5 x 10™
mbar. A nagyfelbontasu spektrumok rogzitésénél az ateresztd energia 20 eV volt. Az
adatgylijtés csatornanként 100 ms-ig tartott 25 meV I1épéskdzzel. A mintdkra 1n.
véletlenszerlien rakeriilt szén (mely féleg szénhidrogénekbdl all) Cls vonalat hasznaltuk
referenciaként (B.E. = 285.1 eV). A mélységi koncentracio-profilt szogfliggd mérésekkel
vizsgaltuk. Az adatok gyujtése és kiértékelése SpecsLab2, CasaXPS és Origin szoftverekkel
tortént.

3.3.10. Diffuz reflexios infravoros spektroszkopia (DRIFTS)
DRIFT méréseket Bio-Rad Digilab Division FTS-65A/896 spektrométerrel végeztem. A
mérések soran tiszta kalium-bromidot hasznaltam referenciaként. A vizsgalt mintdkat 2 (m/m)

%-os koncentracioban kalium-bromidban higitottam. A spektrumokat mintanként 256-szor

vettem fel, 4 cm™ felbontéssal.
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3.3.11. TiO; vékonyrétegek féenyelektromos vezetése

A titdn-dioxid rétegek fényelektromos vezetését, a Curamik cég (Németorszag) altal
gyartott Al,Os; hordozon elhelyezkedd féstiszerli (interdigitated) elektrod(pér) segitségével
mértem (3. dbra). Az elektrodakat a cég sajat tervezésem alapjan gyartotta. A 60 mm x 10
mm méreti és 0,63 mm vastagsagi keramian 1évo 0,30 mm vastagsagu rézelektrédokat, 3-7
pum nikkel, majd 0,01-0,05 pm vastagsagi aranyréteg boritja. Az oxidokat vizes
szuszpenzioibol nitrogén gazzal torténd porlasztassal hordtam fel a 200 °C-on eldhevitett
hordozora. A teflonszalagos maszkirozas segitségével 4 cm® feliiletii filmet képeztem az
elektrédok felszinén, melyeknek az oxidok stiriségét és tomegét figyelembe véve a szamitott

vastagsaguk: t =2,8 £ 0,2 um.
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5. &bra TiOy-boritasu féslszer( (interdigitated) elektrdd a gazoblitési kvarc cellaban

Az elektrod alagithossza Zaretsky-féle konvencio'®® (M = N - d, ahol M az alaguthosszt, N az
»ujjak” (digits) hosszusagat, d pedig az ujjak atlapolasanak hosszat jeloli) szerint 140 mm. A

celladlland6 (Cx) — mivel az ujjak szélessége valamint az azok kozti tdvolsag egyenld (500

167

pm) — az alaguthossz reciproka ~'. A celladllandé definialhatdo a mért (Rg) ¢és a fajlagos

ellenallas (p) hanyadosaként is: ck= Rg / p.
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Az oxidboritasu elektrod a fényelektromos mérés alatt egy 39,5 ml-es hasznos térfogatu,
gazoblitésti kvarc cellaban helyezkedik el (5. dbra). A féstiszerti elektrod-par kozé 0,1-10 V
kozotti egyenfesziiltséget kapcsoltam és Keithley 2400 tipust source meter-rel mértem az
oxidfilmen atfolyd éaram erdsségét. Az adatgylijtést egy RS232 porton csatlakoztatott
szamitogép végezte. A filmek gerjesztésére LightTech GCL307TS/CELL tipusa, 15 W
teljesitményti, kisnyomasu higanygdzlampat (Am. =254 nm) vagy Hamamatsu gyartmanyu
Lightingcure LC4 L8444-01 tipust 200 W teljesitményti, higanygdz-xenon lampat (Amax=365
nm) hasznaltam. A fényforrasokat a TiO, vékonyrétegektol rogzitett tavolsagban, 15 mm-re

helyeztem el.

3.4. A TiO, mintak fotoaktivitasanak vizsgalata

3.4.1. Etanol fotooxidacidja szilard/gaz hatarfeliileten

Az etanol fotooxidaciojat a 6. dbran bemutatott KL-700 tipusi 700 ml hasznos
térfogata reaktorban, 25 + 0.1 °C-on hajtottam végre. A reaktort a Fraunhofer IFAM Bremen
(Németorszag) intézet megbizasabdl a ,Reactive Nanomaterials” cimi kutatasi program
keretében magam terveztem. A fotoreaktor koncentrikusan illeszkedd belsé kvarc- és egy
kiilsé¢ iivegcsobdl, valamint a LightTech Kft. (Dunakeszi, Magyarorszag) gyartmanyq,
GCL307T5L/CELL tipusu, 15 W teljesitményli kisnyomast higanygdzlampabdl épiilt fel. A
fényforras — mely jellemzéen 254 nm-en emittal sugarzast, fényarama'®® 5,97 + 0,09 x 10
einstein s’ — spektruma a 6. dbrdn lathato. A sematikus abrakon latszik, hogy a lampa koriil
kozvetleniil hiitéviz dramlik, igy a katalizator film a reakci6 alatt temperalt. A centrikusan
pozicionalt csovek végei a reaktor O-gytiriis aljzataiba illeszkednek, amiket a reaktor mentén
harom atmend csavar hiz egymas iranyaba. Az illesztések lehetdvé tették, hogy a nyomast a

reaktorban 1x107 Pa-ra csokkentsem.
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6. abra A KL-700 fotoreaktor sematikus rajza és GCL307T5 fényforrasanak szinképe

A katalizator porokat a reaktor belsé kvarc csovének kiilsé falara (Id. 7. dbra)

nitrogéngazos porlasztassal vittem fel 30 (m/V)%-os vizes diszperziobol.

7.4bra KL-700 reaktor (a) és TiO,-boritasu belsd kvarc cséve (b)
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A porlasztas elott a kvarc hordozo feliiletét a kdzeg gyors parolgésa és az egyenletes
filmképzés érdekében egy hdlégfuvoval kb. 120 °C-ra hevitettem fel. Az egyes rétegek
felvitele kozott az oxid filmeket szintén melegitettem, mikdzben a csé végeit az elérni kivant
feliilet nagysagatdl fliiggden, kiilonb6zé mértékben maszkiroztam. Az elkésziilt 1égszaraz
vékonyrétegek tomegét analitikai mérleggel mértem. A katalizatorfilm feliilete a kisérletek
soran 175,8 cm?, az egységnyi feliileten 1évé katalizator tdmege 0,285 + 0,045 mg cm™ , mig
a filmek slriiség alapjan szamitott vastagsaga 0,90 = 0,1 um volt. Az oxidfilm optimalis
vastagsaganak meghatdrozasakor ezektdl a paraméterektdl értelemszertien eltértem. A teljes

kisérleti elrendezést a 8. abran mutatom be.
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A katalitikus tesztreakciok eldtt a filmeket 1 6ras UV-vis megvilagitassal, levegd
atmoszféraban (On)tisztitottam, majd tovabbi 1 oran at vakuumban' (p=10" Pa) elbkezeltem
(reakcidtermékek eltavolitdsa végett). A kiiiritett rendszerbe 5.0 tisztasdgu szintetikus levegdt
vezettem ([H2O] < Sppm) a légkori nyomas eléréséig, majd egy mintaadagolon keresztiil
beinjektaltam a kivant mennyiségl etanolt és vizet. Az etanol és a viz rendszerbejuttatasa
utan, 30 percet hagytam azok elparolgasara €és adszorpcidjara. Az etanolt (~12000 ppm) és
vizgbzt" (RH'=0-74%) tartalmazé levegét (ugy az adszorpcio, mind a reakci6 alatt) egy KNF
Neuberger gyartmanyu, N86 KT18 tipust PTFE membran pumpa cirkulaltatta. A lampa
bekapcsolasatol szamitva kiilonbozo idépontokban mintat vettem ¢és azok Osszetételt
gazkromatograffal analizaltam. A mintavételezés alatt — mely soran a 6-utas szelepre kotott 1
ml-es hurkot oblitettem 4t —a gaz aramlasi sebességét 10 ml perc'-re csdkkentettem.

A kisérletek egy részében a fotokatalizissel parhuzamosan az oxid filmek
fényelektromos tulajdonsagait is vizsgaltam. Ezen méréseknél, a fényelektromos
vizsgalatoknal ismertetett kvarccellat a reaktor és a gazkromatograf kozé kotottem. A kisérleti
elrendezés bovitését a 8. dbran kék szinnel jeldltem. Az elektrodokon 1évé vékonyfilmeket a
mar ismertetett GCL307TS5/CELL tipusu lampaval gerjesztettem. Az Osszetétel analizissel
parhuzamosan vizsgaltam, minként valtozik az etanol fotooxidacidja sordn az oxid

fényelektromos vezetése.
3.4.2. Gazkromatografia (GC-TCD-FID)

A reaktor gazterének analizisét Shimadzu gyartmanyu GC 14-B tipusa
gazkromatograffal végeztem, amit a Fraunhofer IFAM Bremen intézet bocsatott a tanszék
rendelkezésére. A komponensek elvalasztdsara 2 m hosszisagih Hayesep Q toltetes oszlopot
alkalmaztam. Az analizis alatt a kolonna hémérséklete 140 °C volt. A kromatograf
hévezetoképességi (TCD) és egy langionizacios detektorral (FID) volt ellatva. A sorba kotott
(TCD-FID) detektorok koziil a TCD biztositotta a szén-dioxid és a viz, mig a FID a szerves
komponensek (etanol, acetaldehid) érzékelését. A vivogaz 5.0 tisztasdgu nitrogén volt, a FID-
hez szintén 5.0 tisztasagl szintetikus levegdt és hidrogént hasznaltam. A mintaadagolést egy

kétallasu, hat-utas szelep biztositotta, melynek forgatasat egy elektromos vezérld latta el. A

! Utobbi méréseim szerint, ha a megvilagitis utin a gazteret (rendszert) 30 percig, 840 ml perc’ aramlasi
sebességli, nagytisztasagu levegdvel oblitjiik, a vakuum az eldkezelés soran melldzhetd.

V4

i Az RH' kezdeti paratartalmat jel5l, a fotokatalizis soran a viz koncentracidjat nem hataroztam meg.
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szamitogépes adatgylijtéshez ill. azok kiértékeléséhez Shimadzu GCsolution szoftvert

hasznaltam.
3.4.3. Fenol fotooxidacioja sziard/folyadék hatarfeliileten

A fenol fotokatalitikus bomlasat egy duplafalt, 25 °C-on temperalt, meriilélampas
reaktorban tanulméanyoztam. A fényforras egy TQ 150 tipustu, 150 W teljesitményd,
nagynyomadsu higanygézlampa volt, melynek intenzitdsa - a megadott gyari adatok szerint-
254, 265, 302, 313, és 366 nm-nél, rendre 8,33, 3,06, 4,72, 11,39, 19,72 x 10° einstein s™. A
nagyenergiaju fotonok (A > 310 nm) kisztrésére ill. intenzitdsuk csokkentésére, a lampa egy
hiithet6 pyrex betétben (ugyancsak duplafali) meriilt a szuszpenzoba. A kisérletekhez az 0,10
(m/V)%-os katalizator szuszpenziokat hasznaltam, melyek 0,5 mmol dm™ koncentracioj
fenol oldatbol késziiltek. A reakcié soran 2.5 tisztasigu oxigént, 30 ml perc’ sebességgel
buborékoltattam 4t a kezdeti 385 ml térfogati szuszpenzion. A fotokatalizatorok
felszuszpendalasa utan 30 percet biztositottam a fenol adszorpcidjara, majd a lampa
bekapcsolasaval inditottam a reakciot. A kdzegbdl meghatarozott id6kozonként 2x2 ml mintat
vettem. Az adott ideig megvilagitott diszperziok egyik részletét (2 ml) 14500 percenkénti
fordulaton iilepitettem Eppendorf AG MiniSpin® centrifugdban, majd a feliiluszé részt

Millipore 0,22 pm-es sziirdn atszlirve folyadékkromatografidsan analizaltam. A mintadk masik

részletének (2 ml) teljes széntartalmat tilepités nélkiil, ultrahangos-homogenizalds utan

hataroztam meg.

435

Intenzitas

9. abra (a) Mertlélampas fotoreaktor és (b) pyrex betétben 1évd fényforrasanak spektruma
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3.4.4. Nagyhatékonysagu folyadék kromatografia (HPLC)

A fenol ¢és a fotooxidacido sordn képz6dd kiilonbozé koztitermékek analizisét
nagyhatékonysagti folyadékkromatografiaval végezetem. Eluensként acetonitril/viz 20:80
aranyu elegyét hasznaltam, melynek 4dramlasi sebessége 1 ml perc’' volt. A termékeket
LiChrospher 100 RP-18 (5um) oszlopon valasztottam el. A rendszer Knauer WellChrom
gyartmanyu K-1001 tipusu pumpabol, K-2600 UV-detektorbol, K-1500 Solvent Organizer-
bol, keverdkamrabdl és egy négycsatornas kigazositobol épiilt fel. Az UV-aktiv komponensek
fényelnyelését 210 nm hulldmhosszisagnal figyeltem meg. Az adatgyiijtést EuroChrom™
2000 for Windows szoftver végezte.

Mind a gaz-, mind pedig a folyadékkromatografianal a kiilonb6z6 komponensek

cre

tortént.
3.4.5. Teljes széntartalom meghatarozas (TC)

A folyadékfazisu fotooxidacids kisérletekben a szerves szubsztratumok teljes
oxidaciojat (szén-dioxidig és vizig) a szuszpenziok széntartalmanak mérésévvel kovethetjiik.
Ezeket a vizsgalatokat Euroglass gyartmanyt TOC 1200 tipusu késziilékkel végeztem. Az
analizis soran a homogenizalt diszperzidk részleteit 1000 °C-on hevitjiik és a képz0do szén-
dioxidot infravords elnyelése alapjan detektaljuk. A hamvasztds nélkiili analizissel a késziilék
szervetlen széntartalom meghatarozasara is alkalmas, a teljes- és a szervetlen széntartalom

kiilonbségébdl a minta teljes szerves széntartalma (TOC) szamithato.

42



4. Eredmények és értékelésiik

A kisérleti részben részletesen ismertetett eldallitds sordn a titdn(IV)-izopropoxid és

viz reakcidjakor hidrolizis, majd kondenzacié jatszodik le az alabbi (1a) és (1b) egyenlet
101

szerint”. Ez a két folyamat a szol-gél szintézis'"' alapjat képezi.
(RO);>—Ti—O—R + H,0 — (RO);—Ti—O—H + ROH (hidrolizis) (1a)
2 (RO);>—Ti—O—H — (RO);—Ti—O—Ti—(OR); + H,O (kondenzacio) (1b)

ahol R az izopropil csoportot jeloli.
A folyamat végén, az (Ic) brutté egyenlet szerint amorf TiO,'nH,O (oxid-hidroxid)
képz6dik'®.

Ti(OR)4 + (2+n) H,O— TiO,nH,0 + 4 ROH (1c)

A fosztattal modositott titdn-dioxid (P-TiO,) eldallitasa a modositatlan oxid szintézisétol

annyiban tért el, hogy a hidrolizis utdn az amorf TiO,'nH,O-t szobahdmérsékleten, 2 6ran

crer

crer

funkcionalizalt porok (xerogélek) a modositatlan oxidhoz képest lényegesen lazabb

szerkezetuek lettek.

4.1. A fotokatalizatorok osszetétele és szerkezete

4.1.1. Termoanalitikai eredmények

A 10. dbran a moédositatlan és a funkcionalizalt TiO,'nH,O porok termogravimetrids
gorbéit hasonlitottam Gssze. A tiszta oxidndl kb. 10 %-os, a funkcionalizalt mintaknal
nagyobb, foszfattartalomtol fiiggden ~11-18 %-o0s tomegesokkenés figyelhetd meg. Nagyobb
foszfattartalom (0,05-0,30) esetén folyamatos tomegvesztést tapasztaltam, mig a TiO; ¢és
P-TiO,/0.01 mintdknal elkiilonithetd szakaszok lathatok a gorbéken. Az alacsonyabb
hémeérsékleti tartoméanyban (25-170 °C) a fiziszorbealt viz tavozik a mintdkbol, majd 170 °C
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felett végbemegy a dehidroxilaci6. A 400 °C feletti hevités mar nem okoz tovabbi

tomegvaltozast.
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10. 4bra (a) Mddositatlan és foszfattal modositott TiO,-nH,O termogravimetrias gorbéi:
(b) P-TiO,/0.01; (c) P-TiO,/0.05; (d) P-TiO,/0.10; (e) P-TiO,/0.20; (f) P-TiO,/0.30

4.1.2. Az infravoros spektroszkopia eredményei

A termogravimetridss mérésekkel egybehangzéoan a TiO,nH,O feliiletének
dehidroxilacidjat tdmasztja ald a [/I. abran bemutatott DRIFT spektrumsorozat is.
Megfigyelheté ugyanis, hogy a felilleti OH-rezgésekhez rendelheté 3750-2500 cm
hullamszdmu savok intenzitasa a kalcinalds hémérséklet ndvelésével csokken. A feliilet OH-
boritottsaga 500 °C-ig enyhébb mértékben, majd 700 °C hevités utan drasztikusan csokken.

A modositatlan és kiilonb6zé P-TiO, mintak difftz reflexids infravords spektrumait a
12. abran lathatjuk. A TiO,'nH,0O foszforsavas kezelése utan egy 0j sav jelenik meg 980-1200
cm’  tartomanyban (~1040 cm” maximumnal). Ezek a savok a foszfatcsoport
nyujtorezgéseihez rendelhetdk, intenzitdsuk a mintdk foszfattartalmaval aranyos. Az OH-
rezgésekre karakterisztikus savok (3750-2500 cm™) intenzitdsa szintén aranyosan ndvekszik a

foszfattartalommal, csakiigy mint az 1630 cm™ maximumnal 1év8 savok, melyek a viz hajlito

rezgéseihez rendelhetdk. A foszforsavas kezelés sordn tehat a mintdk foszfat- és OH-

s
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12. dbra 100 °C-on szaritott P-TiO,/0.01-0.30 mintak DRIFT spektrumai

A titan-dioxidon a foszfat-adszorpcigjat vizes kozegben — mint ahogy azt az irodalmi
részben mar jeleztem — szamos csoport vizsgalta. A kiilonbdz6 foszfationok (H,PO4 , HPO,™)
az oxid feliilet¢hez, annak OH-csoportjain keresztiil kemiszorbealodnak. Michelmore és mtsai
szerint az ortofoszfat széles pH tartomdnyban kétfoghi felileti komplexként ¢&s

elektrosztatikusan kotédd ionként adszorbealodik a titan-dioxid feliiletén'™. Alfaya és
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mtsai' " az aldbbi /3. dbrdn bemutatott szerkezetet valoszintisitik, mely szerint a p.z.c. alatti

pH-n a pozitivan toltott feliilet (protonalt) reakcioba 1ép a HPO,* ionokkal.

/l
IO\ ?°
210" o
2- /I
z N HPO, Ve
ZTiOH; ————

/| - HZO

Zl
O
1o

13. &bra TiO,'nH,0 reakcidja HPO,? ionnal Alfaya szerint

Azaltal, hogy a fenti reakcid szerint a foszfat spécieszek az amorf titdn-oxid-hidroxid
feliletmddositas ennek kovetkeztében nagy fajlagos feliileti xerogélt eredményezhet.

A P-TiO, OH-boritottsaga szintén csokken a kalcinalasi hdmérséklet ndvelésével de a
modositatlan oxidhoz képest joval kisebb mértékben. A P-TiO, mintdkon még 700 °C-os
hevités utan is kimutathatok a feliileti OH-csoportok (/4. abra). A spektrumokon az is lathato,
hogy a foszfatcsoportok a hevités utan is a feliileten maradnak. Eliminaciojuk a

termoanalitikai mérésekkel sem mutathato ki.
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14. abra (a) Mddositatlan és (b-f) funkcionalizalt titan-dioxid mintak DRIFT spektrumai
700 °C kalcinalas utan: (b) P-TiO,/0.01; (c) 0.05; (d) 0.10; (e) 0.20; (f) 0.30
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4.1.3. A tombi és a feliileti osszetétel 6sszehasonlitasa

A P-TiO, mintak foszfor- €s titdn tartalmat induktiv csatolasti plazma atomemisszids
spektroszkopiaval (ICP-AES) hataroztuk meg. Az analizis, amit az oxid feltarasa el6z meg, az
Osszes foszfor és titantartalmat szolgaltatta. A 2. tdbldzatban bemutatott eredményekbdl
vildgosan latszik, hogy a foszforsav adagoldsa alapjan szamitott P/Ti és az ICP-AES altal
mért P/Ti atomaranyok egyeznek. Ez azt jelenti, hogy a TiO,'nH,O a hozzdadott foszfat

(foszforsav) teljes mennyiségét adszorbealta a kezelés soran.

2. tdblazat P-TiO, fellleti és tombi 6sszetétele ( 700 °C kalcinalas utan)

Minta atoil/grlémy atoil/;l;lény P Ti o atorlil/zz;leiny 1@7,@5

neve amitott ICP-AES (A7) (at%) - (at%) Typgr Fher-aes
P-Ti0,/0.01 0,01 0,012 1,9 29,0 69,2 0,065 5,4
P-Ti0,/0.05 0,05 0,055 42 24,0 71,8 0,176 32
P-Ti0,/0.10 0,10 0,106 6,3 22,8 71,0 0,275 2,6
P-Ti0,/0.20 0,20 0,205 8,2 22,0 69,8 0,373 1,8
P-Ti0,/0.30 0,30 0,308 10,2 19,0 70,7 0,537 1,7

A mintak Osszes foszfor- és titantartalman kiviil, a feliilet 6sszetételének ill. a foszfor
mintan beliili eloszlasnak meghatarozasat is célul tiztem ki. Az egyik legelterjedtebb és jol
bevalt feliiletanalitikai modszer a rontgen-fotoelektron spektroszkdpia, mely a megvaltozott
Osszetétell feliileti rétegrdl atfogd informaciot nyujt. Az XPS analizis néhany, vagy néhany
tiz atomi réteg vizsgalatara terjed ki (jellemzden 2-5 nm). A modszert gyakran alkalmazzak
mélységi koncentracio-profil meghatarozasara is. A legkiilsé atomi rétegek Osszetételének
valtozasat kovethetjik nyomon, ha a minta feliiletét az analizatorhoz képest kis szogbe
forgatjuk, igy a legkiilsé rétegek jaruléka megnovekszik a spektrumban. A mélyebben fekvo
rétegekhez Ar™ maratassal férhetiink hozza, ekkor a feliiletet rétegrol-rétegre épitjiik le. A két
modszer kozil az elsé, roncsolasmentes technikat valasztottam a foszfor eloszlasanak
meghatarozasara.

A referenciaként hasznalt Degussa P25 TiO; ¢€s a kiilonb6z6 foszfattartalmu, 700 °C-
on kalcinalt P-TiO, mintak nagyfelbontasu XP spektrumainak Ti 2p, Ols és P 2p régioit a /5.

dbra mutatja.
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15. abra Nagyfelbontasu XP spektrumok Ti 2p, O 1s és P 2p régioi: a) Degussa P25;
b) 0.01; ¢) 0,05; d) 0,10; e) 0,20; és f) 0,30 P/Ti atomaranyoknal

Megfigyelhetd, hogy a Ti 2ps/, spektrumok szimmetrikusak mind a TiO,, mind pedig a P-Ti0,
mintdk esetén. A Degussa P25 titdn-dioxid Ti 2ps/, csticsanak (/5. dbra legalsé spektruma)
pozicidja 458,7 eV, ami a szakirodalomban kozolt eredmények alapjan az ,,oxidos” Ti*"
kotési energidjdhoz rendelhetd. A foszfortartalom novelésével a Ti 2ps, spektrum
burkologorbéjének kismértékli tolédasat (458,9-r61 459,3 eV-ra), valamint a csucsok
félértekszélességének novekedését tapasztaltam (1,29-r6l 1,51 eV-ra). Ezek a jelenségek a Ti—
O-P kotések kialakuldsaval magyarazhatok. Az Ols spektrumokat tanulmanyozva
megfigyelhetjiik, hogy azok minden P-TiO, mintdban szembetlind aszimmetriat mutatnak. A
Degussa P25-ben az O 1s kotési energia 530,0 eV, mely a TiO,-nek a racsban 1év6 oxigénjére
karakterisztikus. A csucsnak a nagyobb kotési energidkhoz tartozd oldalan egy kis vall
lathatd, ezt feltehetden a TiO, feliileti OH-csoportjai okozzak. A P-TiO, rendszerekben a
foszfortartalom novelésével a burkologérbe maximuma 530,2-r61 530,6 eV-ra tolodik. A
pozitiv csiszas — a Ti 2ps» spektrumokhoz hasonldéan — a két legnagyobb P/Ti atomaranyt
mintanal (P-Ti0,/0,2 és 0,3) érvényesiil a legjobban.

Az egyedi komponenseket az O 1s spektrumok felbontdsdval hatdroztam meg. A
burkologorbét négy ill. harom szintetikus csticsra bontva — azzal a megszoritassal, hogy
felértékszélességiik megegyezzen — egy elfogadhatoan jo illesztést értem el. A P-Ti0O,/0.05
minta csucsanak felbontasat a /6. dbran, az egyes kotéstipusok gyakorisagat pedig, a 7.

abran mutatom be.
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17. &bra Az oxigén kiilénb6z6 kémiai kdrnyezetben Iévé kotéstipusainak relativ gyakorisaga

A 16. abran szemléltetett négy O 1s komponens a novekvo kotési energia sorrendjében rendre
a Ti—O-Ti , Ti-O-P , H-O-P ¢és a H-O-C tipust kotésekhez rendelhetd. Ezek kozil az
utolsd, a mintara az Gn. véletlenszeriien rakerilt szén-kontaminaciobol szarmazik. A 17. abran
megfigyelhetjiik, hogy a minta foszfortartalmatol fiiggetleniil a kiilonb6zd tipusu szén-oxigén
kotések gyakorisaga 5 % koriili. A Ti—-O-Ti kdtésekhez rendelhetd csucs (~ 530 eV) teriilete a

P/Ti atomarany novelésével csokkent, majd nullara redukalodott a két legnagyobb P-tartalmu
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minta esetén. Ezzel a valtozassal parhuzamosan a Ti—-O-P és H-O-P kotésekhez tarsithato
komponensek intenzitasa rendre 7 %-rol 60 %-ra és 9 %-r6l 39 %-ra novekedett.

Ha a 15. dbrahoz visszatérve megvizsgaljuk a bemutatott P 2p spektrumokat, 1athato,
hogy azok szimmetrikusak, poziciojuk pedig fiiggetlen a foszfor koncentraciotol. A P 2p
csucs ~134,0 eV-os pozicidja a foszfationban 1évé foszforra jellemzé'™’. A Ti-P kotések
1étezése egyetlen mintaban sem volt kimutathat6.

Az rontgen-fotoelektron spektroszkdpias mérésekbdl meghatarozott P/Ti ardnyokat és

az ICP-AES eredményeket a /8. dbran és a 2. tabldzatban hasonlitom Gssze.
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18. abra ICP-AES és az XPS vizsgalatok alapjan meghatarozott P/Ti atomaranyok a
szamitott P/Ti atomaranyok fuggvényében

A 18. abrardl azonnal latszik, hogy a feliiletérzékeny XPS mérésekkel nagyobb P/Ti
atomaranyokat kapunk, mint az ICP-AES vizsgalatokkal, melynél a tombfazis Osszetétele is
meghatdroz6. Az eredmények tehat egyértelmiien azt mutatjak, hogy a P (foszfat forméaban) a
feliileti régidban felhalmozodik. Tovabba, az is jol lathato, hogy a feliilet foszfortartalma nem
linearisan novekszik a szamitott P/Ti atomarany fiiggvényében (ezzel is eltérve az ICP-AES
TiO,'nH,O szekunder részecskéinek egyre mélyebb régidiba diffundal. Ez a feltételezés

egybevag a TiO,nH,O foszforsavas kezelése soran megfigyelt dezaggregacidval. Ennek a
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folyamatnak a hatasara a mintdn belill homogénebb foszfateloszlas alakul ki és kisebb
mértéka feliileti felhalmozodast tapasztalunk. Masik kézenfekvd magyarazat lehet, hogy azok
a P atomok, melyek mélyebben vannak, mint a P 2p elektronok szokési mélysége (amit 2-3
nm-re becsiiliink) nem detektalhatok. Mélységi koncentracio-profil meghatarozasa céljabol
szogfiiggd XP spektrumokat vettiink fel a P-TiO,/0.05 mintanal. Ezen mérések elvégzésekor
feltételezziik, hogy a feliilet-kozeli, foszforban gazdag réteg vastagabb, mint a mintabol
kilépd P 2p fotoelektronok szokési mélysége. A bemutatott eredmények az Applied Catalysis
B folyoiratban keriiltek kozlésre 2007-ben'”".

4.1.4. A foszfatmodositas hatdsa a titan-dioxid termikus stabilitasdra

4.1.4.1. A titan-dioxid mintdk kristalyszerkezete

A TiO; kristadlymodosulata, mint azt az értekézés irodalmi részében hangstlyoztam is,
jelentésen meghatarozza az oxid fotokatalitikus aktivitasat. Ismeretes az is, hogy a félvezetd
oxid tiltott savszélessége novekszik a részecskeméret csokkenésével. Ezt szintén figyelembe
kell venni fotokataliztorok eldallitdsanal. A pormintak rontgendiffrakcigjabol nemcsak az
egyes modosulatok ardnya hatdrozhaté meg, de a vonalkiszélesedésbdl a nanokrisztallitok
méretei is szamithatok a Scherrer-egyenlet alapjan.

A 19.a és a b abran kulonb6z6 homérsékleten kalcinalt TiO, és P-Ti0,/0.05 mintak

rontgendiffraktogramjai hasonlithatok dssze.

Intenzitas (cps)

20 22 24 26 28 30 32 34 35 38 40 20 22 24 26 28 30 32 34 35 38 40

2a (%) 20 (%)

19. abra Kulénb6zé hémérsékleten kalcinalt (a) TiO, és (b) P-TiO,/0.05 mintak
rontgendiffraktogramijai
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A 100 °C-on szaritott TiO, és P-TiO, mintak rontgenamorfak. Az dbrakon jol latszik,
hogy 300 °C-t6l az anataz (101) diffrakcios cstcs intenzitasa novekszik, félértékszélessége
pedig csokken. Elébbi az amorf titdn-dioxid anatdzzd alakuldsat, mig utobbi az anataz
krisztallitok méretének novekedését jelzi. A modositatlan titan-oxidot 500 °C felett kalcinalva
anataz—rutil atalakulas figyelheté meg, 700 °C-ndl a minta mar jellemzden rutil. A P-
Ti10,/0.05 mintanal ezzel szemben még 900 °C utan is anataz a meghataroz6 modosulat és a
rutil csak kis hanyadban van jelen. Az anatiz fazis tehat stabilizalhaté a TiO,
foszfatmodositasaval. Szembetling az is, hogy azonos homérsékleten kalcinalt mintak koziil a
funkcionalizalt oxidban az anataz (101) cstcs félértékszélessége joval nagyobb. Ez azt jelenti,
hogy a foszfatmodositas az anatdz krisztallitok méretének novekedését gatolja. Az anatdz
atlagos kristalyméretének valtozasat a kalcinalasi hdmérséklet és a P/Ti atomarany (ICP-AES-

el meghatarozott) fliggvényében a 20. abran foglaltam Ossze.
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20. &bra Az anataz krisztallitok mérete a P/Ti atomarany és a hémérséklet fliggvényében

A fenti oszlop-diagrammon jol latszik, hogy amig a modositatlan titdn-dioxid csak 100 °C-os
szaritds esetén, addig az P-TiO, mintdk foszfattartalmuktol fliggéen, akar 500 °C-os
kalcinalas utan is amorfak (Id. P/Ti= 0,2 és 0,3). A kalcinélas tehat az anataz krisztallitok
méretének novekedését idézi eld, mig a feliileti-foszfat gatolja azt. A méréseim szerint ~700
°C-os hevités sziikséges ahhoz, hogy a két legnagyobb foszfattartalmu (P-Ti0,/0,2-0,30)

mintaban is szamottevo anataz legyen kimutathato.
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A 2]. abrdn a 700 °C-on kalcinalt kiilonboz6 foszfattartalmi P-TiO, mintak

diffraktogramjait hasonlithatjuk 6ssze. A diffraktogram sorozaton az anatdz (101) csucs alatti

terlilet és a csucs félértékszélessége egyarant csokken a novekvd foszfattartalommal. EIGbbi

az anatdztartalom csokkenését, utobbi pedig, a krisztallitok méretének csokkenését jelzi.
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21. abra 700 °C-on kalcinalt P-TiO, mintak diffraktogramijai

Intenzitas (cps)

Az anataztartalom alakulasat valamint a Scherrer-egyenlet alapjan szamitott atlagos

részecskeatméroket a foszfattartalom fiiggvényében a 22. abrdn mutatom be.

Anataztartalom (m/m)%

22. &bra 700 °C-on kalcinalt P-TiO, mintak anataztartalma és atlagos krisztallitatmérdje
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A P/Ti=0,01 atomaranyndl a minta minddssze 4 (m/m)%e-a rutil, mig P/Ti>0,10 atomarany
felett rutil képzodését nem figyeltem meg. A foszfattartalom novelésével az anataztartalom 86
%-16l kozel linearisan 54 %-ra csokken. A kvantitativ analizis eredményei szerint a
foszfattartalomtol fliggden a mintdk 10-46 (m/m)%-a amorf titdn-dioxid és amorf titan-foszfat
keveréke. A 22. abra szintén jelzi, hogy a kalcinalt P-TiO, mintdkban az anatdz krisztallitok
novekedése gatolt. Mig P/Ti=0,01 atomardnynal az atlagos részecskeatmérd 24 nm, addig
nagyobb foszfattartalmak mellett az anataz krisztallitok mérete csak ~8-12 nm. A P/Ti < 0,05
atomarany felett, a mintdk 900 °C-os kalcinaldsa utan kristalyos titan-foszfat [JPCDS:38-
1468] mutathat6 ki (23.abra).
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23. &bra 900 °C-on kalcinalt (a) P-TiO,/0.05 és (b) P-TiO,/0.10 minta diffraktogramja

A rontgendiffrakcids vizsgéalatok eredményei alapjan Osszefoglalva elmondhatd, hogy a
TiO,'nH,O-n kemiszorbedlt foszfat spécieszek nemcsak az anatdz — rutil atalakulast, hanem
az amorf TiO,nH,O — anataz atalakulast is gatoljdk (24. dbra). Ez utobbi folyamatot
altalaban figyelmen kiviil hagyjak a katalizator fotoaktivitdsinak mindsitésekor, pedig a
foszforsavas kezelésékor alkalmazott P/Ti atomarany érzékenyen befolyasolja a

kristalyosodast és ezaltal az amorf fazis mennyiségét a fotokatalizdtorban.
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24. &bra A foszfattal modositott (a) amorf TiO,-nH,O — (b) anataz — (c) rutil atalakulas

4.1.4.2. A N>-szorpcios vizsgalatok eredményei

A fotokatalizis sebességét a katalizator fajlagos feliilete jelentdsen befolyasolhatja,
azonban figyelembe kell venni azt is, hogy nem pusztin a nagy feliilet, hanem annak
mindsége, ill. az aktiv centrumok szama a meghataroz6. A Nj-szorpcids kisérletekkel arra
kerestem valaszt, hogy a foszfattal torténé modositds milyen hatdssal van az oxid mintak
fajlagos feliiletéra és porozitasara. Ezek a mérési eredmények a P-TiO, termikus stabilitasarol
is fontos informaciot szolgaltattak.

A 100 °C-on széritott mintdk izotermadit a 25. dbran szemléltetem. Az izotermakon
lathat6 hiszterézishurok mezoporusos szerkezetrdl drulkodik. A gorbék a telitett géznyomast
kozelitve (pr = 1) az ordinata felé hajlanak, ami nagy kiilso feliiletre utal. A foszfattartalom
novelésével a hiszterézishurkok egyre keskenyebbek és a kisebb nyomasok felé tolédnak el.

Ez azt jelenti, hogy az atlagos porusatmérd csokken.
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25. abra Moédositatlan és kilonb6z6é P-TiO; mintak izotermai 100 °C szaritas utan

A hémérséklet szerkezetre gyakorolt hatdsat a 26. abrdn tanulmanyozhatjuk. A 26.a
abran 1évo gorbesereg a modositatlan titdn-dioxid szerkezetvaltozasat, mig a b panel a P-TiO;
izotermdit abrazolja 100-700 °C hdkezelés utan. A lényeges kiilonbség a két minta kozott
kiilonosen 500 °C-os kalcinaléas fellett érzékelhetd, ugyanis ekkor a tiszta oxid kollapszust
szenved, mig a P-Ti0,/0.05 minta 700 °C-on is meg0Orzi porozitasat. Az eredményekbol

tisztan latszik, hogy foszfat-mddositassal a termikus stabilitds novelhetd.
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26. abra Kilonb6z6é hémérsékleten kalcinalt (a) TiO, és (b) P-TiO,/0.05 mintak izotermai
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A termikus stabilitas és a foszfattartalom kozotti kapcsolatot a 700 °C-on kalcinalt
mintakon tanulméanyoztam. A 27. dbra izotermaserege jol mutatja, hogy a P-TiO, mintak
porozitasat a foszfattartalom jelentdsen befolyéasolja. P/Ti = 0,01 és 0,10 atomarany kozott
mezoporusos szerkezetre utald hiszterézishurok lathato, mig a P-Ti0,/0.30 minta sikfeliiletd.
A P-Ti0,/0.1 minta deszorpcids dganak meredek lefutdsa sziik méreteloszlasu poérusokra utal.
A P/Ti < 0,1 atomardny esetén a porusok méreteloszlasa kiszélesedik. A P/Ti > 0,1
foszfattartalomnal a porozitas csokkent, majd P/Ti=0,3-nal a porusos szerkezet megsziinik. A
BJH kiértékelés alapjan P/Ti=0,05; 0,10 és 0,20 atomaranynal a legjellemzébb porusatmérd
rendre 3,3;4,9; 3,1 nm.
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27. &bra 700 °C-on kalcinalt P-TiO, mintak izotermai

A mintak fajlagos feliiletét (a’ser) a foszfattartalom valamint a homérséklet

fliggvényében a 28. dbran foglaltam Gssze. A diagramon jol latszik, hogy az a’ser a

foszforsavas kezeléssel 523 m® g'-re novelhets, amennyiben a mintakat nem kalcinaljuk a

szintézis soran. A xerogélek fajlagos feliilete a kalcinalas kovetkeztében jelentdsen csokken.

700 °C -os hékezelés utdn — a szaritott mintakkal szemben — a’ger MAr maximum szerint
valtozik a P/Ti atomarannyal. A P-Ti0,/0.10 mintanal a e =105 ng'l, mig P-Ti0,/0.3-nal

s _ 2 1
aper =2,7 Mg .
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28. abra A BET-fellletek valtozasa a P/Ti atomarany és a h6mérséklet szerint

4.1.4.3. A kisszogi rontgenszords eredmenyei

A kolloid méretli részecskék halmazain szor6dd rontgensugar iranyfliggése informaciot
hordoz a részecskék méretérol, aggregacios hajlamarol, a diszperz rendszer fajlagos feliiletérdl és
porozitasarol is. A 29.a és b dbran a 500 °C-on kalcinalt modositatlan TiO, és harom kiilonb6z6
foszfattartalma P-TiO, (P/Ti=0,01; 0,05; 0,10) szoérasgorbéje lathatd logaritmikus és Porod-

reprezentacidban. Az utobbi gorbék kifutd szakaszara illesztett egyenesek lineéris

rendszerben 1év0 Gsszes elektronsiirliség valtozasat, vagyis ardnyos a mintdban megtalalhaté
egyedi fazisok hatarfeliileteinek nagysagéaval. A 3. tablazatban 6sszefoglalt adatokbdl latszik,
hogy a K, és a szamolt fajlagos felillet (a’saxs) annal nagyobb, minél magasabb a P/Ti
atomarany. A hémérséklet hatasat a 100, 500 és 900 °C-on hevitett P-Ti0,/0.05 jelii mintan
mutatom be (30.a és b. abran). A gorbék emelkedése jelentésen csokken a hdkezelés
kovetkeztében, ami a fajlagos feliilet csokkenését jelenti. A meghatarozott fajlagos feliiletek

jol egyeznek a nitrogén-szorpciobol szamolt BET feliiletekkel (az eltérés 0,3-8,9 %).
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29. abra 500 °C-on kalcinalt TiO, és P-TiO, mintak szérasgorbéi
(a) logaritmikus és (b) Porod-féle reprezentacidban

Intenzitas (6.e.)
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30. abra Kildonb6zé hémérsékleten kalcinalt P-TiO,/0.05 szérasgorbéi
(a) logaritmikus és (b) Porod-féle reprezentaciéban




3. tablazat A TiO, és P-TiO, SAXS paraméterei és a’ger felliletiik

. T K, | / a a’
Mintaneve  (oc) (cps/am’) (am) (um) (milp) (mPg)
100 2.063 6.8 4.3 255 283

TiO, 500 0.589 41.6 40.7 34 14
900 0.396 56.6 57.5 23 -

100 1.989 5.0 3.3 345 356

P-Ti0,/0.01 500 1.032 22.8 14.9 76 82

900 0.641 47.0 393 39 -
100 3.655 5.1 24 383 384
P-TiO,/0.05 500 1.259 17.0 111 102 131
900 0.576 347  40.6 45 -
100 5.955 5.0 1.9 438 477
P-TiO,/0.10 500 1.561 14.3 9.1 122 153
900 0.617 353 443 43 -

A szilard fazisra jellemzd inhomogenitdsok hossza (1;) adott foszfattartalom mellett
novekszik a hémérséklettel. A P/Ti atomarany novelése az 1; csokkenését okozza. JelentOs
kiilonbséget észlelhetiink az 500 °C-on kalcinalt mintdknal. A TiO, szoérasgorbéjébol
meghatarozott /;=40,7 nm, mig /;, a legkisebb foszfattartalmi mintanal is (P/Ti=0,01) csak
14,9 nm. A foszfat jelenléte tehat jelentdsen gatolja a részecskék novekedését. A korrelacios
hossz (/.), amely a korrelacids fiiggvény integraldsabol szamithaté ki, megadja a rendszerben
az inhomogenitasok nagysaganak atlagat. Az /. hasonld tendencia szerint valtozik, mint /;.
Nagyobb atlagos inhomogenitas hossz esetén csokken a kiilonbség /; és [. kozott, ami a minta
szerkezetének tomorddésére (porozitdsanak csokkenésére) utal a kalcinalés alatt.

A kisszogli rontgenszoras mérések tehat a Nr-szorpcios vizsgalatokkal Osszhangban

megerdsitik a foszfat szerkezetstabilizalo hatasat.

4.1.5. A titan-dioxid mintak elektronmikroszkopias felvételei

Elektonmikroszkopidval a kristdlyosabb, tehat magasabb homérsékleten kalcinalt
mintakat (700 °C-on) tanulmanyoztam. A P-TiO,/0.05 minta primer részecskéinek TEM
képe lathato a 31. abrdan. A képeken jol kivehetd, hogy a nagy feliileti energiaval rendelkezd
primer nanorészecskék aggregalodtak. A részecskék kétféle morfologiat (négyzetekkel
jeldlve) mutatnak, az egyik csoport ovalis, mig masik résziik poliéderes, teraszos szerkezetii.
Az elébbi morfoldgia az anatazra, mig utdbbi a rutilra jellemzé. A rutil jelenlétét mar az XRD
vizsgalatok is jelezték, mely szerint a minta 4 %-ban tartalmazza ezt a modosulatot. A TEM

felvételek alapjan az anataz krisztallitok atlagos mérete d =9 £2 nm.
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Az anataz teljes foku rutilld alakuldsat a modositatlan TiO,-nél figyelhetjiik meg 700 °C
hevités utan (32. dbra). A rutil ,teraszos” ill. ,lemezes” masodlagos szerkezete a SEM
felvételeken még jobban kirajzolddik (32.6 abra). A 33. abran tovéabbi SEM felvételeket
mutatok be a ,rutilizalt” mintarol kiilonb6zé nagyitdsban. A kisebb nagyitdsu képeken
(7000x) latszik (33. a abra), hogy mintat tobbmikronos szemcseméret jellemzi. A 130000-
szeres nagyitason (33. b abra) a szemcsék kisebb részletén mar latszanak az egyedi lemezek,
melyek gobszerli formaba szinterezddtek Ossze. A P-Ti0,/0.05 SEM felvételei (34. a abra)
szerint a szemcsék méreteloszldsa meglehetdsen polidiszperz, azonban alakjuk jellemzden
gombszeri. Nagyobb nagyitasoknal (34. b 4bra) a szemcsék feliiletén jol lathaté a
strukturaltsag. Az elektronmikroszkop felbontoképességének hataran (200000-szeres

nagyitasnal) a primer részecskék jol kirajzolodnak (35. b dbra).
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34. &bra P-TiO,/0.05 SEM képe (a)18000-szeres és (b)80000-szeres nagyitasban
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35. &bra A 700 °C-on kalcinalt (a) P-TiO,/ 0.01; (b) P-TiO,/ 0.05; (c) P-TiO2/ 0.10 mintak
SEM képe
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Vegylik észre, hogy a novekvo foszfattartalommal az egyedi részecskék mérete egyre kisebb
¢s monodiszperzebb eloszlasu. Az atlagos részecskeatméré P/Ti = 0,01; 0,05 és 0,10
atomaranynal rendre 25, 11 és 10 nm, melyek jol egyeznek a Scherrer-egyenlet alapjan szamolt
méretekkel (az eltérés kisebb, mint 5 %). A mintak elektronsugaras rontgen mikroanalizisével
(EDX) meghatarozott P/Ti aranyok jol kozelitik az ICP-AES eredményeket: a P-Ti0,/0.01, P-
Ti0,/0.05 és P-Ti0,/0.10 jeli mintaknal rendre 0,013; 0,048 és 0,100.

4.1.6. A fotokatalizatorok tiltott sav szélessége, a DR-UV-vis vizsgalatok eredményei

Ha a f€lvezetd fémoxid részecskéket a tiltott sav energiajuknal nagyobb energiaji
fénnyel vilagitjuk meg, akkor abban elektron-lyuk péarok keletkeznek. Ezeket a fotogeneralt
toltéshordozokat az oxid részecske feliiletén 1évo akceptor vagy donor molekula csapdézhatja,
eredményezi. A fotokatalizator fényelnyelési tulajdonsidgainak ismerete tehat alapvetd
fontossagu. A TiO, ¢és P-TiO, mintdk gerjeszthetdségét diffuz reflexios UV-vis
spektroszkopiaval vizsgaltam. A 36.dbran a mddositatlan, kiilonbozé hdmérsékleten kalcinalt

TiO, mintak DR-UV-vis spektrumait lathatjuk.
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36. abra A TiO, diffuz reflexios UV-vis spektrumai 100-700 °C kalcinalas utan

64



A szakirodalomban talalhaté eredményekkel egyezden a TiO, ~ 420 nm felett nem
abszorbealt lathaté fénysugarzast. A hokezelés hatdsara a spektrumok abszorpcids éle a
lathat6 tartomany felé tolodott el, ami az oxid tiltott sav szélességének (E,) csokkenését jelzi.
A megfigyelt jelenség egyik oka nagy valosziniiséggel az lehet, hogy a kalcinalas soran az
oxid részecskemérete novekszik. Mint ahogy azt a 37. dbra is mutatja, az alkotorészek
(monomer egységek) szdmanak, vagyis a részecskék méretének ndvelésével csokken a

vegyérték- és a vezetési sav energidjanak a kiilonbsége.

atom molekula klaszter nanorészecske félvezetd szemcse
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37. abra A félvezet6 anyagok elektronszerkezetének valtozasa a részecskét alkotd
atomok szamanak fuggvényében

Az B, csokkenését a kalcinalds homérsekletétdl fliggéen az anatdz-rutil atalakulas (1d.
rontgendiffrakcios vizsgalatok) is okozhatja. Ismeretes ugyanis, hogy az anataz tiltott sav
energidja nagyobb (3,20 eV), mint a rutilé (3,02 eV).

A oxid minték tiltott sav szélességet ugy hataroztam meg, hogy a spektrumok vizszintes
¢s felszallo szakaszara egyenest illesztettem, majd a metszéspontjukat az abszcisszara
vetitettem (1d. 38. dbra). Ez a gerjesztési kiiszob (A,), az E, = 1240 / A, formulaval
atszdmolva adja a tiltott sav szélességét elektronvoltban. A 38. dbrdn a TiO; és P-Ti0,/0.05
mintdk (100 °C) spektrumait mutatom be. A A, a TiO,'nH,O foszforsavas kezelése utan a
rovidebb hullamhosszak fel¢ tolodik el. Hasonlo kékeltolodést tapasztaltak Colon és mtsai a

160
1

titdn-dioxid foszforsavas el6kezelésével *°. Wang és mtsai szintén a A, csokkenését valamint

az abszorbancia novekedését figyelték meg a foszfat modositott titan-dioxidon'®'.
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38. abra A TiO; és P-TiO,/0.05 DR-UV-vis spektrumai

A tiltott sav szélességének alakulasat a kalcinalds hémérsékletének fliggvényében a 39.
dabra szemlélteti. Vegyiik észre, hogy a funkcionalizalt mintdnak a moddositatlan TiO,-vel
szemben, minden kalcinalasi hdmérsékleten nagyobb a tiltott sav energidja. A homérséklet
emelésével E, mindkét oxidnal csokken, viszont a P-TiO,/0.05 esetén ez joval kisebb
mértékli. Erre az a magyarazat, hogy a funkcionalizalt mintdban az anatdz krisztallitok
novekedése (Id. TEM, SEM felvételek) és a rutil modosulat kialakuldsa gétolt (1d. XRD

eredmények).

3304 e f-=--Tio,

e - P-TiO,/0.05

3.25 -
3,20 — -

315 ..

Eg (eV)

3,10 4
3,05 4

3,00

2,95 —— e —— e —— —— ]
100 200 300 400 500 600 700
T(°C)

39. &bra A TiO, és P-TiO,/0.05 tiltott sav szélessége a kalcinalasi hémérséklet
fliggvényében
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40. dbra A 700 °C kalcinalt kilonb6z6 foszfattartalmu P-TiO, mintak DR-UV-vis spektrumai

Azonos hémérsékleten (700 °C) hevitett P-TiO, esetén az E, a foszfattartalom novelésével

csak kismértékben csokken (40. dbra), ami teljesen Osszhangban van anataz krisztallitok

méretvaltozasaval. A kiilonboz6é mintak optikai jellemzoéit a 4. tablazatban foglaltam Ossze.

4. tablazat A TiO, és P-TiO;, tiltott sav szélességének alakulasa

Minta neve  Hoémérséklet danataz E,
) (nm) (eV)
100 - 3,21
- 300 7,8 3,20
o, 500 17,7 3,08
700 - 2,97
P-Ti0,/0.01 100 - 3,23
100 - 3,28
P-Ti0,/0.05 300 4,8 3,20
500 7,9 3,15
700 11,9 3,13
100 - 3,30
. 300 - 3,21
P-Ti0,/0.10 500 73 316
700 9,4 3,15
P-Ti0,/0.20 700 8,3 3,14
P-Ti0,/0.30 700 8,7 3,13
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4.1.7. A foszfatmodositas hatasa a titan-dioxid fényelektromos tulajdonsdgaira

A kiilonbozoé foszfattartalmt titdn-dioxidok fényelektromos vezetését a disszertacid
kisérleti részében ismertetett modon, egy gazoblitésti cellaban vizsgaltam. Az elektrodokra
felvitt oxidrétegek szamitott vastagsaga™ t = 2,8 + 0,2 pum volt. A mintikat egy 200 W
teljesitményli xenon-higanygdz lampaval vilagitottam meg és az elektroddk kozé kapcsolt
egyenfesziiltség” mellett mértem az atfolyd aramot (Iuy). A ,,s6tétaram” (Ig) méréséhez a
megvilagitast adott 1dokozonként (15 masodpercenként) megszakitottam. Ilyen periodikus
megvilagitas alatti &ramvaltozast mutat be a 4/.a abra Degussa P25 TiO; filmre, mely szerint

az Iyy az 1d0 fiiggvényében reprodukalhatéan mérhetd.

250
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< 1004 '
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50
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L] I * 1 * I M 1 * I . 1 . T * 1
] 20 40 60 80 100 120 140 160
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10V : b
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40 4 L 8V
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£
20 ’ 4V
10 4 2V
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41. 4bra (a) Degussa P25 TiO; és (b) P-TiO,/0.01 fényelektromos vezetése kiilénb6z6
potencialokon, RH=0%

I Harom kiilonallo elektrodra felvitt TiO, film fényelektromos vezetését dsszehasonlitva az oxidok
felhord4sabol szarmazo6 hiba 6 % alatt volt
" Az atfolyo6 aramot 2-10 V potencialkiilonbségeknél mértem.
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Az UV fényforras bekapcsolasaval a félvezetd titdn-dioxidban toltéshordozok
keletkeznek, melyek az elektrodok kozé kapcsolt fesziiltég hatdsara elmozdulnak. Az ekkor
mért aramerdsség (Iyy) legalabb egy nagysidgrenddel novekszik a sotétben meért
aramerdsséghez képest (Is). A referenciaként hasznalt Degussa TiO, és a funkcionalizalt
mintdk fényelektromos vezetésének Osszehasonlitdsanal észlelhetjiik, hogy Iyy a
funkcionalizalt mintdban egy nagysagrenddel kisebb (4/.a és b abra). Az lyy a P/Ti arany
novelésével olyannyira csokken, hogy a P-Ti0,/0.2 és P-Ti0O,/0.3 minték estén kisebb, mint
0,1 nA. A kiilonb6z6 mintak volt-amper karakterisztikdit a 42. abra szemlélteti, mely szerint

az oxidfilm kontaktusa kozel ohmikus.

= — Degussa P25
200 *— P-TiO,/0.01 L]
4 P-TiO,/0.05
150 S .
< .
~ 100 4
>
=
]
50 + .
o
L] .
o—
04 e : A A A A
I I I I I I
0 2 e 6 8 10
U (V)

42. abra Kiilénboz6 TiO, filmek volt-amper karakterisztikai

Ez az dbra szintén jol mutatja a foszfat fényelektromos vezetésre gyakorolt hatasat. Yu
¢s mtsai a titdn-dioxid foszfattal torténd modositasat ugy tekintik, mint az oxid foszfor-
adalékolasat, mivel 1ényegében a foszfor a foszfattal a titan-dioxid racsba épithetd'™. Az XPS
vizsgalataink a Ti-O-P kotések jelenlétét megerdsitik. Ennek alapjan az n-tipust TiO,
foszforszennyezésével a vezetés novekedése lenne varhaté, ami viszont ellentétben all a
kapott eredményekkel. A P-TiO, alacsony fotodramara egyrészt magyarazatot adhat a mintak
csokkent kristdlyossaga (5. tdablazat) valamint az amorf fazis mellett 1évé krisztallitok

.. v 172,173
csokkend mérete '~

. Masrészt nem tekinthetiink el a foszfat feliileti felhalmozodasatol sem,
mivel az a fotogenerdlt tdltéshordozok (e, h') rekombinacidjanak eldsegitésével vagy

gatlasaval a hatarfeliileti toltéstranszfert befolyasolhatja. Amennyiben foszfat a rekombinécio
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sebességét novelné, a P-TiO, mintdk varhatéan csokkent fotoaktivitast mutatnanak. Abban az
esetben viszont, ha rekombindcio gatolt, azaz a fényelektromos vezetés csokkenése a
toltéshordozok” csapdazasabol ered, a foszfatmodositds a titan-dioxid fotoaktivitasanak

javulasat okozza.

5. tdblazat A TiO, szerkezeti paraméterei és fotoarama (lyy)

Anat3 Rutii | Amorf | d P/Ti)™ 1 1
. natiz uti mor anatiz | o op uv s
Mintaneve | % | (mimy% | m/m)% | (mm) | (P/Ti) mA) | MA)
Degussa 87 13 - 273 - 29,8 1,9
P-Ti0,/0.01 86 4 10 34 54 78 | 0.6
P-Ti0,/0.05 82 2 16 11.9 32 L1 | 02
P-Ti0,/0.10 75 h 25 0.4 2.6 0.2 :

A P-TiO; mintak csokkend fényelektromos vezetése mellett jellegzetes kiilonbségeket
lathatunk az Iyy vs. t fliiggvényeik alakjaban. A 43. abran jol kivehetd, hogy a fényforras
bekapcsolasa utan a P-TiO,/0.01 filmen atfolyd aram egy maximum elérése utan csokken.
Ezzel szemben a nagyobb foszfattartalmi mintdknal telités jellegli gorbéket kaptam. Nelson
és mtsai nanokristalyos titan-dioxid fotovezetését vizsgaltak®. Az Iyp-t olyan sebességi
egyenletek alapjan modellezték, melyek magukban foglaljak a toltéshordozok
a modell, mely a rekombinacidt és a befogést egyarant figyelembe vette, jol illeszkedett a
kisérleti eredményeikre. Ezekben az esetekben a mért és a szimulalt [y kezdetben ndvekszik,
majd egy maximum utan csokken. Azokban a szimulaciokban, ahol a toltésbefogas dominalt,
érthetd modon, az Iy nem csokkent a megvilagitas ideje alatt. Mindezeket figyelembe véve,
ésszerli azt feltételezni, hogy a nagyobb foszfittartalmu mintdknal a tdltéshordozok
csapdazodnak ill. a rekombinacidjuk gatolt. Ennek bizonyitasara tovabbi fényelektromos

vezetésméréseket terveziink, impulzus 1ézerek alkalmazésaval.

v A fényelektromos vezetés mérésekbdl nem donthetd el, hogy a foszfat e vagy h* csapdaként szerepel. A mért
dram OsszetevOinek meghatarozésara a jovoben Hall-szondéas méréseket terveziink.

"' Elektroncsapda: az oxid feliilletén, redukalodni képes helyek (pl. —Ti(IV)—OH). Szdmuk a mintidban
meghatarozott. Elektronbefog6: az oxid feliiletén adszorbealt, redukalhato spécieszek (pl. molekularis oxigén).
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43. abra Kilénb6z6 P-TiO, filmeken mért Iy, (U= 10 V)

4.2. A foszfattal modositott titan-dioxid fotokatalitikus aktivitasanak vizsgalata

4.2.1.Az etanol fotooxidacioja szilard/gaz hatarfeliileten

Az irodalmi Osszefoglaloban targyalt kozleményekben tobbszordsen is megallapitast
nyertek olyan kisérleti tapasztalatok, melyek azt bizonyitjdk, hogy a TiO, szerkezeti
paraméterei — a kristalymodosulat, kristalyossag (anatdz/rutil tartalom) és a krisztallitok
mérete — alapvetden meghatarozzak az oxid fotokatalitikus aktivitasat. A szerkezetvizsgalat
altal kapott eredményeim azt is egyértelmiivé tették szamomra, hogy ezek a paraméterek a
TiO, funkcionalizaldsaval szabalyozhatok ill. az oxid foszfattartalmatol szorosan fiiggenek. A
P-TiO, mintak fotoaktivitdsdnak interpretalasa soran — ezen tényeket figyelembe véve — a {6
vezérvonal az Osszetétel, a szerkezet, és az aktivitds kozotti kapcsolat lesz, ezt mindvégig
figyelembe veszem. Kisérleti munkdm célja volt tovabba, hogy a szerves szubsztratum
Ujabb feliiletmodositast hajtottam végre a P-TiO, katalizatorokon, amit a késObbiekben
részletesen kifejtek.

A funkcinalizalt titan-dioxid filmek fotoaktivitasat szilard/gaz hatarfeliileten etanol g6z

fotooxidacidjaban tanulmanyoztam. Eldkisérleteimre hagyatkozva, a 700 °C-on kalcinalt P-
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TiO, katalizatorok aktivitdsat hasonlitottam Ossze, mivel az alacsonyabb hdémérsékleten
kalcinalt mintdk jelentés amorf fazisuk miatt kis fotoaktivitast mutattak. Referencia-
katalizatorként a jol ismert, kivald fotoaktivitasi Degussa P25 titan-dioxidot hasznaltam.

Itt szeretném kiemelni, hogy a gazfazisu fotooxidacids kisérletekhez sajat tervezésii
reaktort hasznaltam. Munkam jelentOs részét képezte a reaktor tervezése, fejlesztése ill. a
sziikséges kisérleti elrendezés kiépitése. A reaktor tervesénél célom volt, hogy a titan-dioxid
filmek hordozdén legyenek rogzitve, méghozza olyan geometriai elrendezésben, hogy a
fényforras fényének minél nagyobb hanyada hasznosuljon. Ezt legegyszeriibben gy tudtam
megvalositani, hogy a rendelkezésre allo kisnyomasu higanygézlampak hengeres alakjahoz
illeszkedve az oxid filmeket kvarchengerek (csovek) falan rogzitetem. Ugyelve arra, hogy a
fotoreakciok soran a film hdmérséklete allandé (25 °C) maradjon, a lampatestet és a
kvarchordozét egy termosztalt vizkopeny folyamatosan oblitette. A koncentrikusan illeszkedd
csOvekbdl épitett reaktort a kisérleti részben részletesen ismertetem. Az elsd elgondolas
szerint a reaktor kiils6 falat képez6 henger bels6 oldalara terveztem az oxidréteget felhordani.
Ez azonban meglehetdésen problematikusan bizonyult a gyors és egyenletes filmképzés
szempontjabol. gy amellett dontottem, hogy a belsd kvarc csé kiilsé falan alakitom ki a
katalizator filmeket. Ez esetben, tekintetbe véve, hogy az oxidréteg onarnyékold hatasa is
felléphet, eldkisérleteket végezetem egy optimalis filmvastagsag meghatarozasdhoz. Az
eredmények azt mutattak, hogy 0,168-0,560 mg cm™ boritottsag mellett az etanol degradacié
kezdeti sebessége kozel allando. Ezt figyelembe véve a katalizatorok fotokatalitikus aktvitasat
0,285 + 0.045 mg cm™ boritottsagnal, (t =0,90 + 0,1 um szamitott vastagsagnal) hasonlitottam
Ossze. A fotooxidacios kisérleteket katalizator nélkiil is elvégeztem, ekkor az 1 oOrés
%). Katalizator filmek nélkiil szén-dioxid fejlddése nem volt detektdlhatd. A fotoreaktor
terébdl membranpumpa segitségével, egy hat utas szelepen keresztiil vettem mintakat
kiilonbozé megvilagitas id6k utdn. A minta kiilonb6z6 komponenseit azok kromatografias
elvalasztasa utan hovezetoképességi (TCD), majd egy langionizacios (FID) detektor érzékelte.
A roncsolasmentes TCD-vel a szén-dioxid ¢és viz, mig a FID-del az etanol, acetaldehid és

metan kvantitativ analizisét végeztem.
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44. abra Etanol fotooxidacioja soran rogzitett tipikus kromatogram sorozat
(a) TCD éd (b) FID detektorral

A 44.a abra egy tipikus kromatogram sorozatot mutat a megvilagitasi 1d6
fliggvényében. A TCD mellett felvett kromatogram cstcsai rendre az oxigénhez (1), szén-
dioxidhoz (2), vizhez (3), formaldehidhez (4), acetaldehidhez (5) és etanolhoz (6) tartoznak.

Jol lathatd, hogy a megvilagitas alatt az etanol mennyisége folyamatosan csokken, mig CO; és
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viz képzodik. A fotooxidacid f6 koztitermékének, az acetaldehidnek a mennyisége a
megvilagitas kezdeti szakaszaban névekszik, majd csokken. A szerves komponensek FID-del
pontosabban detektalhatok (FID érzékenyebb és nagyobb tartomdnyban linedris a jel-
mennyiség viszony), rdadasul szelektivitasanak koszonhetden tovabbi koztitermékek is
megfigyelhetévé valnak. A 44.b abran bemutatott kromatogram cstcsai rendre a metanhoz
(1), etdnhoz (2), formaldehidhez (3), acetaldehidhez (4) és az etanolhoz (5) rendelhetdk. Az
analizis soran hangyasavat ¢és ecetsavat szintén azonositottam de kvantitativ
meghatdrozasuktol eltekintettem. A termékeket az etanol analizise utan a kolonna felfuitésével
tavolitottam el a kolonnarol.

Szerves szubsztratum fotooxidacidjanak sebességét a viz(gdéz) jelenléte ill. hianya
jelentdsen befolyasolhatja. Ahhoz, hogy ezt az effektust is vizsgaljam, a kezdeti paratartalmat
a kisérletek alatt mindvégig szabalyoztam. A 45.a dbrdn az etanol bomldsat lathatjuk a
reakcioidé fliggvényében kiilonbozo foszfattartalmu P-TiO, katalizatorokon, vizmentes
kezdeti koriilmények kozott. Az etanol beadagolasa utdn 30 percet biztositottam a
szubsztratum adszorpcidjara (sotétben). Az etanol-degradéacid kinetikai gorbéin ezt az
id6tartamot (negativ tartomdny) egy fiiggéleges vonallal vélasztottam el a megvilagitas
id6tartamatol. Az abra szerint az etanol bomlasa a P-Ti0,/0.05, P-Ti0,/0.10 és a Degussa P25
titan-dioxidon 30 perc alatt befejezédik, mig az alacsonyabb (P/Ti=0,01) és a magasabb
(P/T1=0,20; 0,30) P/Ti atomaranynal ennél joval lassabb reakciosebesség figyelheté meg. A
mintak koziil a P25 adszorbeélta a legtobb etanolt, mig a P-TiO, mintdknal az adszorbealt
mennyiség (n°) a foszfattartalomtdl fiiggott (6. tablazar). A reakcidsebességekkel korrelalva,
n’ ez esetben is a P/Ti=0,2 és 0,3 atomaranynal volt a legkisebb.

A relativ kezdeti pératartalmat ~74 %-ra emelve szembetlind valtozasokat
figyelhetiink meg mind a reakciosebességben, mind pedig »* alakuldsaban (45.b dbra). A 45.a
és b. abra Osszehasonlitasabol kitlinik, hogy a viz jelenléte a P-TiO, katalizatorokon noveli a
reakcidsebességet, olyannyira, hogy a P/Ti=0,05 és 0,10 atomaranynal ~10 perc alatt a teljes
etanol mennyiség elbomlik. A Degussa P25-nél lényeges eltérést a reakcididoben nem
tapasztaltam. A kinetikai gorbék kezdeti szakaszanak meredekségébdl szamolt kezdeti
reakcidsebességeket (k), az adszorbedlt etanol mennyiségét (n°) és katalizatorok szerkezeti

paramétereit a 6. tablazatban foglaltam Gssze.
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6. tAblazat Az etanol atalakulasanak kezdeti sebessége és a P-TiO, szerkezeti tulajdonsagai

i . s Anatase i s k
. (P/Ti) (P/Ti) - < ite | RH n o
Mint : utile 1d
e ICP-AES XPS (ng 1) (m/m)% (%) | (mmol g'l) (mm;) 101.? )
0 4,66
Degussa P25 - - 51 87/13 0.391
74 0.239 3,86
0 2,56
P-Ti0,/0.01 0,012 0,065 10 86/4 0.087
74 0.152 1,65
0 3,44
P-Ti0,/0.05 0,055 0,176 75 /2 0.608
74 1.064 11,10
0 3,90
74 1.042 9,58
0 1,18
P-Ti0,/0.20 0,205 0373 3 66/ - 0.282
74 0.564 1,95
0 0,328
P-Ti0,/0.30 0,308 0,537 3 54/ - 0.065
74 0217 0,785

A Degussa P25 titdn-dioxidon 74 %-os relativ paratartalomnal (RHi) mintegy ~40 %-kal
kevesebb etanol adszorbealddott, mint a vizmentes koriilmények esetén. A kezdeti sebesség
ezzel aranyosan szintén csokkent. A k és n' csokkenésének oka feltehetéen a viz és a szerves
szubsztratum versengd adszorpcidjadval magyardzhato, amit modositatlan titdn-dioxidon mar

tobb kutatd is kimutatott>'?

. Ezzel szemben a P-TiO, katalizatorok viz jelenlétében tobb
etanolt adszorbealtak és a kezdeti reakcidsebesség is jelentésen novekedett. A P-Ti0,/0.05
jelii katalizatoron k ~ haromszor nagyobb vizgdz jelenlétében, mint a RH'=0%-nal. Ezen a
mintan kozel 3-szor gyorsabban bomlik az etanol, mint a kivalo Degussa P25 katalizatoron.
Viz jelenlétében az alacsony €s a magas foszfattartalmu katalizdtoroknal szintén kisebb
reakciosebesség tapasztalhatd. Erre ésszerli magyarazattal szolgalhatnak a 6. tablazatban
feltlintetett szerkezeti paraméterek. A tablazatbol latszik, hogy a foszfattartalom, nemcsak a
mintdk fajlagos feliiletét és az azokon adszorbedlt etanol mennyiségét befolyasolja, hanem
fotoaktiv anatdztartalmukat is. A P/Ti ardny novelésével egyre kisebb a katalizatorok
anataztartalma, mely a reakcidsebesség csokkenését okozhatja. Az anataztartalom szerepét jol
szemlélteti a P-Ti0,/0.01 és P-Ti0,/0.20 fotokatalitkus aktivitasanak 6sszehasonlitasa. A P-
Ti0,/0.2 fajlagos feliilete ~4-szer nagyobb, mint a PTi/0.01 mintdnak, ennek ellenére, a
reakcido mégis a kisebb feliiletli, ugyanakkor 20 %-kal nagyobb anatdztartalmu P-Ti0,/0.01

katalizatoron volt gyorsabb.
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A reakci6 f6 koztiterméke az acetaldehid, melynek koncentracidja kezdetben
novekedett, majd nagyobb reakcididok utan csokkent (46.a abra). Ez alol kivételt képezett a
kisebb aktivitdsu P-Ti0,/0.20 és P-TiO,/0.30, ahol az acetaldehid koncentricidja a
megyvilagitas ideje alatt folyamatosan nétt. A nagyobb fotoaktivitasu katalizatorokon a kezdeti
etanol mennyiségnek ~50%-a acetaldehiddé alakul. A {6 koztitermék koncentracidja csak
aztan csokken, hogy az etanol mar elfogyott a rendszerbdl. Mivel ez a két nagyobb
foszfattartalmi mintandl még 1 oOrds reakcididd utan sem kovetkezik be, az acetaldehid
koncentracioja ezekben az esetekben nem csokken.

A 46.b dbra az acetaldehid idSbeli alakuldsat szemlélteti RH' = 74 % kezdeti relativ
paratartalomnal. Osszevetve a 46.a és b dbrat megallapithatjuk, hogy viz jelenlétében
kevesebb acetaldehid képzddik, valamint a gorbék maximumai a kisebb reakcididék felé
tolodnak el, azaz a reakcidsebesség csakligy, mint az etanolnal, ez esetben is lényegesen
nagyobb. A katalizatorok aktivitdsanak sorrendje ugyanaz, mint szaraz koriillmények kozott,
az alacsony ¢€s a magas foszfattartalmu katalizatorokon az acetaldehid lassabban alakul at. A
Degussa P25-6n a vizgdz az acetaldehid alakulasat Iényegesen nem befolyasolta.

A metanképzédés alakulasat vizgdz hianyaban a 47.a dbra, mig ~RH' = 74 %-os kezdeti
paratartalomnal a 47.h abra mutatja be. A nagyobb fotoaktivitasi katalizatorokon kevesebb
metan képzddik mindkét koriilmény kozott. Ez esetekben telitést mutatod kinetikai gorbéket
figyelhetiink meg, azaz a melléktermék nem oxidalodik tovabb. A 46. és 47. abrdk
tanulmanyozasaval kitlinik, hogy a metanképzddés addig tart mig, az acetaldehid el nem fogy
rendszerbdl.

A szerves szubsztratumok szén-dioxidig torténd oxidacidja az egyik leglényegesebb
szempont a heterogén fotokatalizisben. A 48.a dbran jol lathatd, hogy a nagyobb
foszfattartalma mintadkon csekély mennyiségli CO, képzddik. A gorbék jol tiikkrozik, hogy a
CO, fejlédés a reakcid kezdeti szakaszaban lassabb, majd az acetaldehid fogyasaval
parhuzamosan fokozddik. Megfigyelhetd, hogy a CO, képzOdés sebessége a megvilagitas elsd
25 percében a Degussa P25-6n, majd a reakcid elérehaladtaval a P-TiO,/0.05 katalizatorral
volt nagyobb. Erre az érdekességre a pdratartalom részletes vizsgéalatanal kapunk
magyarazatot. A viz jelenlétében (RH'=74%) a teljes mineralizaci6 szignifikansan javult a P-
Ti0,/0.05 és 0.10 katalizatorokon (48.b abra). A kinetikai gorbék mar 40 perc utan telitést

mutatnak, mig ez a P25 esetén csak 60 perc utan kovetkezik be.
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79



1,0

- P-TiO,/0.01

o P-TiO,/0.05
0.8 -2 P-Ti0/0.10 R
~e-- P-TiO,/0.20
1 - P-Tio,/0.30
% 0.6 -4 - DegussaP25 R
E .
=] R
E 1 .
£
£ 04+
— o e
o A
Q' P i
S} . _
.o
.-O-
s SIS &S
—
30 40 50 60
t (perc)
10
- o-- P-TiO,/0.01
- °: P-Ti0,0.05 I p— Preennnnnns Y
: IUPTET A RRE
0.8— """" P'TlOJO‘IO :, . I“._
~e-- P-Ti0,/0.20 L
1 e pPTiogoso L
¢ 06 - 4- DegussaP25 - .© |
E .II .I “
= o .
g ] .
= A
£ 04+ | .
=, _ K
R
hY . . --.
- A .0
' o- L.
e -
.0 .
L) é 5_. ......... - e @
T T T T T T T I . :

t (perc)

48. dbra Szén-dioxid képz6édése P-TiO, katalizatorokon

(a) RH'=0 % és (b) RH'=74 %
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Mivel a P-TiO,/0.05 és P-TiO,/0.10 katalizdtorokndl a reakciosebesség jelentOs
novekedését tapasztaltam RH'=74 %-nal, a relativ paratartalom szerepét részletesen
tanulmanyoztam. Erre a célra a legaktivabb P-Ti0,/0.05 mintat valasztottam. A 49. dbrdn az
etanol fogyasa lathaté az id6 fliggvényében, RH' = 0; 25; 49 és 74 % kezdeti paratartalomnal.
Az adszorpci6 miatt bekdvetkezd koncentraciocsokkenés RH' = 49 % felett valik jelentSssé.
Ekkor, a kezdeti reakciosebesség szignifikdnsan novekszik. Vegylik észre, hogy a kinetikai
gorbéken a kezdeti lineéris szakasz utdn téréspontok mutatkoznak. A toéréspontok a kezdeti
paratartalom novelésével egyre eldbb jelentkeznek, RH= 0; 25 és 49 % paratartalmaknal
rendre kb. 17, 11 és 5 percnél. Ezen pontok ill. kezdeti szakaszok utdn a reakcié — a

megvilagitas soran a képzddott viznek kdszonhetden — felgyorsul.
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49. abra Az etanol atalakulasanak kinetikai gorbéi P-TiO./0.05 katalizatoron, kiilonb6z6
kezdeti paratartalmaknal: (a) 0%; (b) 25%; (c) 49%; (d) 74%
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A 50. abran a kezdeti reakciosebességeket és az adszorbedlt etanol mennyiségét
tiintettem fel a RH' figgvényében. Tisztdn latszik, hogy a reakcidsebesség korrelal az
adszorbedlt etanol mennyiséggel, mely viz hatasara, ~RH' = 50 % felett szignifikansan
novekszik. Tehat a P-TiO, katalizatorokon viz jelenlétében tapasztalt gyorsabb fotooxidaciod
az adszorbedlt etanol mennyiségével Osszefligg. A jelenség magyardzatdhoz tovabbi
kisérletekre van sziikség, mivel arra nem taldltam valaszt, hogy a viz miként noveli meg az
etanol adszorpcidjat a funkcionalizalt oxid feliiletén. Tisztazni sziikséges azt is, hogy ez miért

csak 50% paratartalom felett valik meghatarozova.

1,2x10°
11 4 -
.®  E11x10°
B B
104 . 4 L 1,0x10°
1 - 9,0x10™
0,9+ 3 ' - N i
o -8,0x10" 3
2 F O L B
: ] i an
S 08 _ 7.0x10" =
é 4 ;- 4 3.
" - 6,0x10™ "o
07+ ; @
®. - 5,0x10™
1 7 ;.0 I
0.6 I [ Clevssvnssasvnn Oessesssnsens D _4.0)(10—1
® L @ crrs mrann e L
- 3,0x10™
0,5 T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80

a relativ paratartalom fuggvényében

Az acetaldehid koncentracié maximuma az RH' novelésével aranyosan, a kisebb
reakci6idok felé tolodik el (51./1. dbra). A koncentraciomaximumok Iényegesen nem fiiggtek
a paratartalomtol, a kiindulasi etanol kb. 40 %-a alakult at acetaldehiddé. A metanképzddés
szintén aranyosan csokken a kezdeti vizgdz koncentracidé novelésével (51/11. abra). Ennek a

crer

gyorsabban oxidalodik az acetaldehid, annal kevesebb metan halmozddik fel.
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[Metan] (mmol dm™)
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51. abra Az (l.) acetaldehid és a (Il.) metan koncentraciévaltozasa
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P-TiO,/0.05 katalizatoron, kilénb6z8 kezdeti paratartalmaknal:
(@) 0 %; (b) 25 %; (c) 49 %; (d) 62 %; (e) 74 %
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A szén-dioxid kinetikai gorbéin (52. dabra) vildgosan latszik a vizgdz pozitiv hatésa.
Minél nagyobb a kezdeti paratartalom, annal intenzivebb a CO, képzddés. A képzddés kezdeti
sebessége RH' < 50 % esetén szignifikinsan nem, 50 % pératartalom felett viszont
ugrasszeriien novekszik. Az etanol atalakulas kinetikai goérbéihez hasonloan, itt is jol latszik,
hogy a reakci6 altal megtermelt viz felgyorsitja a CO, képzddést és a kezdeti paratartalom
fokozatos novelésével a kisebb sebességli, indukcids szakasz egyre rovidebb lesz. RH' = 74

%-nal a CO,-képzddés kezdeti sebessége kb. 8-szor nagyobb a vizmentes koriilményekhez

viszonyitva.
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52. abra Szén-dioxid képzddése P-TiO,/0.05 katalizatoron, kildnb6zé kezdeti
paratartalmaknal: (a) 0 %; (b)12 %; (c) 25 %; (d) 37 %; (e) 49 %; (f) 62 %; (9)74 %

A foszfat szerepe az etanol fotooxiddaciojaban

Mivel a kiilonbozé foszfattartalmi P-TiO, katalizatorok alapvetd szerkezeti
tulajdonsagai is eltéréek (anataztartalom, fajlagos feliilet, részecskeméret), aktivitasuk
Osszehasonlitdsadval a foszfat reakcidsebességre gyakorolt hatdsa nem tisztdzhato.
Kézenfekvonek tlint, hogy egy adott P-TiO, feliiletérdl a foszfat csoportokat ugy tavolitsam
el, hogy kozben a szerkezeti paraméterek Iényegesen ne valtozzanak. A megoldast a

funkcionalizalt mintak natrium-hidrogén-karbonatos kezelése jelentette, melynek
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eredményeként a foszfat lugos hidrolizissel eliminalédik a TiO, feliiletrsl'’

. Ha a hidrogén-

karbonatos kezelés elott €s utan is Osszevetjiik az oxidon a szerves szubsztratum atalakulasat a

foszfat szerepe mar tisztazhato.
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53. abra P-TiO,/0.05 (a) DRIFT spektruma, (b) No-szorpcids izotermaja és
(c) rontgendiffraktogramja NaHCOs;-0s kezelés elbtt és utan
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A P-TiO,/0.05 hidrogén-karbonatos kezelésével, mint ahogy azt DRIFT spektrumok
(53.a dbra) mutatjak, a foszfatra jellemz6 karakterisztikus rezgések (1050 cm™) intenzitasa
lecsokken. A minta egyszeri kezelése utan a rontgen-fotoelektron spektroszkopiaval
meghatarozott P/Ti atomarany 0,176-r6l 0,032-ra véltozott, a feliileti foszforkoncentracié ~75
%-kal csokkent.

A foszfat eltavolitasa elott €s utan felvett nitrogén-szorpcids izotermak nem mutatnak
figyelemre mélto valtozast az oxid szerkezetében (53.b dbra). A minta fajlagos feliilete a 75-
r6l 81 m® g'-ra nétt, mely a meghatérozas hibajat figyelembe véve elhanyagolhatonak
tekinthetd. Az XRD diffraktogramokon (53.c dbra) latszik, hogy sem az anatdz tartalom
(csucs alatti teriilet), sem pedig, a krisztallit atmérdje (cstcs félértékszélessége) nem valtozik.
A rutil reflexid intenzitdsa enyhén nétt. A szerkezetvizsgalat eredményei tehat azt mutatjak,
hogy a fotokatalitikus aktivitast alapvetden meghatarozd szerkezeti paramétereket a foszfat
feliiletr6l valo eltavolitasa jelentdsen nem valtoztatja meg.

Ennek tikrében azt is megvizsgaltam, hogy a feliileti foszfat eltavolitdsa miként
katalizator aktvitasat az 54.a és b abrdkon hasonlithatjuk 0ssze, melynek soran tobb alapvetd
kiilonbséget vehetlink észre. Az elsd az, hogy a hidrogén-karbonatos kezelés utan mind az
etanol degradacidja, mind pedig a CO, képzodés sebessége 1ényegesen kisebb. A masodik
szembetling eltérés, hogy P-Ti0,/0.05-n¢l tapasztalt ,,vizfiiggd” reakciosebesség a foszfat
eliminacigjaval megsziinik (54.b dbra). Vegyik észre, hogy a NaHCOs-al kezelt
katalizatoron, RH'=0% és RH'=74 % pératartalmaknal az etanol atalakulds sebessége
megegyezik. A feliileti foszfat tehat biztosan meghatarozd szerepet tolt be a szerves

A feliileti foszfat eltavolitasdval a katalizatoron adszorbedlt etanol mennyisége
novekszik (n°=0,608-r61 0,808 mmol g'l-ra). Ennek ellenére az etanol atalakulasanak kezdeti
sebessége jelentésen csokken (k=3,44 x 107*-r6l 2,85 x 10 mmol dm™ s'-re). Ez a latszolag
ellentmondasosnak tiind eredmény azzal magyarazhato, hogy a foszfat — annak ellenére, hogy
az adszorpciot csokkenti — a fotogeneralt toltéshordozok élettartamat ndvelve a hatarfeliileti
toltéstranszfert eldsegiti. Az eredményekbdl gy tlinik az utobbi a sebességmeghatirozo

folyamat az etanol fotooxidacidjaban.
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54. dbra Az etanol és a CO, koncentracidjanak alakulasa P-TiO, /0.05 katalizatorral,
NaHCO;-o0s kezelés (a) el6tt és (b) utan

Ha visszatekintiink a fényelektromos vezetésmérésekhez lathatjuk, hogy a
foszfattartalom novelésével az Iyy lényegesen csokkent. Mivel a foszfatmodositott titan-
dioxidok nagy fotoaktivitdst mutatnak (és az aktivitasuk csokken a foszfat eltavolitasaval), a

P-TiO, mintak kis fényelektromos vezetése valosziniileg a toltéshordozok csapdazasabol ered.
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Természetesen itt sem lehet figyelmen kiviil hagyni, hogy eltérd foszfattartalomnal a
részecskeméret és az antiztartalom kiilonbozik. Ezért ezeknél a méréseknél is indokolt a
feliileti foszfat eltavolitasa. Igy kovetkeztéseket tudunk tenni arra, hogy a foszfat miként
befolyasolja a TiO, fényelektromos vezetését. A P-TiO,/ 0.05 minta NaHCO; kezelése elott

¢és utdn a filmen atfolyd aramot az 55. dbran hasonlithatjuk 6ssze.
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55. &bra P-TiO, /0.05 filmen atfolyé aramerésség NaHCO; kezelés elétt és utan
(U=10V)

Az eredmények a varakozdsoknak megfeleléen azt mutattdk, hogy a foszfat
eltdvolitasaval a megvilagitds alatti dramerdsség ([yy) tObbszordsére (~45-szeresére)
novekszik. A fényelektromos vezetés mérések szerint tehat a titan-dioxid
foszfatmodositasaval a fotogeneralt elektronok és lyukak élettartama megndvelhetd. A
toltéshordozok rekombinacidjat ezuton csokkentve, eldsegitjiik a feliileti toltéstranszfert,
mellyel a szubsztratum atalakuldsa hatékonyabbd valik. Meghatarozo lehet azonban, hogy mi

a fotoreakcid inditd 1épése (a szubsztratum pozitiv lyukkal vagy reaktiv foszfatgyokkel vagy
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hidroxilgyokokkel 1ép reakcioba) €s az is, hogy miként befolyasolja a szubsztratum
adszorpciogjat a feliileten kotott fosztat.

A géazoblitésti cella segitségével a P-TiO; filmek szenzorikai tulajdonsdgait szintén
vizsgaltam. A kisérleti elrendezés részleteit korabban ismertettem (Id. 39. oldal). A mérések
soran az oxiddal boritott elektrod (szenzor) és a katalizatort tartalmazo reaktor egyarant
megvilagitott. Mikozben mértem az oxid filmeken atfoly6 elektromos aramot, a cellat a
fotoreaktorbol aramld géz folyamatosan oblitette. A szenzorhoz és fotoreaktorhoz tartozo
kisnyomast higanygdzlampak bekapcsolasa eldtt 30 percet hagytam az etanol és a vizgdz
adszorpcidjara, ez alatt az oxid filmen atfolyd ,,sotétaram” csak elhanyagolhatdé mértékben
novekedett. A kisérletek soran a P-TiO, filmek szenzitivitasai* olyan alacsonynak
bizonyultak, hogy 4altaluk az etanol fotooxidacidja nem volt kovethetd. A Degussa P25
fényellenallasa viszont harom nagysagrenddel csokkent etanol gdézben, azaz a szubsztratum
jelenlétét érzékenyen jelezte. Ez alapjan gy tlint, hogy a P25 vékonyréteget, mint szenzort az

Az 56. abran a szenzorként alkalmazott P25 TiO, filmen atfolyd aramot dbrazoltam a
megvilagitasi 1d6 fiiggvényében. A fényforrasok bekapcsolasaval az elektroddn mért Iy
ugrasszerlien harom nagysagrenddel ndtt, majd a reaktorban 1évd katalizator tipusatol
(Degussa TiO,, P-Ti0»/0.05 ¢és P-Ti0,/0.20) fiiggden kiilonbdzd meredekséggel egy
maximumaramnal tet6zott. Ezt kovetden az aram szintén a katalizator tipusatol fliggden
kiilonbozd sebességgel csokkent. A P-Ti0,/0.05 fotokatalizator kiemelkedd aktivitasat a
fényelektromos vezetésmérések jol tiikrozik, a teljes mineralizdcid6 mar 30 perc alatt
befejezddik, mig ez P25 esetén 53 perc (1d. 56. abra).

Mivel a gazkromatograf is a rendszer részét képezte, igy az Iyy valtozéasaval
parhuzamosan a gaztér Osszetétele is ellendrizhetd volt (57. dbra). Az 56. és 57. dbra
tanulmanyozasaval Kkitlinik, hogy a teljes mineralizaciét a fényelektromos mérések jol
indikaljak. Amikor a CO; kinetikai gorbéi telitési szakaszba érnek, az Iy visszaesik az etanol
nélkiili kiindulasi értékre. A gazkromatograffal ellendrzott dsszetétel alapjan a szenzor nem
csak az etanol jelenlétére reagdl, hanem a fotooxidacid sordn képzddd tovabbi (redukald)
koztitermékre is. Tehat a TiO, film szelektivitasa alacsony. A kezdeti fazisban 1évo kisérletek
viszont ramutatnak arra, hogy fotokatalizatoraink aktivitasa milyen egyszeriien 0sszevethetd

egy szobahdémérsékleten miikodé UV-fénnyel gerjesztett TiO; filmmel.

" A gazszenzorok szenzitivitasat ( S) a levegében és a meghatarozandé gézében/gazban mért elektromos
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57. &bra Fényelektromos vezetéssel parhuzamosan mért CO, koncentraciok, (RH'= 74%)

4.2.2. Fenol fotooxidacioja szilard / folyadék hatarfeliileten

A funkcionalizalt titan-dioxidok hatékonysagat szilard/folyadék hatarfeliileten fenol

700 °C-on kalcinalt katalizatorokat hasonlitottam Ossze, referenciaként ez esetben is Degussa
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P25-t hasznaltam. Az 58. a és b abrdkon a fenol fotodegradacioja alatt felvett kromatogram

sorozatokat hasonlithatjuk 6ssze Degussa TiO; és P-Ti0,/0.01 katalizatorok alkalmazasakor.
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58. abra Fenol fotodegradacioja alatt felvett kromatogram sorozatok
(a) DegussaP25 és (b) P-TiO,/0.01 katalizatorral

Megfigyelhetd, hogy a fenol fotodegradacidja sordn is szamos koztitermék képzodik. A
P25 alkalmazasaval a fenol (t,=5,8 perc) mellett tovabbi négy, mig P-Ti0O,/0.01-en tovabbi 6t
csucs lathatd. Koziiliikk az elsé csucs retencids ideje (t;) az alkalmazott eluens Osszetételétol

fiiggetlen volt. Ezek az oszlopon nem ko6tédé komponensek, nagy valdszintiséggel kiilonb6zo
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karbonsavak ill. oxovegyiiletek™. Alatimasztja ezt a feltevést, hogy az oxalsav ugyanezzel a
retencios idovel jon le az oszloprol. Az 1,2-dihidroxi-benzolt sikeriilt azonositani, mig az 1,4-
dihidroxi- és a 1,2,3-trihidroxi-benzolok egyezd t-je miatt, a két szarmazék koziil barmelyik
vagy mindkettd képzOddhetett a megvilagitas sordn. A két kromatogramsorozaton szembetiing,
hogy a fenol bomlasa a P-Ti0,/0.01-en joval lassabb, mint Degussa P25-6n. Az is jol latszik,
hogy a koztitermékek mennyisége joval nagyobb a funkcionalizalt katalizator alkalmazasa
eseteén.

Az 59. dbran kilonbozé foszfattartalmii P-TiO, katalizdtorok hatékonysagat
hasonlithatjuk 6ssze. Katalizator nélkiil a megvilagitas teljes ideje alatt a fenol atalakuldsa
nem jelentds (~5 %). A leggyorsabb reakci6 a Degussa P25-6n figyelhetd meg, ebben az
esetben 60 perc utdn mar nem detektalhat6 fenol a mintdban. A névekvd foszfattartalommal a
fotoaktivitas Iényegesen csokken. Az etanol gazfazisu fotooxidéaciojanal kivalonak bizonyult
P-Ti0O, /0.05 és P-TiO; /0.10 katalizatorok a referencidval szemben joval alulmaradnak. A P-

Ti0, /0.01-en a fenol bomlas nagy kezdeti sebessége a reakcid soran jelentdsen csokken.
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59. abra Fenol bomlas kinetikai gorbéi (a) Degussa TiOy; (b) P-TiO»/0.01; (c) P-TiO,/0.05;
(d) P-TiO,/0.10; (e) P-TiO,/0.20; (f) P-TiO,/0.30 katalizatorokon és (g) katalizator nélkdil

Az 60. abran a katalizator szuszpenziok teljes széntartalma lathat6 a megvilagitasi 1d6
fliggvényében. A kromatografias vizsgélatok szerint a Degussa P25-6n a leggyorsabb a teljes

mineralizdcid, 60 perc utdn szén csak nyomokban mutathatdé ki a megvilagitott
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szuszpenziokbol. A funkcionalizalt mintak kozil, az aktivabb P-TiO,/0.01-en a teljes
széntartalom minddssze 67 %-a alakul at szén-dioxidda 120 perc alatt. A nagyobb P/Ti aranya
katalizatoroknal a konverzié ennél még kisebb, foszfattartalomtol szinte fliggetleniil a TOC
csak ~15 %-kal csokken a teljes reakcioidé alatt. Az adszorbedlt fenol mennyiségét (n°) és
atalakulasanak kezdeti sebességét (k), a 60 perc alatti teljes széntartalom véltozast (ATOC®P)

valamint a szerkezeti paramétereket a 7. tablazatban tiintettem fel.
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60. abra A fenol teljes mineralizacioja kilonb6z6 foszfattartalmu titan-dioxidokon

7. tablazat A fenol atalakulasanak sebessége és a katalizatorok szerkezeti tulajdonsagai

n’ kfenol 60p Anatase s

Minta neve | (mmol g'l) (mmol dm™ s™) A T(%C 4””7‘? (I?IZBE—_FI)

x 107 x 107 (m/m)% &
P-Ti0,/0.01 4,42 3,05 36 86/4 10
P-Ti0,/0.05 4,29 1,44 14 82/2 75
P-Ti0,/0.10 3,31 1,73 <5 75/ - 105
P-Ti0,/0.20 3,14 0,69 <5 66/ - 43
P-Ti0,/0.30 2,82 0,34 <5 54 /- 3
Degussa P25 6,59 3,25 95 87/13 51

A 7. tdblazatban osszefoglalt adatokbol lathatd, hogy n° csokken a Kkatalizator
foszfattartalmanak névelésével. Az n* az 51 m” g fajlagos feliiletti Degussa P25-nél volt a
legnagyobb, annak ellenére, hogy a P-Ti0,/0.10 fajlagos feliilete 105 m* g"'. A P-Ti0,/0.01-
en a fenol bomlas kezdeti sebessége kozeliti a referencia katalizatoron mért értéket, viszont a

teljes széntartalom csokkenés szignifikdnsan kisebb.
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A foszfat szerepe a fenol fotooxiddciojaban

A NaHCOs;-tal kezelt és kezeletlen P-TiO,/0.01 kozott szignifikdns kiilonbségek
mutathatok ki, ha a reakcio alatt rogzitett kromatogramokat osszevetjiik (61. abra). Amig a
fenol (t,=5,8perc) mennyisége azonos megvilagitasi idok esetén alig tér el egymastol, addig a

NaHCOs-tal kezelt katalizatorral joval kevesebb koztitermék képzddik.

— P-Ti0,/0.01
NaHCO, kezelt P-TiO,/0.01

Intenzitas

0 1 2 3 4 5 6
t (perc)

61. A fotokatalizator NaHCOs-os kezelésének hatasa a fenol atalakulasara
(P-Ti0,/0.01; 40 perc megvilagitas)

A 62.a abrdn a fenolbomlas kinetikai gorbéit hasonlithatjuk 6ssze. A kezelés hatasara a
fenol kezdeti sebessége 3,05 x 10 mmol dm? s'-r8l 2,01 x 10 mmol dm™ s'-re csdkkent
annak ellenére, hogy a foszfat eltavolitasat kdvetden az adszorbedlt fenol mennyisége nott
(4,42 x10% mmol g'-rol 5,68 x10? mmol g'-ra). A TOC csdkkenés joval latvanyosabb a
feliiletkezelést kovetden (62.b dbra). Amig a TOC csokkenésében a kezeletlen P-Ti0,/0.01-
nél egy kis meredekségli indukcids szakasz figyelhetd meg, addig a foszfat eltavolitdsa utan a
széntartalom 60 percig kozel linearisan csokken. A ATOC®™ = 75 %, ez a feliiletkezelés elbtt

minddssze 36 % volt.
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62. abra A (a) fenol koncentracio és a (b) teljes széntartalom valtozasa

P-TiO,/0.01 hidrogén-karbonatos kezelése el6tt és utan

A foszfat szerepét P-Ti0O,/0.05 katalizatoron szintén megvizsgaltam. Az eredmények

megerdsitették a P-Ti0,/0.01-nél tapasztaltakat. A foszfat feliileti eltavolitasaval a fenol

kezdeti bomlési sebessége csokken, viszont a teljes széntartalom-csokkenés szignifikansan

javul (8. tablazat).
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8. tablazat A fotokatalitikus hatékonysag valtozasa a fellleti foszfat eltavolitasaval

kfenol 60,
Minta neve (mmol dm? s'l) A T?C ’
x 10" (%)
P-Ti0,/0.01 3,05 36
NaHCOs-kezelt P-Ti0,/0.01 2,01 75
P-Ti0,/0.05 1,44 14
NaHCO;-kezelt P-TiO,/0.05 1,31 42

A fenol fotooxidacios sebessége szilard/folyadék hatarfelilleten a fotokatalizatorok
anataztartalmatol és a feliilet foszfattartalmatol érzékenyen fiigg. A magasabb anatdztartalom
— mint azt az etanol fotooxidacidjanal is tapasztaltam — az atalakulas sebességét noveli. Ez
még akkor is megfigyelhetd, ha hevitéssel torténd kristalyositds a fotokatalizator fajlagos
feliiletét csokkenti (kristalyossdg domindl). Az eredményeim szerint a TiO, feliiletén kotott
foszfat gatolja a fenol teljes mineralizacidjat, a megvilagitas alatt jelentés mennyiségi
koztitermék halmozddik fel. Az adszorbedlt fenol mennyisége csokken a foszfattartalom
novelésével, viszont a feliileti foszfat a toltésszeparaciot eldsegiti és igy a fotogeneralt
toltéshordozok befogasaval reaktiv gyokok (foszfat, hidroxil) képzddhetnek. Ezt az igazolta,
hogy a fenol bomlas sebessége csokkent a feliileti Ti-O-P kotések szamanak eltavolitdsaval. A
P-TiO, alkalmazasakor észlelt nagyobb mennyiségli koztitermék viszont arra utalt, hogy a
foszfattal funkcionalizalt TiO, feliilet a fenol atalakuldsara mas reakcio-utat nyit. Az irodalmi
elézmények alapjan azt feltételezem, hogy foszfat jelenlétében *OH-gydk addicidval, mig
annak hianyaban kozvetlen toltésatmenettel indul a reakcio.

Az S/G ¢és a S/L hatarfeliileten végzett fotokatalitikus kisérletek egyontetiien azt
befolyasolja. A foszforsavas eldkezelés hatdssal lesz a kalcindlds alatt a szerkezeti
tulajdonsagok (kristalyossag, fajlagos feliilet) kialakul4sara, valamint a feliilet szorpcios
tulajdonsagaira. Az eredmények ravilagitanak arra is, hogy a fotodegradacio sebessége fligg a
szubsztratum kémiai szerkezetététol ill. annak bomlasi mechanizmusatol (reakciot inditd

1€pésétol).
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5. Osszefoglalas

Doktori értekezésem elsé részében foszfattal modositott titdn-dioxidok szol-gél
szintézisét és szerkezetvizsgalatat targyaltam. A dolgozat masodik részében az eldallitott
mintak  fotokatalitikus  aktivitasat szilard/gdz és  szilard/folyadék  hatarfeliileten
tanulmanyoztam. A gdzfazisi heterogén fotokatalizishez reaktort terveztem és kiépitettem egy
olyan kisérleti elrendezést, amellyel a katalizatorok fotoaktivitdisa megbizhatdan dsszevethetd
¢s a szubsztratum fotodegradacidja idoben kovethetd. Vizsgaltam, hogy az oxid
feliiletmddositasa miként befolyasolja annak szerkezeti, fényelektromos és fotokatalitikus
tulajdonsagait. A munkdm fobb eredményei a kdvetkezd pontokban foglalhatok dssze:

1. A foszfattal modositott titan-dioxid (tovabbiakban P-Ti0,) szintézise soran titan(IV)-
izopropoxidot hidrolizaltattam, majd a képzddott titan-oxid-hidroxidot (TiO,nH,0)
foszforsavval reagaltattam. A reakcid sordn foszfat spécieszek kemiszorbealddnak a
TiO,'nH,O-n, melyek a kalcinalt xerogél feliiletérdl natrium-hidrogén-karbonat oldattal
eltavolithatok.

2. A rontgen-fotoelektron spektroszkopias (XPS) vizsgalatokbol megallapithatd, hogy a
foszforsavas kezelés soran a titan-dioxid feliileti régidja — a kezelés soran alkalmazott P/Ti
aranytol fliggden, részben vagy egészben — titan-(IV)-foszfatta alakul. A P-TiO, mintdkban a
foszfor mindig O—P koérnyezetben fordult eld, P—Ti kotés nem volt kimutathato.

A kalcinalt P-TiO, mintak Ti és P mennyiségi analizisébdl (ICP-AES) megallapithato,
hogy a szintézis soran alkalmazott foszforsav teljes mennyisége (P/Ti < 0,3 atomaranyig)
megkotddik a TiO,nH,O feliiletén. Kimutattuk, hogy a kalcinalt P-TiO, mintdk feliileti
régidja a tombi fazishoz képest foszfatban lényegesen gazdagabb. A feliileti felhalmozodas a
novekvo P/Ti atomarannyal csokkent.

Ti0,'nH,O mintdk hevitése soran, TiO,'nH,O — anataz, ¢s homérséklettdl fiiggden anataz —
rutil fazisatmenet jatszodik le. A modositatlan oxid mintdk hevitése soran az anataztartalom
500 °C-ig novekszik, majd 500-700 °C kozott az anatdz — rutil atalakulas miatt csokken.

A P-TiO, mintdkban az amorf TiO,:nH,O — anataz atalakulas a magasabb
hémérsékletek felé tolodik (tehat gatolt), igy a mintak 300-700 °C-os kalcinalasa utan még
mindig tartalmaznak amorf fazist, ami amorf titdn-oxid és amorf titan-foszfat keveréke. A P-
TiO, mintdkban az anataz — rutil atalakulas 900 °C-ig szintén gatolt. A kristdlyosodas

gatlasaért a funkcionalizalas soran az oxid feliiletén kialakuldo Ti—O—P kotések a feleldsek,
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melyek a mintdk szerkezetét stabilizalhatjadk. A P-TiO, foszfattartalmanak novelésével az
anataztartalom linearisan csokken, és a minta egyre nagyobb hanyadat a titan(I'V)-foszfat teszi
ki. A P-TiO; mintakban még 900 °C-os kalcinalas utan is az anataz a jellemz6 fazis, amely
mellett kristalyos titan(IV)-foszfat (TiP,O-) is azonosithato.

4. A nitrogén-szorpcios vizsgalatokkal és kisszogli rontgenszorassal kimutattam, hogy
az oxid mintdk porozitasat és fajlagos feliiletét azok foszfattartalma ¢és a kalcindlas
hémérséklete jelentésen befolyasolja. A 100 °C-on széritott amorf TiO,:nH,O fajlagos
feliilete 283 m” g, amig a funkcionalizalt titan-dioxidnak a feliilete a foszfattartalom
novelésével akar az 523 m® g'-ot is elérheti. P-TiO, termikus stabilitisa egy optimalis
foszfattartalomig novekszik, majd P/Ti > 0,1 Osszetétel felett a nagy fajlagos feliiletii
xerogélek szerkezete 6sszeomlik, porozitasuk megsziinik.

5. Kimutattam, hogy az amorf TiO,nH,O tiltott sdv szélessége (Eg) a
funkcionalizalassal novekszik, kalcinalds utan viszont csdkken. Megallapitottam, hogy a
hokezelés soran megfigyelt E, csokkenéséért az anataz krisztallitok méretének novekedése és
az anataz — rutil atalakulés felelds. Mivel a P-TiO, mintak kristdlyosodasa a hokezelés soran
gatolt, igy azok tiltott sav szélessége a modositatlan oxiddal szemben minden kalcinéalasi
hémérsékleten nagyobb.

Vizes kozegl titdn-dioxid szuszpenziok porlasztasaval féstiszeri elektrod-parokon
vékonyrétegeket képzetem (t = 2,8 £ 0,2 um), majd vizsgaltam azok fényelektromos
vezetését. Megallapitottam, hogy a P-TiO, rétegek fényelektromos vezetése a foszfattartalom
novelésével szignifikdnsan csokken, ami egyrészt a foszfattartalom novelésével jard egyre
kisebb részecskeméretbdl, masrészt, a toltéshordozok csapdazasabol ered.

6. A funkcionalizalt mintdk fotokatalitikus hatékonysagat szilard/gaz hatarfeliileten
etanol, mig szildrd/folyadék hatarfeliileten fenol fotooxidacidjaban tanulmanyoztam 25 °C
hémérsékleten. A modellvegyiiletek atalakuldsanak sebességét a feliilleten kotott foszfat
Osszetetten befolyasolja. A funkcionalizalas soran alkalmazott P/Ti atomarany egyrészt
meghatarozza a kalcinalas alatt képz6dd fotoaktiv anatdz mennyiségét, annak
részecskeméretét ill. az oxid fajlagos feliiletét. Masrészt, a foszfat befolyasolja a katalizatoron
adszorbedlddott szubsztratum mennyiségét, valamint a fotogeneralt toltéshordozok
csapdazasaval ill. azok rekombindciojanak gatlasaval eldsegitheti a hatarfeliileti
toltéstranszfert.

A kalcindlassal kristalyositott P-TiO, fotokatalizator alacsonyabb foszfattartalomnal

(P/Ti=0,01) magas anataztartalommal de kis fajlagos feliilettel rendelkezik. A foszfattartalom
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novelésével (P/Ti = 0,05 - 0,10) a fotokatalizatorok anatdztartalma ugyan csokken, azonban
fajlagos feliiletik novekszik. A P/Ti > 0,10 felett mind a szubsztratum adszorbealt
mennyiségét meghatarozo6 fajlagos feliilet, mind pedig, a fotoaktiv anataztartalom jelentsen
csokken. Ezekkel a megallapitasokkal Osszhangban kimutattam, hogy a jol adszorbeal6dod
etanol fotooxidacidja P/Ti = 0,05 - 0,10 dsszetételnél a legnagyobb sebességii.

7. Vizsgaltam, hogy a relativ kezdeti paratartalom (RHi) miként befolyasolja az etanol
atalakulasanak sebességét. Kimutattam, hogy a viz jelenléte — RH'~50 % felett — az
adszorbealddott etanol mennyiségét és a szubsztratum fotooxidacidjananak sebességét
egyarant noveli a P-TiO; katalizatorokon. A viz jelenlétében a reakcio 6 koztitermékének, az
acetaldehidnek az atalukalasa és a teljes mineralizacid sebessége szintén szignifikdnsan
novekszik.

Mivel a funkcionalizalt titdn-dioxid mintdk szerkezeti paramétereit azok foszfattartalma

a szintézis soran alapvetden befolyasolja, olyan tovabbi feliiletmddositast alkalmaztam,
soran a P-TiO, fotokatalizatorok feliiletérdl a foszfat spécieszeket NaHCO; oldatos kezeléssel
eltavolitottam. Megallapitottam, hogy a hidrogén-karbonatos kezelés utdn az adszorbealt
etanol mennyisége novekszik, ennek ellenére a fotooxidacié sebessége szignifikdnsan
csokken. Ez a megfigyelés a fényelektromos vezetéssel Osszhangban azt igazolja, hogy a
feltileti foszfat, mint csapdahely, a toltéshordozok €lettartamat noveli.
8. Az etanolhoz képest kevésbé jol adszorbeal6dd fenol szildrd/folyadék hatarfeliileti
fotooxidacidjanal a fotokatalizator fajlagos feliiletével szemben annak anatdztartalma
dominalt. Mivel az anataztartalom a foszfattartalommal kozel linearisan csokken, igy a
leghatékonyabb fotokatalizatornak a legkisebb (P/Ti=0,01) foszfattartalmu P-TiO, bizonyult.
A feliileti-foszfat eltavolitdsaval a katalizatoron adszorbealt fenol mennyisége ndvekszik, mig
a fenol atalakulasanak kezdeti sebessége csokken. Habar a foszfat jelenlétében a fenol kezdeti
atalakuldsa gyorsabb, a fotooxidaci6 alatt koztitermékek halmozodnak fel, melybdl arra
kovetkeztethetiink, hogy a reakcid mechanizmusa P-TiO, és TiO, feliileteken kiilonbozik.

Eredményiem rdmutatnak arra, hogy kolloidkémiai modszereket alkalmazva a szol-gél
szintézis eldnyeit kihasznalva, viszonylag egyszerlien, alacsony koltségek mellett
sebessége azonban a szubsztratum kémiai szerkezetétdl ill. annak fotodegradacids
mechanizmusétol jelentésen fligg. A feliileti tulajdonsdgok modositasa a szorpcids €s a

fotokatalitikus tulajdonsagokat alapvetéen meghatarozza.
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6. Summary

The first part of the PhD thesis describes the synthesis of phosphate-modified titanium
dioxides using the sol-gel method, followed by their structural characterization. In the second
part the photocatalytic activity of these samples at solid/gas and solid/liquid interfaces is
studied. 1 designed a reactor for gas-phase heterogeneous photocatalysis and built an
experimental setup suitable for the reliable comparison of the photoactivities of various
catalysts and for monitoring the photodegradation of the substrates. The effect of surface
modification of titanium dioxide on its structural, photocatalyatic and photoelectric properties
was studied. The major findings of the present work may be summarized as follows:

1. Phosphate-modified titanium dioxide (P-TiO;) was synthesized from titanium(IV)
isopropoxide, which was hydrolyzed and the titanium oxide hydroxide (TiO,-nH,O) obtained
was treated with phosphoric acid. In the course of synthesis, phosphate species are
chemisorbed on TiO,'nH,O and can be removed from the surface of the calcined xerogel by
washing with sodium hydrogen carbonate.

2. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) revealed that in the course of phosphoric
acid treatment, the surface region of titanium dioxide was partially or entirely converted to
titanium(I'V) phosphate, depending on the P/Ti ratio applied. Phosphorus in the P-TiO,
samples was always observed to be in O—P environment; no P-Ti bonds were detectable.

Quantitative analysis for Ti and P (ICP-AES) in the calcined P-TiO, samples
demonstrates that, up to an atomic ratio of P/Ti < 0.3, the full amount of phosphoric acid
added during synthesis is adsorbed on the surface of TiO,'nH,O. It was established that the
surface region of calcined P-TiO, samples was considerably enriched in phosphate as
compared to the bulk phase. The 1.7-5.4 fold surface accumulation measured in the samples
calcined at 700 °C decreased with increasing P/Ti atomic ratio.

3. X-ray diffraction (XRD) showed that, upon heating the amorphous TiO,nH,O
samples, a TiO;nH,O — anatase transformation and, depending on the temperature, an
anatase — rutile phase transformation took place. In the course of calcination of unmodified
samples the anatase content increases up to 500 °C and then decreases in the range of 500-700
°C due to the anatase — rutile transformation.

In P-TiO, samples the amorphous TiO,:nH,O — anatase transformation is shifted
towards higher temperatures. Thus, after calcination at 300-700 °C the samples still contain

amorphous material, which consists of a mixture of titanium oxide and titanium phosphate
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phases. The anatase — rutile transformation is also inhibited in P-TiO, samples up to 900 °C.
Inhibition of crystallization is due to Ti~O—P bonds forming on the surface of the oxide in the
course of functionalization; these bonds may stabilize the structure of the samples. The
anatase content decreases in a linear fashion by increasing the phosphate content of P-TiO,,
Even after calcination at 900 °C the characteristic phase in P-TiO, samples is, accompanied
by detectable amounts of crystalline titanium(IV) phosphate (TiP,O5).

4. It was shown by nitrogen sorption experiments and small angle X-ray scattering that
the porosity and the specific surface area of the oxide samples were significantly affected by
the calcination temperature. The specific surface area of amorphous TiO,'nH,O dried at 100
°C is 283 m” g, whereas the surface of functionalized titanium dioxide can be increased up to
523 m’ ¢! by increasing the phosphate content. The thermal stability of P-TiO, increases up
to the phosphate content of P/Ti=0.1. At atomic ratios of P/Ti >0.1 the structure of xerogels
with large specific surface areas collapses and they become non-porous.

5. It was demonstrated that the band gap energy (E,) of amorphous TiO,'nH,O increased
with phosphate modification but decreased after calcination. It was shown that the decrease in
E, observed in the course of calcination is due to an increase in the size of anatase crystallites
and to the anatase — rutile phase transformation. Since crystallization of the P-TiO, samples
is inhibited during calcination, their E, is higher than that of the unmodified oxide at all
calcination temperatures.

The titania thin layers (t = 2.8 £ 0.2 um) on interdigitated electrode were prepared by
spray coating method. It was found that the photoconductivity of P-TiO, films significantly
decreased with increasing phosphate content, which is due to (i) the progressive decrease of
particle size upon increasing phosphate content and (ii) the trapping of the photogenerated
charge carriers by phosphate species.

6. The photocatalytic activity of P-TiO, was studied at the solid/gas and solid/liquid
interfaces using ethanol and phenol, respectively. It was found that the surface-bound
phosphate affects the photocatalytic degradation of model compounds. First, the P/Ti atomic
ratio determines the amount, and the crystallite size of photoactive anatase and the specific
surface area of solid formed during calcination. Furthermore, phosphate species affect also the
amount of substrate adsorbed on the catalyst and may promote charge transfer at the interface
by trapping photogenerated charge carriers and inhibiting their recombination.

At relatively low phosphate contents (P/Ti = 0.01) the calcined P-TiO, photocatalyst has

a high anatase content but a low specific surface area. When the phosphate content is
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increased (P/Ti = 0.05-0.10), the anatase content of photocatalysts decreases, while their
specific surface area increases. At phosphate contents over P/Ti > 0.10 both the specific
surface area and photoactive anatase content decrease significantly. In accordance with these
statements, it was shown that the photooxidation rate of the readily adsorbed ethanol
molecules is the highest at a composition of P/Ti = 0.05-0.10.

7. The effect of water on the rate of ethanol degradation was also studied. It was
established that water at initial relative humidities (RH') over RH'~50% significantly
increased the amount of ethanol adsorbed as well as the rate of photooxidation on P-TiO,
catalysts. In the presence of water, both the conversion of acetaldehyde, which is the main
intermediate of the reaction, and the rate of complete mineralization increase significantly.

Phosphate species could be removed from the surface of P-TiO, photocatalysts by
treatment with NaHCO; solution. It was revealed that the amount of adsorbed ethanol
increased after the elimination of phosphate. However, the rate of photooxidation decreased
significantly. This observation, in agreement with photoconductivity, confirms that the
surface phosphate species act as a trap, increasing the life time of charge carriers.

8. In the case of the photooxidation of phenol (at solid/liquid interface), which adsorbs
less readily than ethanol, the anatase content of the photocatalyst dominates over specific
surface area. Since the amount of anatase decreases with phosphate content, the P-TiO;
sample with the lowest phosphate content (P/Ti=0.01) is the most efficient photocatalyst.
After removal of surface phosphate species the amount of phenol adsorbed on the catalyst
surface increases without a concomitant increase in the initial rate of phenol degradation. This
suggests that the charge separation is enhanced by phosphate. However, smaller amounts of
intermediates are formed after phosphate removal, implying that the mechanism of the
photodegradation of phenol is different on TiO, and P-TiO, surface.

The present results point out that the application of colloid chemical methods and the
exploitation of the advantages of sol-gel synthesis allow simple and cost-effective preparation
of highly efficient photocatalysts. The photodegradation rate of pollutants, however, is highly
dependent on their chemical structure and their photodegradation mechanism. Modification of
the surface properties has a fundamental effect on the sorption and photocatalytic properties

of the catalyst.

102



Koszonetnyilvanitas

Ezuton is koszonetemet fejezem ki témavezetOmnek, Dékany Imre akadémikus trnak,
aki munkdm sordn hasznos tanicsokkal latott el és lehetdvé tette szamomra, hogy
konferenciakra eljutva és kiilfoldi kutatocsoportok munkajaba bekapcsolodva tovabbi szakmai
tapasztalatokat szerezhessek.

Koszonet illeti Raczné Kuhn Klarat és Ménesi Juditot gyakorlati munkaban nyujtott
segitségiikért, valamint az SZTE Kolloidkémiai Tanszék valamennyi munkatarsat, akik
munkam sikeréhez hozzajarultak.

Koszonetemet szeretném kifejezni Etiene Vansant, Peggie Cool professzoroknak és Dr.
Vera Meynennek az értékes szakmai diszkusszidkért €s a gylimolesozo egyiittmiikodésért.

EzGton mondok koszonetet Prof. Bertoti Imrének és Dr. Oszkd Albertnek az XPS
mérések kivitelezéséért és az értékelés soran nyujtott segitségiikért. Koszonet illeti meg Dr.
Galbacs Gabort az ICP-AES mérésekért és Dr. Kukovec Akost a SEM felvételekért.

K06szonom tovabba Nénai Laszl6 professzor trnak hasznos szakmai tanécsait, a kozos
munkat €s az eredményes egyiittmiikodést.

Ezaton szeretnék koszonetet mondani Szantd Zoltdnnak és csapatanak, valamint Asboth
Csabanak, hogy a kisérleteimhez sziikséges eszkozoket precizen elkészitették.

Kiilon koszonettel tartozom feleségemnek ¢€s kislanyomnak valamint sziileimnek, hogy
munkamhoz szilard hatteret biztositottak ¢s mindvégig szeretettel vettek koriil.

Végiil koszondm a Dedk Ferenc 6sztondij kuratoriumanak tdmogatasat.

103



Irodalomjegyzék

'G. Armstrong, A.R. Armstrong, J. Canales, P.G. Bruce; Chem. Commun. (2005) 2454.

2 P.Y. Simons, F. Dachille; Acta Cryst. 23 (1967) 334.

3 M. Latroche, L. Brohan, R. Marchand, M. Tournoux; J. Solid State Chem. 81 (1989) 78.

4 J.C. Jamieson, B. Olinger; American Mineralogist 54 (1969) 1447.

> 0. Carp, C.L. Huisman, A.Reller; Progress in Solid State Chemistry 32 (2004) 33.

S F.J.Parker; J. Am. Ceram. Soc. 73 (1990) 929.

"M.L. Frank, M.D. Fulkerson, B.R. Patton, P.K. Dutta; Sensors Actuators B 87 (2002) 471.
* K.J. Hadjiivanov, D.G. Kissurski; Chem. Soc. Rev. 25 (1996) 61.

’ ML.S. Went, J.A Reimer; J. Am. Chem. Soc. 114 (1992) 5768.

) Boccuzzi, A. Chiorino, M. Manzoli, D. Andreeva, T. Tabakowa, L. Ilieva, et al.; Catal.
Today 75 (2002) 169.

'"'J. Li, G. Jacobs, T. Res, B.H. Davis; Appl. Catal. A: 233 (2002) 255.

2§ W. Chun, J.Y. Jang, D.W. Park, H.C. Woo, J.S. Chung; Appl. Catal. B: 16 (1998) 235.
" Horvath Attila Szervetlen Fotokémia. 1998, Veszprémi Egyetemi Kiado.

' D.Wohrle, D.Meissner; Adv. Mater. 3 (1991) 129.

"> M. Gritzel; Curr. Opin. Colloid Interface Sci. 4 (1999) 314.

' B. O’Regan, M. Gritzel; Nature 353 (1991) 737.

" R. Wang, K. Hashimoto, A. Fujishima, M. Chikuni, E. Kojima, A. Kitamura; Nature 388
(1997) 431.

BA. Nakajima, S.I. Koizumi, T. Watanabe, K. Hashimoto; J. Photochem. Photobiol. A 146
(2001) 129.

¥ J.C. Yu, J. Yu, W. Ho, J. Zhao. J. Photochem. Photobiol. A 148 (2002) 331.

20 A. Fujishima, K. Honda; Nature 238 (1972) 37.

*1'S.U. Khan, M. Al-Shahry, Jr W.B.Ingler; Science 297 (2002) 2243.

*2N.R. Dhar, E.V. Sechacharyubu, S.K. Mukeji; 4nn. Agron. 11 (1941) 83.

0. Rusina, A. Eremenko, G. Frank, H.P. Strunk, H. Kisch; Angew. Chem. Int. Ed. 40 (2001)
3993.

#K. Hoshino, M. Inui, T. Kitamura, H. Kokado; Angew. Chem. Int. Ed. 39 (2000) 2509.

> T.V. Nguyen, J.C.S. Wu; Appl. Catal. A: 335 (2008) 112.

*c.C. Lo, C.-H. Hung, C.-S. Yuan,J.-F. Wu; Solar Energy Materials and Solar Cells 91
(2007) 1765.

2T, Beydoun, R. Amal, G. Low , S. McEvoy ; J. Nanoparticle Research 1(1999) 439.

8 A. Mills, S. Le Hunte; J. Photochem. Photobiol. A: 108 (1997) 1.

¥ J. Yu, H. Yu, B. Cheng, M. Zhou, X. Zhao; J. Mol. Catal. A 253 (2006) 112.

39 R.M. Alberci, W.F. Jardim; Appl. Catal. B 14 (1997) 55.

31 A. Bianco Prevot, M. Vincenti, A. Banciotto, E. Pramauro; Appl. Catal. B 22 (1999) 149.
32N, Serpone, I. Texier, A.V. Emeline, P. Pichat, H. Hidaka, J. Zhao; J. Photochem.
Photobiol. A 136 (2000)145.

33 B, Vuilliet, C. Emmelin, J.M. Chovelon, C. Guillard, J.M. Hermann; Appl. Catal. B 38
(2002) 127.

3 1.K. Konstantinou, T.M. Sakellarides, T.A. Albanis; Environ. Sci. Technol. 35 (2001) 398.
33 1. Izumi, W.W. Dunn, K.O. Wilbourn, F.R.F. Fan, A.J. Bard; J. Phys. Chem. 84 (1980)
3207.

* M.A. Fox, M.T.Dulay; Chem. Rev. 95(1993) 54.

37J. Arana, E. Tello-Rendon, J.M Dona Rodriguez, J.A. Herrera-Melian, O. Gonzalez Diaz, J.
Pérez Pena; Appl. Catal. B 30 (2001) 1.

3¥ 1. isz, Zs. Lasz10, A.Dombi; Appl. Catal. A 180 (1999) 25.

104



¥ 1. llisz, Zs. Lasz16, A. Dombi; Appl. Catal. A 180 (1999) 35.

%0 A. Ortiz-Gomez, B. Serrano-Rosales, M. Salaices, H. de Lasa; Ind. Eng. Chem. Res. 46
(2007) 7394

“'M.R. Nimlos, E.J. Wolfrum, M. L. Brewer, J.A. Fennell, G. Bintner; Environ. Sci. Technol.
30 (1996) 3102.

*2M.L. Sauer, D. Ollis; J. Catal. 158 (1996) 570.

®DS. Muggli, J.T. McCue, J. L. Falconer; J. Catal. 173 (1998) 470.

* D.S. Muggli, K.H. Lowery, I.L. Falconer; J. Catal. 180 (1998) 111.

* A.V. Vorontsov, V.P. Dubovitskaya; J. Catal. 221 (2004) 102.

46 J M. Coronado, S. Kataoka, 1. Tejedor-Tejedor, M.A. Anderson; J. Catal. 219 (2003) 219.
M. Kaise, H. Nagai, K. Tokuhashi, S. Kondo, S. Nimura, O. Kikuchi; Langmuir 10 (1994)
1345.

®O.L Micic, Y. Zhang, K.R. Cromack, A.D. Trifunac, M.C. Thurnauer; J. Phys. Chem. 97
(1993) 13284.

7. Arafa, J.M. Dona-Rodriguez, O. Gonzalez-Diaz, E. Tello Rendon, J.A. Herrera Melian,
G. Colodn, J.A. Navio, J. Pérez Pena; J. Mol. Catal. A 215 (2004) 153.

0. Yamazaki, S. Tanaka, H. Tsukamoto; J Photochem. Photobiol. A 121 (1999) 55.

°LE. Piera, J.A. Ayllon, X. Doménech, J. Peral; Catal. Today 76 (2002) 259.

2 M. Hegediis, A. Dombi; Appl. Catal. B 53 (2004) 141.

3 H. Einaga, S. Futamura, T. Ibusuki; Appl. Catal. B 38 (2002) 215.

**H . Einaga, T. Ibusuki, S. Futamura; Environ. Sci. Technol. 38 (2004) 285.

%> G. Marta, S. Coluccia, L. Marchese, V. Augugliaro, V. Loddo, L. Palmisano; Catal. Today
53 (1999) 695.

>0 S B. Kim, H.T. Hwang, S.C.Hong; Chemosphere 48 (2002) 437.

>7 I M. Coronado, M.E. Zorn, L. Tejedor-Tejedor, M.A. Anderson; Appl. Catal. B 43 (2003)
329.

¥ M. El-Maazawi, A.N. Finken, A.B. Nair, V.H. Grassiany; J. Catal. 191 (2000) 138.

> A.M. Eppler, LM. Ballard, J. Nelson; Physica E 14 (2002) 197.

60'S. Mishra, C. Ghanshyama, N. Ram, R.P. Bajpai, R.K. Bedi; Sensors and Actuators B 97
(2004) 387.

' C.N. Rusu, Jr. J.T. Yates; Langmuir 13 (1997) 4311.

2N. Golego, S.A. Studenikin, M. Cocivera; Phys. Rev. B 61 (2000) 8262.

3 D.C. Cronemeyer; Phys. Rev. 113 (1959) 1222

64 J. Nelson, A.M. Eppler, LM. Ballard; J. Photochem. Photobiol. A 148 (2002) 25.

63 A. Brajsa, K. Szaniawska, R.J. Barczynski, L. Murawski, B. Koscielska, A. Vomvas, K.
Pomoni; Optical Materials 26 (2004) 151.

% K. Pomoni, A. Vovas, Chr. Trapalis; Thin Solid Films 479 (2005) 160.

67 Q. Wu, D. Li, Y. Hou, L. Wu, X. Fu, X. Wang; Materials Chemistry and Physics 102
(2007) 53.

% B. Ohtani, Y. Ogawa, S.I. Nishimoto; J. Phys. Chem. B 101 (1997) 3746.

% A.L. Linsbigler, G.Q. Lu, Jr. I.T. Yates; Chem. Rev. 95 (1995) 735.

K. Tanaka, M.F.V. Capule, T. Hisanaga; Chem. Phys. Lett. 187 (1991) 73.

' X. Deng, Y. Yue, Z. Gao; Appl. Catal. B 39 (2002) 135.

2RI Bickley, T. Gonzales-Carreno, J.L. Lees, L. Palmisano, R.J.D. Tilley; J. Solid State
Chem. 92 (1991) 178.

7 T. Ohno, K. Sarukawa, K. Tokieda, M. Matsumura; J. Catal. 203 (2001) 82.

™ H.E. Chao, Y.U. Yun, H.U. Xingfang, A. Larbot; J. Eur. Ceram. Soc. 23 (2003) 1457.

7 M. Anpo, T. Shima, S. Kodama, Y. Kubokawa; J. Phys. Chem. 91 (1987) 4305.

70 K. R. Madhusudan, C.V.R. Gopal, S.V. Manorana; J. Solid State Chem. 158 (2001) 180.

105



"7 H. Gerischer; Electrochim Acta 40 (1995) 1277.

BN, Serpone, D. Lawless, R. Khairutdinov, E. Pelizzetti; J. Phys. Chem. 99 (1995) 16655.
"D.W. Bahnemann, S.N. Kholuiskaya, R. Dillert, A.I. Kulak, A.I. Kokorin; Appl. Catal. B
36 (2002)161.

O M.R. Hoffmann, S.T. Martin, W. Choi, D.W. Bahnemann; Chem. Rev. 95 (1995) 69.

1 T H. Tran, A.Y. Nosaka, Y. Nosaka; J. Phys. Chem. B 110 (2006) 25525.

2 H. Gerischer, A. Heller; J. Electrochem. Soc. 139 (1992) 113.

3 M. Wei, J.M. Hermann, P. Pichat; Catal. Lett. 3 (1989) 73.

A, Sclafani, M.N. Mozzanega, P..Pichat; J. Photochem. Photobiol. A 59 (1991) 181.

% H. Kim, D.W. Park, H.C. Woo, J.S. Chung; Appl. Catal. B 19 (1998) 233.

% p.V. Kamat, M.A. Fox; Chem. Phys. Lett. 102 (1983) 379.

7 P.V. Kamat; Chem. Rev. 93 (1993) 267.

BF. Zhang, J. Zhao, L. Zang, T. Shen, H. Hidaka, E. Pelizzetti; Appl. Catal. B 15 (1998)
147.

N. Serpone, P. Maruthamuthu, P. Pichat, E. Pelizzetti, H. Hidaka; J. Photochem. Photobiol.
A 85 (1995) 247.

% K.Y. Song, M.K. Park, Y.T. Known, H.W. Lee, W.J. Chung, W.I. Lee; Chem. Mater. 13
(2001) 2349.

1 S.G. Yang, X. Quan, X.Y. Li, Y.Z. Liu, S. Chen, G.H. Chen; Phys. Chem. Chem. Phys. 6
(2004) 659.

°2 1. Bedja, P.V. Kamat; J. Phys. Chem. 99 (1995) 9182.

% N.N. Greenwood, A. Earnshow. Az elemek kémija. Nemzeti Tankonyvkiado 1997

% L.L. Hench, J.K. West; Chem. Rev. 90 (1990) 33.

% G. Oskam, A. Nellore, R. L. Penn, P. C. Searson; J. Phys. Chem. B 107 (2003) 1734.

% H. Okudera, Y. Yokogawa; Thin Solid Films 423 (2003) 119.

7Y F. Chen, C.Y. Lee, M.Y. Yeng, H.T. Chiu; J. Crystal Growth 247 (2003) 363.

* Y M. Lin, Y.H. Tseng, J.H. Huang, C.C. Chao, C.C. Chen, I. Wang; Environ. Sci. Technol.
40 ( 2006) 1616.

%'S. Sivakumar, P. Krishna Pillai, P. Mukundan, K.G.K. Warrier; Materials Letters 57 (2002)
330.

e Guillard, B. Beaugiraud, C. Dutriez, JM. Herrmann, H. Jaffrezic, N. Jaffrezic-Renault;
J. Catal. B 39 (2002) 331.

%1y, Livage, M. Henry, C. Sanchez; Progress in Solid State Chemistry 18 (1988) 259.

102y, Samuela, R. Pasrichab, V. Ravic; Ceramics International 31 (2005) 555.

103, Yang, Y. Liu, Y. Guo, J. Zhao, H. Xu, Z. Wang; Materials Chemistry and Physics 77
(2003) 501.

194 JN. Nian, H. Teng; J. Phys. Chem. B. 110 (2006) 4193.

195 S T. Aruna, S. Tirosh, A. Zaban; J. Mater. Chem., 10 (2000) 2388.

%D M. Antonelli, J.Y. Ying; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 34 (1995) 2014.

197y F. Stone, R.J.Davis; Chem. Mate.r 10 (1998) 1468.

% p_Yang, D. Zhao, D.I. Margolese, B. Chmelka, G.D. Stucky; Nature 396 (1998) 152.

19 M. Meyer, C. Wallberg, K. Kurihara J. H. Fendler; J. Chem. Soc. Chem. Commun. (1984)
90.

HOM.S. Lee, S.S. Park, G.D. Lee, C.S. Ju, S.S. Hong; Catal. Today 101 (2005) 283.

"1y, Chhabra, V. Pillai, B.K. Mishra, A. Morrone, D.O. Shah; Langmuir 11 (1995) 3307.
"2 K T. Lim, H.S. Hwang, W. Ryoo, K.P. Johnson; Langmuir 20 (2004) 2466.

3N. Nagaveni, M.S. Hegde, N. Ravishankar, G.N. Subbanna, G..Madras; Langmuir 20
(2004) 2900.

14 C. Natarajan, G. Nogami; J. Electrochem. Soc. 143 (1996) 1547.

106



'3 S Mathur, P. Kuhn; Surface & Coatings Technology 201 (2006) 807.

16p. Zeman, S. Takabayashi; Thin Solid Films 433 (2003) 57.

""H. Chang, S.J. Kim, H.D. Jang,, .W. Choi; Colloids and Surfaces A 313 (2008) 282.

8 g Benoit-Marquié, M.T. Boisdon, A.M. Braun, E. Oliveros, M.T. Maurette; J. Photochem.
Photobiol. A: 132 (2000) 225.

"9y Iguchi, H. Ichiiura, T. Kitaoka, H. Tanaka; Chemosphere 53 (2003) 1193.

120K Tennakone, LR.M. Kottegoda; J. Photochem. Photobiol. A 93 (1996) 79.

21N B. Jackson, C.M. Wang, Z. Luo, J. Schwitzgebel, J.G. Ekerdt, L.R. Brock; J.
Electrochem. Soc. 138 (1991) 3660.

22 M.C. Lu, G.D. Roam, J.N. Chen, C.P. Huang; J. Photochem. Photobiol. A 76 (1993) 103.
I3 AL Fernandez, G. Lassaletta, V.M. Jiménez, A. Justo, A.R. Gonzélez-Elipe, J.M. Hermann;
Appl. Catal. 7 (1995) 49.

4K, Tennakone, C.T.K. Tilakaratne, I.R.M. Kottegoda; J. Photochem. Photobiol. A 87
(1995) 177.

123 K Mogyor6si, I. Dékany, J.H. Fendler; Langmuir 19 (2003) 2938.

126 R. Kun, M. Szekeres, 1. Dékany; Appl. Catal. B: 68 (2006) 49.

127 K. Mogyorosi, A. Farkas, I. Dékany; Environ. Sci. Technol. 36 (2002) 3618.

128 N, Takeda, N. Iwata, T. Torimoto, H. Yoneyama; J. Catal. 177(1998) 240.

129'g. Sampath, H. Uchida, H. Yoneyama; J. Catal. 149 (1994) 189.

130 7. Sabate, M.A. Anderson, M.A. Aguado; J. Mol. Catal. 71 (1992) 57.

BUW. Choi, A. Termin, M.R. Hoffmann; J. Phys. Chem. 98 (1994) 13669.

BN, Serpone, D. Lawless, J. Disdier, J.M. Hermann; Langmuir 10 (1994) 643.

133 K. Wilke, H.D. Breuer; J. Photochem. Photobiol. A 121 (1999) 49.

134 R. Asachi, T. Morikawa, T. Ohwaki, K. Aoki, Y. Taga; Science 293 (2001) 269.

135 T. Umebayashi, T.Yamaki, H. Itoh, K. Asai; Appl. Phys. Lett. 81 (2002) 454.

136 3. Zhu, W. Zheng, B. He; J. Mol. Catal. A 216 (2004) 35.

7L, Palmisano, V. Augugliaro, A. Sclafani, M. Schiavello; J. Phys. Chem. 95 (1988) 6710.
B8 p, Yang, C. Lu, N. Hua, Y. Du; Materials Letters 57 (2002) 794.

B9 A.W. Xu, Y. Gao, H.Q. Xu; J. Catal. 207 (2002) 151.

140\ Anpo, M. Takeuchi, K. Ikeue, S. Dohshi, Curr. Opin. Solid State & Mater. Sci. 6
(2002) 381.

M. Takeuchi, H. Yamashita, M. Matsukoa, M. Anpo, T. Hirao, N. Itoh, N. Iwamoto;
Catal. Lett. 67 (2000) 135.

INY. Al-Salim, S. Abagshaw, A. Bittar, T. Kemmett, A.J. McQuilla, A.M. Mills; J. Mater.
Chem. 10 (2000) 2358.

L Zang, C. Lange, W.F. Maier, I. Abraham, S. Storck, H. Kisch; J. Phys. Chem. B 102
(1998) 10765.

4 E. Ukaji, T. Furusawa, M. Sato, N. Suzuki; Applied Surface Science 254 (2007) 563.
"“SH. Liu, H.T. Ma, X.Z. Li, W.Z. Li, M. Wu, X.H. Bao; Chemosphere 50 (2003) 39.

1460, d'Hennezel, P. Pichat, D.F. Ollis; J. Photochem. Photobiol. A 118 (1998) 197.

T M.M. Lewandowski, D.F. Ollis. J. Catal. 217 (2003) 38.

8 7.C. Yu, J.G. Yu, W.K. Ho, Z.T. Jiang, L.Z. Zhang; Chem. Mater. 14 (2002) 3808.

"'H. Luo, T. Takata, Y. Lee, J. Zhao, K. Domen, Y. Yan; Chem. Mater. 16 (2004) 846.
P07, Jin, T. Yamaguchi, K. Tanabe; J. Phys. Chem. 90 (1986) 4794.

510, Saur, M. Bensitel, A.B. Mohammed Saad, J .C. Lavalley, C.P . Tripp, B.A. Morrow; J.
Catal. 99 (1986) 104,

132 K M. Parida, M. Acharya, S.K. Samantaraya, T. Mishra; J. Coll. Interface Sci. 27 (1999)
388.

133 § K. Samantaray, K.M. Parida; J. Mater. Sci. 38 (2003) 1835.

107



IS4 E. Oritz-Islas, T. Lopez, R. Gomez, J. Navarrete; J. Sol-Gel Sci. Techn. 37 (2006)165.
155 M. Abdullah, G.K.C. Low, R.W. Matthews; J. Phys. Chem. 94 (1990) 6820.

6 p_ Connor, A. McQuillan, Langmuir 15 (1999) 2916.

TW. Gong; Int. J. Miner. Process. 63 (2001)147.

B8A. Michelmore, W. Gong, P. Jenkins, J. Ralston; Phys. Chem. Chem. Phys. 2 (2000) 2985.
9 J.C. Yu, L. Zhang, Z. Zheng,J. Zhao; Chem. Mater. 2003, 15, 2280.

190 G. Colon, J.M. Sanchez-Espana, M.C. Hidalgo, J.A. Navio; J. Photochem.Photobiol. A
179 (2006) 20.

161 7.C. Wang, H.F. Shui; J. Mol. Catal. A 263 (2006) 20.

"2 HF. Yu. J. Phys. Chem. Solids 68 (2007) 600.

"1, Lin, W. Lin, J.L. Xie, Y.X. Zhu, B.Y. Zhao, Y.C. Xie; Appl. Catal. B 75 (2007) 52.
4 L. Lin, W. Lin, J.L. Xie, Y.X. Zhu, B.Y. Zhao, Y.C. Xie; Appl. Catal. B: 76 (2007) 196.
1931, Kérosi, Sz. Papp, I. Bertoti, I. Dékany. Chem. Mater. 19 (2007) 4811.

1 'M. C. Zaretsky, L. Mouyad, J.R. Melcher. IEEE Trans. Electr. Insul. 23 (1988) 897.
17y F. Lvovich, C.C. Liu, M.F. Smiechowski. Sensors and Actuators B 119 (2006) 490.
'8 Alapi Tiinde. SZTE TTIK Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék. Doktori értekezés
(2007)

19'S. Mahshid, M. Askari, M. Sasani Ghamsari; J. Mater Process. Technol. 189 (2007) 296.
0 A. A.S. Alfaya, Y. Gushikem,; S.C. de Castro; Chem. Mater. 10 (1998) 909.

' L. Kérosi, A. Oszko, G. Galbacs, A. Richardt, V. Zollmer 1. Dékany; Appl. Catal. B 77
(2007) 175.

1727, Hyodo, S. Abe, Y. Shimizu, M. Egashira; Sensors and Actuators B 93 (2003) 590.
173 C. Xu, J. Tamaki, N. Miura, N. Yamazoe; Chem. Lett. 1990 (1990) 441.

108



	2.1. A titán-dioxidról általában

