SZEGEDI TUDOMANYEGYETEM

Természettudomanyi és Informatikai Kar

Fizikai Kémiai és Anyagtudomanyi Tanszék

Doktori értekezés

Oxid alapu osszetett fotoelektrodok eloallitasa és
vizsgalata

Varga Andras Mark

TEMAVEZETO:

Dr. Janaky Csaba
egyetemi adjunktus

Szeged

2019



Tartalomjegyz¢ek

1L BRVEZELES. ...ttt s 3
2. Irodalmi GSSZEIOGIALO ......ccuviriiieeeiiieee e 6
2.1. Napenergia-hasznositas — fotoeleKtroKEmIa ............coveviiiiiiiiieeeee e 6
2.2. CO;5 €8 VIZ TEAUKCIOJA ...eovvevieiiiitieie ettt bbbttt sb et et sbe b b 7
2.3. Fotoelektrodokrol altalaban, kiilongs tekintettel a fotokatodokra ...........coccvveeiiiiieciiiiieecenne, 11
2.4. Oxid alapll fotoeleKtrOdokK ........viiiiiiiiiiiiii i 13
2.4.1. EGYSZEITl OXIAOK . ...cuiitiiiiiiiiiieie ettt bbb bbb 13
2.4.2. OSSZELEtt OXIAOK ......ucvviecviiscvcie ettt bbbt 15
2.4.3. Kompozit leKtrOdoK. ........eciuiiiiiiiiiiiiii e 18
2.5.Nem oxid alapt fotoeleKtradok ..........ccviiiiiiiiiiiiiei e 24
3L COIKITUIZES ...t e et R r e 25
4. Kisérleti modszerek €s alkalmazott technikak ...........cccoviiiiiiiiniiiinee e 26
4.1. FelhaSZnalt VEZYSZETEK ......c.eeiuiiiiiiieiieeitie sttt sttt e e e nne e 26
4.1.1. Pt/NiO szintéziséhez €s JelleMZESENEZ. .........ccccviiiiiiiiiiie e 26
4.1.2. CuCrO; szintéziséhez €s JelleMZESENECZ .........ccevirieiiiicii e 26
4.1.3. Kétfazisu és 6tvozet delafosszitok szintéziséhez €s jellemzéséhez...........ccovvviiiiiinncens 26
4.2. SZINtEZISMOASZETCK. ......eeiiviiriiic i 27
4.2.1. ANOGIZACIO ..t 27
4.2.2. N1O anodiZaCi0S SZIMEEZISE .....verveeeiiririieriistieie sttt sttt se e sre e bbb ere e nesre e 30
4.2.3. Pt nanorészecskék eloallitdsa a Pt/NiO rétegekhez.......cccoovvviiiiiiiiiccce 30
4.2.4. Pt/NiO réteg kompozit elektrodok elOAllItasa ........coevverieiiiiiieiiiece e 31
4.3. OldatbelobbantaS0S SZINEEZIS .......eeuverririeeriiitirie st stieie ettt sre e n b e sresneenne 32
4.3.1. CuCrO, elballitasa oldat belobbantasos SZINLEZISSEL.........covvvvvviiiieiiiiiiiieii e 36
4.3.2. A CuFeO,, otvozetek és kétfazistu delafosszit kompozitok elektrodok kialakitasa............ 37
4.4. Anyagszerkezeti vizsgalati €lJArASOK ........ocerierieieinisiie st 37
4.4.1. Diffuz reflexios UV-1athatd spektrometria ..........ccoceervrerieiiieenineeenesee e 37
4.4.2. ROntgendiffraktometria........cueiviiieriiiiiie e 38
4.4.3. Fajlagos felillet MEGhatArOZAs .........cocueiuiiiiiiiiiiiii e 38
4.4.4. Fotoelektron SpekIroSZKOPIA .....ccvevirriiieiiiieee s 39
4.4.5. Raman SPEKLrOSZKOPIA .....cveeveiitiiiieiiiiiiie ittt sttt sb e 39
4.4.6. Infravor0s SPEKITOSZKOPIA .. .veuviiieeiiresiee st 39
4.4.7. Transzmisszios elektronmikroszkopia (TEM) ......ccooiiieiiiiiieiiiiii e 40
4.4.8. Pasztazo elektronmikroSzkopia (SEM) ....cc.eoiviiiiiiiiiiiiiic e 40
4.5.Elektrokemiai @[JATASOK ........cecviiiiiiiiieisese e e 41



4.5.1. Linearis (fOto)VOItAMIMEIITA ... .ccveiiierieesieesieesiie st ieeste et e st e e ae e ste s stessreesnae e beeneeennees 41

4.5.2. CiKIKUS VOITAMMELITA.........civiiiiiiicci s 42
4.5.3. Kronoamperometria — hosszi idejll METESEK .......vviiiririiiiriiiieicsise s 42
4.5.4. Elektrokémiai impedancia spektroszkopias (EIS) mérések .........cocvvvvvviiiniiiiiiiniiinnninn, 43
4.5.5. Kvantumhatasfok (IPCE) METESEK..........ccovreeririiiieiieesesee e 43
4.6, TermMEKACLEKEAIAS ... ..ccveeiuieieii ittt ettt ettt e bt e bt esineenneebe e 44
4.6.1. NMR SPEKITOSZKOPIA. 1. ccuviviiieieiiteeiie sttt n e nn e nre e nne 44
4.6.2. GAZKIOMALOZIATIA. .. .ottt ettt bbb bbbt e ne e 45
4.6.3. Gazkromatografiaval kapcsolt tomegspektrometria...........ooovveervrerieseneeneseeeee e 45
5. Kisérleti eredmények €s Ertekel@Siik ........couoriiiiiiiiiiiii e 47
5.1. NiO és Pt/NiO kompozit fotokatod eldallitasa és jellemzése ..........ocovvvviiiiiieiiiiiiiiicieee 47
5.1.1. NiO anodizacios SZINEEZISE .........cuervirriiiiiiitieie i 47
5.1.2. Az alkalmazott anodizacios modszerek 0sszehasonlitasa.........coccevveiiviiiieiieniiinienieeniens 47

5.1.3. Az optimalizalt anodizacios koriilmények kozott késziilt NiO rétegek morfologiai és

SZETKEZELT JEIIEIMZESE ... eveeeeiieieie et 49
5.1.4. A NiO rétegek elektrokémiai és fotoelektrokémiai jellemzése...........ccovvevviiiiiiiiiienens 52
5.1.5. Pt/NiO morfoldgiai és elektrokémiai JellemzZESE .........ccveviririeiiiinie e 54
5.1.6. Pt/NiO (foto)elektrokémiai ViZSZAlata ...........cevvviiiiiiiiiie e 57
5.2. CuCrO; fotoelektrod eldallitasa €s JEIlEMZESE........ccvviveieeiiiiiiireee e 62
5.2.1. SZerKezZeti JEIIEMZES .......ccveeiiiiiiiiii ittt 62
5.2.2. Fotoelektrokémiai tulajdonSagok ..........cueiiiiiiiiiiiiiii e 71
5.2.3. A CO; hosszt id6tartamu fotoelektrolizise és termékek azonositasa .........ccevvvvcvvvvvereeennn 76
5.3. CuCryFe40, 6tvozet elektrodok eldallitasa és JellemzEse. ......c.ovvevverieiiieeiieiieniiisie e 78
5.3.1. CuFeO,, CuCryFe; 4O, 0tvozetek elOAIItASaA.......ccvvveiiiei i 78
5.3.2. Szerkezeti JEIIEMZES ........coviiiiiiieir s 79
5.3.3. Fotoelektrokémiai VISEIKEES........uuiuiiiiiiiiiiiiiiirie et 82
5.4. CuCrO; és CuFeO, kétfazisu elektrodok eldallitasa €s jellemzEse........coovvvvveiiinviiiniieeniens 82
R B2 1 11 72 I OSSP PP 82
5.4.2. SZErKezeti JRlIEMZES ........ccooviiiiiiee e e 83
5.4.3. Fotoelektrokémiai tulajdonSagok ..........c.criiieiiiiiiiiiiie e 85

B. OSSZELOIALAS. ......v.evevscveieieceiseicte ettt 89
T SUIMIMIBEY ..ttt ettt b ket b e bt b e s bt e b e e st e b e e b e e e et ek e e h b e e bt e b e et e nbeese e bt ebeenenbe e e e nras 93
8. HIVALKOZASOK ... evviiiiieiee ittt sttt et et e e be e sbe e s beesn b e e beesbe e beenbeenbeeaneeanneens 96
9. KOSZONEIMYIIVANTILAS .....eveiveiiiieeiiesee e nr s 109



1. Bevezetés

A szén-dioxid a szénhidrogének oxidacidjanak f6 terméke. Mivel a szénhidrogén alapu

lizemanyagok a vildg legfontosabb energiaforrasai, ezért a fosszilis iizemanyagok

crer

crcr

a Fold atlaghémérséklete is majdnem 1 Celsius fokkal emelkedett, alig 100 év alatt [1].
Egyre nagyobb ezért az igény olyan energiahordozok hasznalatara, amelyek nem
szennyezik kornyezetiinket — vagy pedig a mar légkorben talalhatdé szén-dioxidbol
energiahordozokat eldallitva, majd azokat energiatermelésre hasznalva szoritjak vissza
légkori szén-dioxid koncentracio tovabbi novekedését.

Egy masik perspektivabol nézve, a 1égkori CO, egy lehetséges nyersanyagforras, amely
kivalthatja a kdolaj alapi szénhidrogénforrasokat. A CO, atalakitasabol szarmazo
szénhidrogéneket energiahordozoként alkalmazva egy mesterséges CO; ciklus kialakitasa
valna lehetdvé anélkiil, hogy tobb CO, keriilne a légkorbe. Ennek a mesterséges
szénciklusnak legnagyobb elénye az lenne mas, még hasznalt energiaciklusokkal szemben,
hogy a tarolasuk sokkal gazdasagosabb lenne, mivel a szénhidrogének tarolasara kész
infrastruktura all rendelkezésre [2].

Szamos modszer ismert a CO; redukcidjara. Vannak alacsony hoémérsékletil,
enzimekkel elésegitett modszerek, mint pl. a Calvin ciklus [3]. Ismertek hagyomanyos
kémiai modszerek is. Ezek koziil fontos megemliteni a Sabatier-eljarast, illetve vannak
még egyéb, nagy hémérsékleten és nyomason lejatszodo folyamatok, melyek terméke
tobbek kozott: karbamid, karbonsavak, polikarbonatok, vagy metanol [4].

Ezekkel a rendkiviil energiaigényes modszerekkel szemben az utobbi idoben egyre
inkabb el6térbe keriilnek a CO, hasznositasaban az elektrokémiai eljarasok [5]. Ezek koziil
is eldrelathatdlag a napenergiat felhasznalo modszereknek lesz kiemelkedd szerepiik. A
napenergia az egyik legtisztabb, és gyakorlatilag kimerithetetlen energiaforras: egy ora
alatt koriilbeliil a Napbol a Foldre érkez6 energia mennyisége meghaladja az emberiség
egy évi energiaigényét [6]. Problémat a napenergia megfelelé hatasfoka atalakitasa,
taroldsa, valamint a jelenleg hasznalatos technologidk magas ara jelenti. Szamos kutato —
koztiik Olah Gyorgy, magyar szarmazasu Nobel dijas kutatdo — ramutatott arra, hogy akar
egy, a metanolon alapuld energiagazdasag is fenntarthato lenne [7]. Eppen ezért kiemelt
szerepe van azoknak a CO; redukcids eljarasoknak, melyek terméke a metanol. A metanol

mint alapanyag szamos esetben — példaul kdolajszarmazékok eldallitasara, illetve



tiizeldanyag cellakban is — felhasznalhato lenne. Ezen feliil a kutatdsok masik f6
nyomvonalat a H, eldallitasa adja (példaul fotoelektrokémiai modszerekkel), mivel azonos
tomeg esetén nagyobb az energiasiiriisége, mint a szénhidrogéneknek, és elégetésekor nem

keletkeznek kornyezetre karos anyagok [8].
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1. abra: A szén-dioxid ¢és a viz redukcidjanak lehetséges modszerei.

A tiizel6anyagok (olyan anyagok, amelyek kémiai kotéseikben nagy mennyiségi
energiat tarolnak) napenergia segitségével torténd eldallitdsara jelenleg harom f6 modszer
ismert: a fotokémiai, a napelemek (fotovoltaikus elven miikodé berendezések) altal termelt
villamos energia segitségével végrehajtott és a fotoelektrokémiai modszerek.

Ezek koziil a fotokémiai CO,-redukcidt tulajdonképpen mesterséges fotoszintézisnek is
tekinthetjilk. Ennek soran, hasonldan a természetes folyamathoz, egy fotoaktiv anyag fény
hatasara nagy energiatartalmu termékekké redukalja a COz-ot, mikdzben a napenergia a
kémiai kotések formajaban tarolodik.

Ezen kiviil lehetséges napelemek felhasznaladsaval tiizel6anyagokat eldallitani, a
napelemek altal megtermelt villamosenergiat a megfelelé elektrokémiai cellaban
felhasznalva a CO, vagy viz redukcidjara (1. abra). Ez egy technoldgiai szempontbdl is
vonzd megoldas, mivel a modern napelemek egyre nagyobb hatékonysaggal és
¢lettartammal miikodnek.

Tovabbi megoldas lehet, ha a napenergiat nem a napelemeknél megismert modon
hasznositjuk, hanem koézvetleniil egy elektrod felszinén (1. abra), egy elektrolit oldatban
redukaljuk a szén-dioxidot vagy a vizet a fotogeneralt elektronok segitségével. Ehhez ki
kell alakitanunk egy olyan félvezetd/elektrolit hatarfeliiletet, amely alkalmas arra, hogy a
napfény hatasara toltésszeparacio kovetkezzen be, és a redoxi reakcidé végbemenjen rajta.
Megfeleld hullamhosszusagu fény hataséara a p-tipusu félvezetd katéd anyagdban keletkezd

elektronok kozvetleniil redukaljak a CO,-t vagy a vizet, és ezzel parhuzamosan az andédon



a viz oxidacidja megy végbe (a fotogeneralt lyukak altal). Ahhoz, hogy sikeresen
végbemehessen a fotoelektrokémiai redukcid, fontos a megfeleld félvezetd anyagok
megtalalasa, amelyek segitségével nagy hatasfokkal, Kis energia-befektetéssel, a kivant
terméket nagy szelektivitassal vagyunk képesek eldallitani (a szelektivitds a CO; redukcio
esetén a parhuzamos reakciok miatt fontos).

Tiizeldanyagok kozvetlen eldallitasa soran Szamos anyagot vizsgaltak mar, mint
példaul a Cu,0, p-Si, FeS,, GaAs, InP [9-13]. Azonban ezen anyagok egyike sem tudta
bevaltani a hozzd flizott reményeket. Mig példaul a Cu,O jo hatasfokkal volt képes
redukalni a CO»-t, a hosszu tavu stabilitasa nem bizonyult megfelelének [14,15].

Emiatt napjainkban egyre nagyobb szerepet kapnak az olyan megkdzelitések, ahol nem
egyetlen anyaggal kivanjak megoldani a feladatot, hanem két vagy tobb anyag
kombinalasaval alakitanak ki fotoelektrodokat. Szamos megoldas van mar arra, hogy
kiilonb6z6 fém-oxidokat kombinaljanak egy szerkezetbe [16], illetve kettd vagy tobb
hatarfeliiletet alakitsanak ki a félvezetokbol [17]. Ennek hatasara szamos esetben

tapasztaltak mar nagyobb stabilitast, illetve a fotoelektrokémiai sajatsagok javulasat.



2. Irodalmi 6sszefoglalo

2.1.Napenergia-hasznositas — fotoelektrokémia

Az cléz6ekben emlitett, napenergiat hasznositdé modszerek koziil a kutatasok egyik
nyomvonalat az energiahordozok fotoelektrokémiai cellakban valé eléallitasa adja. A
fotoelektrokémiai cellak egy elektrolit oldatba meriilé félvezetd munkaelektrodbol és egy
(fém vagy félvezetd) ellenclektrodbol allnak. Amennyiben a szerves vagy szervetlen
félvezetd elektrodot megfelelé hullamhosszisagh fénnyel vilagitjuk meg, akkor az igy
keletkezett toltéshordozok az oldatban 1évo elektroaktiv anyag oxidacidjat és/vagy
redukcidjat idézhetik eld. Azt, hogy a félvezeté milyen hullamhossztartomanyban aktiv, a
tiltott sdv szélessége, azaz a vegyértéksav (legnagyobb energiaju betdltott palya) és a
vezetési sav (legalacsonyabb energidji be nem to6ltott palya) kozotti energiakiilonbség
szabja meg.

A félvezetd anyagok kozott attol fiiggden, hogy mi a tobbségi toltéshordozd — negativ
toltést elektron, vagy pozitiv toltési (elektron-)lyuk — megkiilonboztetiink n- és p-tipust
félvezetdket. Az n-tipust félvezetdkben a vezetési savhoz kozel esd energidju donornivok
talalhatdak, ahonnan a vezetési sdvba viszonylag kis energiabefektetés hatdsdra az
elektromos vezetést biztositd elektronok keriilhetnek. A p-tipust félvezetOkben a
vegyértéksavhoz kozel akceptor energianivok helyezkednek el, ahova a vegyértéksavbol az
elektronok ugyancsak viszonylag kis energia hatasara is at tudnak keriilni. A p-tipust
anyagokban a visszamaradé pozitiv toltésii lyukak elmozdulasa alakitja ki a vezetést.

Ha egy szilard félvezetd elektrolit oldattal érintkezik, a két fazis eltérd (elektro)kémiai
potencidlja a f€lvezetd savszerkezetének megvaltozasat okozza a feliileti rétegben
(kitiriilési réteg alakul ki). Amikor a félvezet6 az elektrolitba meriil, akkor altalaban a
Fermi szintje (olyan energiaszint, amelyen a t6ltéshordozok 50%-os valdsziniiséggel
megtalalhatoak) és az oldatban talalhato redoxi-aktiv anyag redoxi potencialja nincsenek
egyensulyban. Azért, hogy a Gibbs energidk kiegyenlitddjenek a félvezetdben és a
folyadékfazisban, a tobbségi toltéshordozok az oldatba adramlanak félvezetdbdl. Ennek
hatasara a félvezeté Fermi szintje és a folyadékfazisban talalhatd anyag redoxi potenciaja
kiegyenlitédik. Ez altal a p-tipusi anyagok esetében az oldat toltése pozitiv, mig a
félvezetd feliilete negativ lesz. A megvaltozott energiaviszonyok folytan elektromos tér
alakul ki, és ennek kovetkeztében savelhajlas kovetkezik be. Egy p-tipust félvezetot
tekintve ez azt jelenti, hogy az elektronok energidja a vezetési- vagy a vegyértéksavban, a

félvezetd tombi fazisaban nagyobb, mint a hatarfeliileten (2. abra). Ez a jelenség



hasznalhato fel arra, hogy a p-tipusa félvezetéket fotoelektrokémiai redukciods

folyamatokban alkalmazzuk [18].

E(V . . .
V) Sima sav potencial
A
Félvezetd Elektrolit Félvezetd Elektrolit
Evezetési
______________ ERedQ)( Efermi m=mmmmmmm e b ERedox
EFerr‘nl """""""""""
Evegyérték
+

2. abra: Egy p-tipusa félvezeté savelhajlasa, miutan elektrolit oldattal keriilt
kapcsolatba.

Ha a félvezet6t olyan hullamhosszii fénnyel sugarozzuk be, melynek energidja
nagyobb, mint a tiltottsav-sz¢élessége, a vegyértéksavbol elektronok lépnek at a vezetési
savba, elektron-lyuk parok jonnek létre. A p-tipusu félvezetdk esetén az elektrolit
hatarfeliileten kialakult energiaviszonyok miatt az elektronok a vezetési savban az
elektrolit felé mozdulnak, lehetdséget teremtve ezzel a feliileten adszorbealodott, vagy az
oldatban taldlhatd elektroaktiv komponensek redukéaldsdra. A vezetési savban
visszamarad6 lyukak vandorlasa éppen ellenkezd irdnyba, a tombfézis belseje felé torténik
[19,20].

A félvezetok fotoelektrokémiai tulajdonsdgainak jellemzésére gyakran hasznaljdk a
sima sav potencialt. Ez az a kiilsé potencial, melynél nincs elektromos tér a félvezetén
beliil, vagyis a hatarfeliileten nem torténik savelhajlds. A sima sav értékét tobbek kozott
elektrokémiai impedancia spektroszkopiaval lehet meghatarozni (Mott—Schottky

abrazolas).

2.2.CO;, ¢és viz redukcidja

Ahhoz, hogy mind a viz, mind a szén-dioxid redukcidja végbemehessen, szdmos

feltételnek kell teljesiilnie. A kovetkezOkben a legfontosabb jellemzdket tekintjiik at.



A viz bontésa soran két ellentétes folyamat megy végbe: az egyik a viz redukcioja, a
masik a viz oxidéacioja. Ennek a két folyamatnak a félcellareakcioit az alabbi modon tudjuk
felirni (a potencialokat a standard hidrogén elektroddal (SHE) szemben feltiintetve):

2H20 > 02 + 4 H* + 4e- Eox =1,23V 1)
4 H+*+4e-— 2 H> Erea=0,0V 2)

Ennek a két folyamatnak a végbemeneteléhez 237 kJ mol™ energia sziikséges, ami a
Nernst-féle egyenlet alapjan E = 1,23 V cellafesziiltségnek felel meg. Ahhoz, hogy egy
félvezetdon végbemehessen egy ilyen folyamat, ahhoz 1,23 eV vagy nagyobb energiaju
fotonnak kell elnyelédnie (ez 1000 nm-es vagy kisebb hullamhosszisagu fény elnyelését
jelenti).

Mint lathato, ebben a reakcioban négy elektronnak és lyuknak kell keletkeznie 2 mol
H, valamint 1 mol O, fejlédéséhez. Idealis esetben egy félvezetdon végbemehet mind a két
folyamat, amennyiben nagyobb a tiltottsav-szélessége, mint 1,23 eV, a vegyérték sav
pozitivabban helyezkedik el, mint az 0%/0, redox par, valamint a vezetési savja
negativabban helyezkedik el, mint a H'/H, redox potencial.

A gyakorlat azt mutatja, hogy az ilyen esetekben még szamolni kell a tulfesziiltséggel,
amely a rekombinacios helyekbdl szarmazd veszteségbdl, valamint a két félreakcid
Kinetikai gatoltsagabol fakad. A gyakorlati felhasznalasban 1,6 — 2,4 eV kozotti tiltottsav-
sz€lességgel rendelkezd félvezetdk lennének sziikségesek, mivel ezek a fény nagy részét
képesek volnanak elnyelni, és elég nagy energiajuak lennének a keletkezett t6ltéshordozok.

Azonban ilyen ,,idealis” félvezetok jelenleg nem allnak rendelkezésre.

A B

H,0 H,0

3. abra (A) Egy p-tipusu félvezetd felszinén megvalosuld direkt fotoelektrokémiai
vizredukcio; (B) Egy n-tipusu félvezetd felszinén megvaldsuld indirekt fotoelektrokémiai
vizredukciod

Gyakorlati alkalmazas sordn H, fejleszthetd kozvetleniil egy p-tipusa félvezetd

feltiletén (3. dbra A), vagy kozvetve egy n-tipusu félvezetd segitségével (3. dbra B). A



kozvetett Hy fejlesztés soran a megvilagitas hatasara az n-tipusu félvezetdn végbemegy az
oxigénfejlodés. Az elektronok az aramkoron keresztiil az ellenelektrodra érkeznek,
amelyen megtorténik a hidrogén-ionok redukcioja [21].

A tiizeléanyagok eldallitasanak egy masik fontos reakcidja a szén-dioxid redukcio. A
szén-dioxid egy linedris szerkezetli, nagyon stabil molekula. Ahhoz, hogy atalakitsuk, 394
kJ mol™ energiat kell befektetni. A redoxi potencial értékek alapjan azt lehet mondani,
hogy a viz és szén-dioxid redukcié mindig versenyben van egymassal. Annak érdekében,
hogy a CO, redukcioés folyamat minél gyorsabban és szelektivebben végbemenjen, gyakran
katalizatorokat hasznalnak. Az 1. tablazatban foglaltam Ossze néhany lehetséges CO-

redukcios reakcié valamint a viz redukcios standardpotencialjat [20]:

Reakcio E (V)
COyg te — CO;~ -1,850 ©)
COyq + HoOg) + 2 € — HCOO 5+ OH (o) -0,665 (4)
COyq + HoOgy + 2 € — COg + 20H (ag) -0,521 (5)
COgyq + 3 Hy0( +4 e — HCOH + 4 OH -0,485 (6)
2H0p +2e — Hy+2 OH ) -0,414 (7
COyq + 5 HyO() + 6 & — CH3OH) + 6 OH (ag) -0,399 (8)
COyg + 6 Hy0() + 8 € — CHyq) + OH (zg) -0,246 9)

1. tablazat: A CO, ¢és viz redukcidos potencial értékei vizes kozegben
pH=7, vs. SHE [20].

A CO; egyelektronos redukcidja igen negativ potenciadlon valésul meg, a molekula
atalakulasa a gyok anionna rendkiviil energiaigényes folyamat. A tobbelektronos redukcios
folyamatok azonban ehhez képest termodinamikailag kedvezdbb koriilmények kozott
jatszodnak le. Ezen reakciok mindegyike az elektrontranszfer mellett protontranszfert is
igényel, igy elengedhetetlen protonforrast is biztositani a reakcidhoz. Ez kiilondsen fontos,
amennyiben a reakciot nem vizes kozegbdl hajtjuk végre. Ennek eldnye a vizes kozegi
redukciokhoz képest, hogy a CO, oldhatosaga nagyobb lehet bizonyos nemvizes
oldoszerekben [22,23].

A termodinamikai nehézségek mellett kinetikai akadalyok is fellépnek az egyideji
protonatmenettel jaré tobbelektronos redukciokban, hiszen minden egyes elektrontranszfer
soran le kell gyézni egy aktivalasi energiagatat is. Tovabbi problémat jelent, hogy a H'/H,

redoxi rendszer standardpotencialja nagyon kozel esik a CO, redukcios potencidlokhoz,



ezért mindig szamolni kell azzal, hogy a CO; redukciéval egyidejiileg hidrogénfejlédés is
végbemehet, a folyamat hatékonysaganak rovasara.

A CO; redukcidja megtorténhet kozvetleniil a félvezetd/elektrolit hatarfeliileten, ha a
fény hatasara a vezetési savba keriild elektronok képesek kozvetleniil az oldatban 1évo,
illetve az elektrod felilletén adszorbealdodott CO, molekulara jutni. Ugyanakkor a
gyakorlati megvalositasban négyféle fotoelektrokémiai redukcios eljarast alkalmaznak,

amelyeket a 4. abra szemléltet.

A p-tipusu félvezet6 Oldatfazis B p-tipusu félvezets Oldatfazis
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4. abra: (A) CO; redukcié kozvetleniil a félvezetd/elektrolit hatarfeliileten; (B)
heterogén redukcié egy p-tipusu félvezetdhdz rogzitett heterogén elektrokatalizator
részvételével; (C) CO, homogén redukcidja egy olyan molekularis katalizator segitségével,
mely a félvezetd hatarfeliiletén redukalddott és ez alakitja at a CO,-t; (D) heterogén
redukcio a félvezeto feliiletéhez kotott molekularis katalizator segitségével [4]

&
5
%

Annak érdekében, hogy minél jobb hatasfoku fotoelektrokémiai cellakat hozhassunk
létre fontos, hogy minél jobban megértsik a CO; redukci®6 mechanizmusat. Az
elektrokémiai redukcio soran a CO; protont és elektront vesz at az elektrod felszinén. Az
bruttdé reakcidé részlépései harom nagyobb 1épésben csoportosithatok: (i) a CO;
adszorpcidja az elektrod felszinén, (ii) a CO, felszini diffuzidja, a proton és elektron

atlépése a CO,-re, (iii) a termékek tavozasa.

Amennyiben példaként a hangyasav képzddésének mechanizmusat vizsgaljuk meg,
akkor az els6 fontos 1épés a CO, adszorpcidja a feliiletén. Az adszorpcid soran a CO; és
elektrod kozott megosztott elektronok hatasara a C=0 kotés erdssége megvaltozik.

Tobbféle feltételezett reakcidomechanizmus is 1étezik. A leginkabb elfogadott az, hogy az
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elsd 1épésben egy semleges hidratalt CO, molekula alakul 4t egy CO, ™ molekulava vizes
kozegben. Ezt kovetden az adszorbealt CO, ™ reagal egy H,O molekulaval és HCO, fog
keletkezni. Ezt kovetéen a HCO, egy HCO, molekulava fog atalakulni a nem stabil
parositatlan elektronjai miatt, majd az igy keletkezett molekula deszorbealodik a felszinrdl
(5. abra).

o~ HCOOH
V"x“’/
1
030 ~ 0. _OH I
+ S —_— e
‘o
H g: H'* o
CH H H
4 vH\*e\ \Cl:/ H\ /H /\
| H'+ e T H'+ e O\ /H HCHO
(@) 0 C
CHOH*

5. abra: A CO; redukcio egy lehetséges mechanizmusa [24]

Szamos paraméter megvaltoztathatja a bemutatott mechanizmust, mint példaul
kiilonbozd elektrodok, kiilonb6z6 pH. Ennek tudhato be, hogy CO; redukcid sordn szamos
termék keletkezhet. Amennyiben olyan elektrodot valasztunk, amelyen a CO, és az
elektrod kozotti kolesonhatas nagyon erds, viszont a redukcios terméke, a CO erre nem
képes, akkor nagyfoku szelektivitast tapasztalhatunk a termékképzodés felé. Mig mas
esetekben, ha mar az elektrod-CO, kélcsonhatas sem erds, az anyagon dontéen csak H,

fejlédés tapasztalhato [24].

2.3.Fotoelektrodokroél altalaban, kiilonos tekintettel a fotokatodokra

Amennyiben a fotoelektrokémiai reakcié soran redukcios folyamat megy végbe, akkor ez a
fotokatddon jatszodik le, amely jellemzden p-tipusu félvezetd. A tovabbiakban ezeknek az
anyagoknak néhany fontosabb paraméterét, illetve a gyakorlati alkalmazas kovetelményeit
tekintjiik at.

1. A tiltott sav megfelelo szélessége: Nagyon fontos, hogy a p-tipusu félvezetd
vezetési savjanak negativabb potenciallal kell rendelkeznie, mint az adott redoxi rendszer
elektrokémiai potencialja. Az is fontos elvaras emellett a félvezetdvel szemben, hogy a

tiltottsav-szélessége lehetdleg minél jobban megfeleljen a napsugarzds spektruménak.
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Ennek érdekében olyan félvezetdkre van sziikség, amelyeknek a tiltottsav-szélessége 1,0 —
2,2 eV kozt van. 3,0 eV-nal nagyobb a tiltottsav-szélesség esetén az anyag csak a nagy
energiaja fényt (UV) képes elnyelni, ami limitalja a felhasznalast. Ennek kikiiszobolésére
egy lehetséges megoldas lehet példaul festékanyagok alkalmazasa, vagy mas, kisebb tiltott
savu anyagokkal valé kombinalas. Szintén problémat okoz, ha a tiltottsav-szélessége tal
Kicsi, mert ebben az esetben a toltéshordozok rekombinacidja sokkal jelentésebb lesz, mint
sz¢€les tiltott sav esetén.
Félvezets Folyadék

Toltés Toltés
transzport| atiepes

X — \ Ox
etési
C Red /_/

e

Gerjesztés

wd

h+

s
—

6. abra: Megvilagitas hatasara a fotokatodon lejatsz6do legfontosabb folyamatok.

2. Hatékony toltéstranszport a félvezeton beliil: A megvilagitds hatasara képzd6do
toltéshordozoknak fontos, hogy révid idon beliil elérjék a félvezetd/elektrolit hatarfeliiletet,
illetve ezzel egyidejiileg az elektronlyukaknak (vagy elektronoknak) a kiils6 aramkoéron
keresztiil a masik elektrodra kell keriilniiik. A félvezetd hatarrétegének olyan szerkezettel
kell rendelkeznie, melyben a toltéshordozok mozgékonysdga nagy, mig a tobbségi
toltéshordozoknak az oldatba valo jutdsa gatolt. A p-tipust félvezetdk esetén minél
nagyobb az elektronok (n-tipusu anyagoknal a lyukak) mobilitdsa, annal nagyobb a
mérhetd redukcidos (oxidacids) fotodram. A gyors toltéstranszport eredményeként a
rekombinacio esélye lecsokken, ami a hatasfok novekedéshez vezethet.

3. Gyors toltéstranszfer a félvezetorol a redukalando anyagra: A félvezetd vezetési
savjanak és a redukalando részecske redoxi potencialjanak relativ elhelyezkedése csupan a
fotoelektrokémiai redukcié termodinamikai lehetdségét adja meg. Szamos olyan rendszer
ismert, ahol nem megy végbe a reakcio a kinetikai gatlas miatt. llyen esetekben megoldast
jelenthet mediator molekulak, vagy elektrokatalizatorok alkalmazasa a hatarfeliileten vagy

az oldatban, mivel ezek csokkentik a folyamat aktivalasi energiajat.
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4. Szelektivitas a kivant termék iranyaba: Amennyiben a hatarfeliileten t6bb,
egymashoz kozel esé redukcios potenciallal rendelkezé anyag van jelen, akkor az egyes
folyamatok kozott versengés alakul Ki. A szén-dioxid redukcidja soran a proton redukcio
¢s a CO; redukcios folyamatok k6zott mindig versengés van.

A szelektivitast a Faraday-hatasfokkal (&) szokas kifejezni, ami megmutatja, hogy az
elektrokémiai folyamat soran athaladt elektronok (t6ltés) hanyadrésze forditodott az adott
termék keletkezésére [20]:

__ Termékekre forditédott toltés

Osszes toltés

$

A szelektivitds novelhetd a félvezetd anyagi mindségének modositidsaval, bizonyos
mediator molekulak alkalmazasaval, az alkalmazott potencial valtoztatdsaval, vagy
esetenként specifikus hullamhosszasagh fény alkalmazasaval (pl. 1ézerek alkalmazasa).

5. A fotokatéd stabilitasa: A félvezetoknél fontos szempont a hossza tava stabilités,
mivel csak a kifejezetten stabil anyagokat lehet felhasznalni késébb ipari alkalmazasok
soran. A félvezetdk tobbféle moédon degradalddhatnak, és ezek kozott megkiilonboztetliink
kémiai és (foto)elektrokémiai korrozidt, valamint fizikai degradaciot. Kémiai korrézio
soran a félvezet6 anyaga az oldatban talalhatdo valamilyen komponenssel 1ép
kolcsonhatasba. Elektrokémiai korrdziorél akkor beszélink, ha a redukcié soran
alkalmazott potencialtartomanyban a fotoelektrod anyagat is érint6 elektrodreakciok is
lejatszodhatnak (pl. CuO és Cu,0 redukalodik elemi rézzé). A fotoelektrokémiai korréziot
a megvilagitas hatasara keletkez6 fotoelektronok és lyukak altal kivaltott, az elektrodot
érintd, nem kivant mellékreakcidk okozzdk. Ez a hatas foként az n-tipusu félvezetdket
érinti a feliiletre keriild lyukak oxidalo hatdsa miatt, mig p-tipusu félvezetOk esetén az
elektronok inkabb védelmet nyutjthatnak oxidativ korr6zios folyamatokban (azonban pl.
Cu,0 esetén fotokorrozio 1ép fel).

2.4.0xid alapu fotoelektrodok
2.4.1. Egyszer( oxidok

A kutatasok soran a leginkabb tanulmanyozott fotoelektrod tipus az oxidok csoportja.
A kiilonb6z6 oxidok savpozicioi, illetve tiltottsav-szélessége széles tartoméanyon valtozik
(1,8 — 3 eV). Ennek koszonhetéen gyakorlatilag barmilyen fotoelektrokémiai reakcio
megvalosithatd a megfeleld fém-oxid alkalmazasaval. Néhany a kutatdsok soran gyakran

vizsgalt egyfémes oxid tulajdonsagait a 2. tablazat foglalja ossze:
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Fém-oxid Félvezetd tipus Tiltottsav-szélesség | Referencia
TiO, n-tipus 3,0-32eV [25]
Fe,O4 n-tipus 2,1leV [26]
Cu,0O p-tipus 19-22eV [16]
CuO p-tipus 1,4-17eV [27]

NiO p-tipus 3,6 eV [28]
WO; n-tipus 2,6 eV [29]
ZnO n-tipus 3,2eV [29]

2. tablazat: A leggyakrabban alkalmazott egyfémes oxidok.

A tovabbiakban a p-tipusu egyfémes oxid félvezetdk jellemzo6it fogom attekinteni. Az
egyik legtobbet tanulmanyozott fotoelektréd a Cu0. A Cu,0 egy olyan félvezetd, amely a
szintézis koriilményektdl fiiggden lehet n- vagy p-tipust félvezetd, és mar sikeresen
alkalmaztak katalizisben [30], fotoelektrodként [31] és napelemekben [32] is. A Cu,0 egy
kobos racsban kristalyosodd anyag. A tiltottsav-szélessége 2,0 — 2,2 eV kozott valtozik, igy
a lathatdo fény jelentds részét képes elnyelni, valamint a vezetési és vegyérték sav
elhelyezkedése olyan, hogy kozrefogja a viz oxidacios, valamint a viz és a CO, redukcios
potencial értékekeit. Ez termodinamikailag lehetéséget ad Hy, O, valamint CO, redukcios
termékek eldallitasara. Szamos egyéb oka is van annak, hogy ez az anyag a kutatasok
kozpontjaban all. Nagy mennyiségben, egyszerii (példaul elektrokémiai) modszerekkel
eldallithat6 [33,34], tovabba nem mérgezé. Tovabbi elonyds tulajdonsaga, hogy a nagy
tisztasagu Cu,0O kristaly nagyon jo lyukvezet6 tulajdonsaggal rendelkezik [35].
maximalni tudjuk a felszini reakciok sebességét, hatasfokat [35]. Példaul bizonyos
kristalyorientaciok a kristalyracsban képesek az elektronok és/vagy az elektronlyukak
mozgékonysagat novelni vagy csokkenteni. A kisebb részecskéknek nagyobb feliiletiik
lehet, és ez novelheti az aktiv feliileteket az oxidacids vagy a redukcids folyamatok soran.

A Cu,0 hatékony fotokatodként alkalmazhatd, azonban termodinamikailag nem stabil

vizes kozegben. A Cu,O/Cu redoxi par redoxi potencidlja a vegyérték és a vezetési sav

kozott helyezkedik el, és ezért onmagat redukdlja megvilagitds hatdsara, a kovetkezd

egyenlet alapjan [38]:
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Cuz0 + 2H+ 4+2e-— 2Cu + H20 (10)

Ennek megakadalyozasara kiilonboz6 védorétegek, példaul MoS, [39], TiO, [40],
illetve Ga,03[41] hatasat vizsgaltak.

Egy masik intenziven vizsgalt p-tipusi félvezeté a NiO, amely egy kornyezeti
behatasokkal szemben ellenalld, elektrokémiailag stabil, olcsé anyag. Ezen tulajdonséagai
lehet6vé teszik, hogy modell rendszerként is alkalmazhaté is legyen. A gyakorlati
alkalmazasok soran a festékkel érzékenyitett napelemekben [42], elektrokromoforként
[43], vizredukciés folyamatokban [43,44] vizsgaltak. Szilard allapotban a natrium-
kloridéhoz hasonlé lapcentralt kobos racsban kristalyosodik [43]. A NiO tiltottsav-
szélessége 3,6 eV, igy fényelnyelése foként az UV-tartomanyba esik.

A nikkel-oxid alapti anyagok elektrokrom sajatsagokat mutatnak (az optikai
tulajdonsagok fiiggnek az oxidacios allapottol), mely a kiilonb6zé nikkel tartalmu fazisok
jelenlétéhez kothetd. Igy kiilonboz6 hidroxidok, oxihidroxidok és ezek modosulatainak
osszességeként fordulhat elé, melyek kiilonbozé redoxi folyamatokat kiséré H illetve OH
cserefolyamatok révén alakulnak egymasba [43]. Ezek a redoxi atalakulasok reverzibilisek,
igy ezen reakciok toltés tarolasara is felhasznalhatok. A kiilonbozé oxidok és hidroxidok
hevitéssel is atalakithatdak egymasba. A hokezelés hatasara elérhetd, hogy az egyetlen
fazis a kristalyos NiO legyen [43].

2.4.2. Osszetett oxidok

Az el6z6 fejezetben lathattuk, hogy az egyszerii oxidoknak szamos hatranyuk van (pl.
széles tiltott sav, fotokorrozid), amely miatt dGnmagukban nem teljesitik az Gsszes feltételt,
ami egy idealis fotoelektrodra jellemzo.

Egy lehetséges megoldas, hogy kiilonbozd egyszerli oxidokbdl kiindulva, kétfémes
oxidokat alakitunk ki. Ilyenek példaul az AMO, 6sszetételli delafosszitok, amelyek egy
+1-es és egy +3-as oxidacios allapott fémiont tartalmaznak. Az ,,A” egy +1 oxidacios
allapota atmeneti fémet (mint példaul Ag* vagy Cu®) jeldl, amig az ,,M” egy +3 oxidacios
allapotu fémion (Fe**, Cr¥*, Ga*, Rh* vagy AI*).

A tovabbiakban a réz alapu delafosszitokat fogom részletezni, mivel munkam soran
ezzel a delafosszit csoporttal foglalkoztam. A réztartalmu delafosszitokat szamos mddon
allitottak mar el6: ezek koziil a legfontosabbak a szilardfazist szintézis [45], impulzus

1ézer levalasztas [46], szol-gél modszer [47,48] és a hidrotermalis szintézis [49]. Mivel
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azonban ezek nagy energia-befektetéssel jard eljarasok, olyan eldallitasi eljarasokra is
szilkség van, amelyek akar szobahémérsékleten is végbemennek, mint példaul az
elektrokémiai levalasztas [50].

A réztartalmt delafosszitok szerkezetében M3"Og oktaéderek csatlakoznak linedrisan
Cu® kationokhoz. Attol fiiggéen, hogy az egyes részek hogyan koordinalodtak, két
kristalyforma alakulhat ki: hexagonalis (2H) vagy romboéderes (R3m) (7. abra). Fontos
azonban megjegyezni, hogy ezen kristalyszerkezetek tisztan nem allithatéak el6, mindig
van jelen a masik kristalyfazisbol. Az Osszetételt nagyban befolyasolja, hogy a nagy
homérsékletii szintézist kovetéen milyen sebességgel hiil le a delafosszit. Amennyiben a
lehiilés gyors, akkor az a 2H formanak kedvez, mig a lassu lehiilés a R3m szerkezetnek
[51].

M3*O, réteg

7. abra: A delafosszitok két jellemz6 polimorf modosulata: (A): hexagonalis 2H, (B):
romboéderes R3m [16].

A delafosszitok savszerkezetérdl elmondhatd, hogy mas Cu” alapu keverék oxidokhoz
hasonl6an a vegyérték savjukat a Cu d', vezetési savjukat pedig féleg a M** fémion d és s
palyai alkotjak. Mivel szamos kombinacid lehetséges, ezért tiltottsav-szélességiik széles
tartomanyban valtozik (1,2 — 3,5 eV), amit a 8. abra szemléltet [16]. Mivel ezzel képesek
lefedni a lathatd fény hullamhossz tartomanyat, ezért alkalmazhatéak a napenergia
hasznositasban.

A delafosszitok széles pH tartomanyban stabilak [48], illetve ezen anyagokra nem

jellemzé a Cu,O-nal tapasztalt fotodegradacid. A delafosszitoknak a kedvezo tiltottsav-
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szélességiik mellett a savpozicidjuk is lehetdséget biztosit arra, hogy viz, valamint CO,

redukcios folyamatokban vegyenek részt.
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8. abra: A réz alapu delafosszitok vegyérték és a vezetési savja (a Cu,O és a CuO a
jobb Gsszehasonlitas érdekében van feltiintetve); a fontosabb CO, és viz redukcios
potencial értékek, valamint a Cu,O fotokorrdzids potencialja [38,50,52-56].

Az egyik legintenzivebben tanulmanyozott képvisel6jiikk a CuFeO, [57-60], melynek a
lathatd tartomanyba esik a fényelnyelése, és alkalmaztak mar CO;, fotoelektrokémiali
redukciora [50,61]. Az elektrokémiai tulajdonsagait Mg adalékolasaval javitottak, melynek
eredményeként megnovekedett fotoelektrokémiai aktivitast mutatott [62,63].

A CuRhO; [54] és B-CuGaO, [64] delafosszitoknak is a lathato tartomanyba esik a
fényelnyelése. A CURhO,-t sikeresen alkalmaztak viz-redukcios folyamatokban, valamint
azt tapasztaltak, hogy egy hosszua idejii (8 oras) elektrolizist kovetden a fotoelektrokémiai
aktivitas egy alacsony homérsékleti (100 °C-0s) hékezeléssel majdnem teljesen vissza-
nyerhet6 [54].

Nagy savszélességgel rendelkez6 delafosszitokban az M3" ion lehet példaul Sc, Ga, Al,
Cr, B. Ezeket az anyagokat foleg lyukvezetoként alkalmaztak [65]. Ezen delafosszitok
kozil pl. a CuCrO, fotoelektrokémiai aktivitasat vizsgaltak viz-redukcios folyamatokban
[66]. A stabilitasat széles pH tartomanyon tesztelték [48], tovabba vizsgaltak kiilonb6zo
fémionok (példaul Ni%*, Cd**, ng+) eltavolitasra valo alkalmazhatosagat fotokatalitikus
reakciokban [67], valamint a HCI atalakitasat is [68]. Azokban az esetekben azonban,
amelyek soran viz redukcios folyamatokban alkalmaztak, nem erdsitették meg a Hj

fejlodést kdzvetlen mérési technikaval.
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2.4.3. Kompozit elektrodok

Mint azt bemutattam, az egyfémes esetekben az alkalmazott elektrodok nem képesek
egymagukban teljesiteni az idealis elektroddal szemben tamasztott elvarasokat. Azoknal az
elektrodoknal viszont, amelyek tiltottsav-szélessége megfeleld volna a lathatd fény
nagymértékii hasznositashoz (pl. Cu,0), gyakran fotokorrézidval kell szamolni.

Lehet6ség van azonban arra, hogy az kiilonboz6 anyagokat kombinalva kompozit
elektrodokat hozzunk létre. A kompozitokban az egyes anyagok pozitiv tulajdonsagai
egymast erdsithetik és/vagy a hatranyos tulajdonsagok hattérbe szorulasat tapasztalhatjuk.
Ilyen elény lehet példaul az, hogy a lathato fény nagyobb részét képesek elnyelni.

Szamos anyagot hasznaltak mar fel kompozit elektrodok kialakitasahoz. Az egyik
legegyszeriibb megoldas, amikor két kiilonbozé félvezetdt (lehet két azonos vagy két
kiilonboz6 tipusu félvezetd) kombinalnak. Ennek szamos eldnye lehet, mint pl. (i)
megnodvekedett fényelnyelés, (ii) jobb tdltésszeparacid, (iii)) a toltés rekombindcid
megelézése [43].

Az clkovetkezOkben néhany példat mutatok be arra, hogy milyen eldnydkkel jarhat a
kedvezo savpozicidk kialakitasa kiillonb6zo félvezetokbol.

Szén-dioxid redukciora alkalmaztak mar Cu,O/CuO fotoelektrodot (9. abra) [69].
Ehhez el6szor rézlemez felszinére egy CuO nanostrukturat készitettek, majd ennek
feliiletére valasztottak le elektrokémiai eljarassal Cu,O-ot. A fotoelektrokémiai szén-dioxid
redukcid soran a termék metanol volt, és az anyagon megndvekedett fotoaktivitast mértek
az egyszerli CupO-hoz képest. A Cuy0 vezetési savja a CuO vezetési savjanal negativabb
potencialon helyezkedik el, emiatt a Cu,O-t6l az elektronok a CuO vezetési savjaba
juthatnak. A megnovekedett aktivitis mogott az is allhat, hogy a Cu,O kozvetleniil a
folyadékfazissal is érintkezésben volt, nem csak a CuO-dal, és a megvilagitas hatasara a
keletkez6 toltéshordozok kozvetleniil a CO,-dal is tudtak reagalni. Valoszintileg ez a két

folyamat egyiittesen jarult hozza a megndvekedett fotoelektrokémiai aktivitashoz [69].
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9. abra: CuO/Cu,0 kompozit savpozicidja és CO, redukcios folyamata [69]

Egy masik esetben CuFeO,-t (1,45 eV) és CuAlO,-t (3,51 eV) kombinaltak (10. abra).
A CuFeO; mell¢ azért valasztottak a CuAlO,-t, mert olyan anyagot kerestek, amelynek (i)
nagy a tiltottsav-szélessége; (ii) jO a lyukvezeté képessége; (iii) a vezetési ¢és
vegyértéksavja pozitivabban helyezkedik el, mint a CuFeO,-nak (ezaltal megel6zhetd,
hogy a keletkezd fotoelektronok visszafelé haladjanak); (iv) valamint a hossztava
stabilitdsa hasonld, mint a CuFeO,-nak.

A CUuAlO,-t elészor szol-gél technika segitségével allitottak elé, majd a kész
delafosszitot felvitték egy FTO elektrod felszinére. A Cu:Fe 1:3 aranyt elegyét spin-
coating technikaval vitték fel a felszinre, és egy 650 °C-0s hékezelést kovetden kaptak meg
a kivant elektrodot. Azt tapasztaltak, hogy a fotoelektrokémiai aktivitas koriilbeliil két és
félszer nagyobb volt a hasonldé modon eléallitott CuFeO2-hoz képest oxigénnel telitett 1M
NaOH oldatban [70].

Egy masik tanulményban CuFeO,/CuO kompozitjat vizsgaltdk. A CuFeO;-ot
elektrokémiailag valasztottdk le FTO-liveg feliiletére. Ehhez eldszor a Cu:Fe prekurzorok
3:1 aranyu  elegyébdl  valasztottdk  le  vizes — valamint nem  vizes
(dimetil-szulfoxid) kozegb6l. Ezt kdvetéen az elektrodokat levegében hevitették 650 °C-

on, amelynek hatasara kialakult a CuFeO,/CuO rendszer.
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10. abra: A CuFeO, és CuAlO,/CuFeO, fotoelektrokémia aktivitasa 1M NaOH-ban
(@), és a két anyag savpozicidja (b) [70]
Azt tapasztaltak, hogy a vizes kozegbdl levalasztott réteg jobban teljesitett, mint a szerves
fazisbol levalasztott réteg (a két rétegnek kiilonb6zott a morfoldgidja). A sima CuFeO,-hoz
képest majdnem kétszer akkora fotoaramok voltak mérhetdek (11. dbra). Az igy késziilt
rétegek kozel 24 6ran keresztiil stabilak voltak a fotoelektrolizis soran. A CO; redukci6 {6
terméke hangyasav volt. Ebben az esetben is megnovekedett fotoaktivitast lehetett elérni

kompozit elektrodok alkalmazasaval [71].
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11. abra: (a) A CuFeO,/CuO rendszer fotoelektrokémiai aktivitasa kiilonbdzo
kozegekbdl eldallitva (b); a kétfazist rendszer rontgendiffraktogramja [71].

Az elmondottak 0sszegzéseként a 3. tablazatban foglaltam 0ssze néhany rézalapt kétfémes
oxidot és kompozitot, amelyeket mar alkalmaztak fotokatodként. Annak érdekében, hogy
az egyes fotoelektrokémiai aktivitasok 0sszehasonlithatok legyenek, a potencialértékeket a

reverzibilis hidrogén elektroddal (RHE) szemben mutatom be.
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3. tablazat: N¢hany kivalasztott példa a fotokatodként alkalmazott réz alapu kétfémes

oxidokra és kompozitjaikra.

. Eloallitasi L. Elektrokémiai . .
Oxid médszer Morfolégia viselkedés Megjegyzés Ref.
Vizredukcid, o
hidratalt amorf | 0,16 mAcm? | CisOpeldaaCuleO,
fazis 0,6 V-on vs clektrokémiai [72]
' RHE ' szintézisére.
elektrokémiai
CuFeO, levalasztas CO, redukcio, | A lfomponensek ebben a
0,5mA cm?0,4 | P-tipusuanyagban olcsd
. L V-on vs. RHE atmenetifémek.
vékony-réteg Reprodukélhaté és [50]
IPCE 8%, 400 skalazhat6 egyszerii
nm-nél laboratériumi szintézis.
CO, redukcio,
0,5 mA cm Mg-’adalékolt CuFeOZ. ,
Mg-adalékolt e szivacsos 035 V-onvs. | elektrodon CO- redukeid
CuFeO, szilardfazisu Klaszter RHE soran hangyasav [62]
keletkezett megvilagitas
IPCE 140/,01 340 hatésara.
nm-ne
CO, redukecid,
0,9 mA cm?0,4
dupla rétegti V-onvs. RHE | Megnovekedett fotodram [50]
film IPCE 28% 400 a CuFeO,-hoz képest.
0
nm-en
CuFeO,/CuO kétfazisa
CuFeO,/ elektrokémiai CO, redukgi(), film, szelektiven
CuO levalasztas v | 0,9MmACcm~©0,4 hangyasavat termelt az
duplarétegli | \/\c RHE: STF | oldott CO,-bol. 17 napon | L1
1% keresztiil folyamatosan
termelte a hangyasavat.
SruSos- %012 ;fg“é‘&‘% CO, acetatta redukalodott
POTus ; nagy Faraday hatasfok [61]
aggregatum 0,22 V-on vs.
RHE mellett.
Vizredukcio, 2,4
mA cm?0,35 , .
%t'floozzl spin-coating szemesék V-onvs. RHE Gama_\;gﬁ;% (1;0mpoz1t [70]
IPCE 23% 350
nm-en
Vizredukcié H,
) d?FektéléS Figyelemre mélto
nellgll, 0,5 mA fotoelektrokémiai és
CucCro, szol-gél szemesék cm=0,4 V-on kémiai stabilitas. Az [48]
vs. RHE elektrod az egész pH
IPCE 6% 350 tartomanyon hasznalhato.
nm-on N, -ben
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OVOlzrrendXI?rlnqz A CuCrO, fotoaram kicsi
CuCrO, szilardfazisa szemcsék 0 4V-0n Vs volt a sotét aramhoz [66]
' RHE ' képest.
Vizredukcid, A galvanizal6 oldat
P 1 mA cm? jelentdsen befolyasolta a
(o virag-szeru 0.4 \V-on vs feliileti tulajdonsagokat,
elektro-kémiai harom- ’ : .
CuAlO, . . . -, RHE kristaly szerkezetet, a [73]
levalasztas dimenzids .
averesdtumok fotoelektrokémiai
gereg IPCE: 15% 400 | tylajdonsagait a CuAlO,-
nm-on nak
Viz redukcio,
1 mA cm? . ’
pbrusos, jol 0,17 V-on vs. ) O?(lgen,rle?l segitett
CuRhO, szilardfazisa definialt RHE Ongi’fé‘rlézs/Lg’gﬁ? a2 | 54]
kristdlyok 20101/)CF{ ;;egi a hatarfeliileten.
0-0 nm-
en
mikro-méteres Viz redukcio Kis tiltottsav-szélességii
CuVvO, szilardfazisa | TOZCCSKEK g 95 mA em? felvezett szerény [74]
sima 038V vs. RHE fotoelektrokémiai
felszinnel ' ' aktivitassal.
A nanorészecskék
fajlagos feliilete nagyobb,
CO, redukcid, mint a kereskedelmi
0,15 mA cm™ forgalomban kaphato
intdknak. Ez tén
oldat- ] ’ 0,22 V-on vs. mintaknak. y
CuNb;Os belobbantasos aggzgist?linok RHE kiemeli az [75]
oldatbelobbantasos eljaras
IPCE 5.2% 460 (SCS) fontossagat
nm-en nanorészecskék
eldallitasara katalitikus
reakciokhoz.
Viz redukcio,
-2
o-Cu;Ta,Ox é) 223@50%”3/ S Kiilonbozé fazisa
' RHE ' ugyanannak az anyagnak
o er e jelentds kiilonbségeket
szilardfazisu n/a okozhat a [76]
Viz redukcio, L
0.7 mA cm? fotoelektrokémiai
B'CU2T34011 0 ,23 V-0N Vs aktivitasban.
RHE

Egy masik lehetdség kompozit elektrodok kialakitasara, hogy a félvezetd felszinére
egy katalizatort valasztanak le annak érdekében, hogy csokkentsék a talfesziiltséget, illetve
a redoxi reakci6é aktivalasi energiajat. Sok esetben a segédkatalizator segitheti a
fotogeneralt kisebbségi toltéshordozok hatékonyabb kinyerését a félvezetdbol, és aktiv
lejatszodasahoz [77,78]. A Kkatalizatorok

feliiletet biztositanak a redoxi reakcid

elektrokatalitikus aktivitasa egy 0n. vulkdn gorbe szerint valtozik (12. abra). Azok az

22



anyagok, amelyek kozelebb vannak a gorbe maximumahoz, nagyobb aktivitast mutatnak
az adott reakcioban. Egy jo elektrokatalizator képes csokkenteni a folyamat

lejatszodasahoz sziikséges tulfesziiltséget, illetve novelheti a reakcidsebességet.

10‘1 3 1 1 1 ) I I 1
.2:
10 ‘? Pt =
10° 1: Reg PdO‘? Pt(111) "
4 g/%lr
o 10 2 Rh .
£ E _ .
o 5 Ni NI2P (001)
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12. abra: A H; fejlesztésre hasznalt elektrokatalizatorok vulkan gorbéje [77]

Fontos, hogy segédkatalizatorok hasznalata el6tt a stabilitasukat is figyelembe kell
venni, mivel eléfordulhat, hogy nagy alkalmazott potencial hatdsara megvaltoznak. Fontos
tovabba, hogy mas anyagok ne legyenek az elektrédok felszinén, mivel ezek mérgezhetik a
katalizatort. Figyelmet kell forditani arra is, hogy megfeleld mennyiségili és vastagsagh
katalizatort vigylink fel az elektrod felszinére. Ez azért fontos, mert amennyiben tul sok
elektrokatalizator kertiil az elektrod felszinére, az a fényelnyelést is blokkolhatja.

A vizredukcidhoz altalaban nemesfém katalizatorokat alkalmaznak, mint példaul Pt,
Rh, Ru és Pd. A szoros kapcsolat a nemesfém és a félvezetd kozott Schottky-tipusa
atmenetet eredményez [78]. Az elektromos mez6 a Schottky atmenetnél ugy viselkedik,
mint egy elektron csapda, ami tarolja a félvezetérol a felszinre érkezé fotogeneralt
elektronokat. A csapdazasi képesség nagyban fiigg a nemesfém kilépési munkajatol. A
platinanak van a legnagyobb kilépési munkaja (6,35 eV), és ezért a legjobb valasztas H;
fejlodést eldsegito katalizatorként [79,80].
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2.5.Nem oxid alapt fotoelektrodok

A fotoelektrokémiai redukciora szamos nem oxid alapi anyag iS alkalmazhato.
Ezeknek eldnye, hogy a tiltottsav-szélességiik altalaban kisebb, mint az oxidoknak. Példaul
a Tay0Os tiltottsav-szélessége 3,9 eV, mig ez a TazNs esetében 2,1 eV. A vegyérték és
viz redukcios, illetve viz oxidacios folyamatokban is alkalmazhatdak legyenek [81].

A nem oxid alapu fotoelektrodok egyik legnagyobb csoportja, a fém-kalkogenidek
csaladja. Ezen anyagokban az oxidok helyett szulfidok, telluridok, szelenidek talalhatok
[82]. Ezeket az anyagokat mar sikeresen alkalmaztak elektrokémiai [83] és
fotoelektrokémiai vizredukciora [84,85], azonban legtobbszor fémoxidok érzékenyitésére
szoktak alkalmazni 6ket [86]. Legnagyobb hatranyuk, hogy vizes kozegben torténd
megvilagitas soran gyakran végbemegy fotokorroriojuk. Ennek megakadalyozasara
altalaban az elektrolithoz valamilyen elektronlyuk elnyelét adnak (mint pl. Na,S). Egyes
kalkogenidek esetén azonban (mint példaul a GaS) nem kell szamolni a fotokorr6zidval.
Kiilonb6z6 paraméterek megvaltoztatasaval ezeknek az anyagoknak a tulajdonsagait is
jelentdsen lehet befolyasolni, példaul CdSe esetén az elektrontranszfer sebességet harom
nagysagrenddel novelték meg azaltal, hogy csokkentették a nanorészecskék atmérdjét [87].

Manapsag a kutatasok arra is iranyulnak, hogy oxid és nem oxid anyagokbodl egy 1j
anyagot hozzanak létre. Ilyen anyagok lehetnek az oxinitridek és az oxiszulfidok [88,89].
Az oxinitridek esetében a tiltottsav-szélessége 1,7 — 2,5 eV kozott valtozik. Lyukcsapda
jelenlétében mar hasznaltadk Oket hidrogénfejlesztésre. Ezen anyagoknal az tapasztalhato,
hogy amikor az oxigének nitrogénre cserélddnek a szerkezetben, akkor a vegyértéksav
helyzete megvaltozik, egyre pozitivabb lesz, mig a vezetési sav helyzete nem valtozik.
Ennek koszonhetden a lathatd fénynek egyre nagyobb részét képesek elnyelni, mikdzben
redukcios képességiik nem valtozik. Ezen anyagokat mar sikeresen felhasznaltak a viz
oxidacios és redukcios folyamataiban, bar a redukcios folyamatok koriilbelil egy
nagysagrenddel lassabban megy végbe rajtuk, mint a viz oxidacioja [90]. A legtobb
esetben az ilyen anyagoknal kis mennyiségii N, fejlédés is tapasztalhatd, ami a oxinitridek
bomlasahoz kothetd [91].
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3. Celkitlizés

Doktori munkam soran olyan p-tipust, oxid-alapi Osszetett elektrodok eldallitasat
tliztem ki célul, melyek alkalmasak lehetnek viz ¢s CO, fotoelektrokémiai redukciojara.

Vizsgalni kivantam, hogy miként befolyasolja a félvezetdé és a ko-katalizator
morfologidja a fotoelektrokémiai folyamat hatékonysagat nanoszerkezetli félvezetd/fém
fotoelektrodok esetében. Ehhez p-tipust NiO elektrédokat kivantunk eldallitani anodizacio
segitségével. Az igy készitett porusos elektrodok fotoelektrokémiai aktivitasat kivantuk
feljavitani kiilonb6z6é méreti és mennyiségii Pt nanorészecskék feliileti rogzitésével.

Tovabbi célunk volt, hogy egy olyan p-tipusu dsszetett oxidot hozzunk 1étre, amelynek
nanostrukturalt morfoldgiaja hatékony toltés transzportot eredményez. Ehhez egy olyan
Osszetett oxidot (CuCrO,) kivantunk eléallitani, amelyet nem alkalmaztak még
fotoelektrokémiai szén-dioxid redukcios folyamatokban. Emellett bizonyitani akartuk,
hogy az oldatbelobbantasos eljarassal  (solution combustion  synthesis) a
szintézismodszerrel kozel fazis tiszta anyag allithato eld.

Célunk volt tovabba, hogy az el6zéekben eldallitott CuCrO,-ot egy olyan, lathato
tartomanyban fényelnyelé anyaggal kombinaljuk (CuFeO;) amely alkalmasnak
bizonyultak mar fotoelektrokémiai CO, redukcios folyamatban. Vizsgalni kivantuk azt is,
van-e annak hatasa, hogy ha a két félvezeté oxidbol egyfazisu-, illetve kétfazisu anyagot
hozunk létre. Ezen anyagok tulajdonsdgait Ossze kivantuk hasonlitani a kiindulési

anyagokéval.
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4. Kisérleti modszerek és alkalmazott technikak

4.1.Felhasznalt vegyszerek

4.1.1. Pt/NiO szintéziséhez és jellemzéséhez

Ni folia
NH,F
Etilén-glikol
KOH

Etanol
2-propanol
Aceton
NaSO4

N, géz

loncserélt viz

(99,9+%, 0,125 mm vastag, Sigma—Aldrich);
(>99%, Sigma-Aldrich);

(>99% Sigma-Aldrich);

(>86%, Fluka);

(>99,8%, VWR);

(>99,8%, VWR);

(>99,5%, VWR);

(99%, Alfa Aesar);

(99,995%, Messer);

(Milli-Q, p=18,2 MQ cm).

Minden vegyszert tovabbi tisztitas nélkiil hasznaltunk fel.

A Pt nanorészecskéket az Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai Tanszékrol, Dr. Sapi Andras

egyetemi adjunktus kutatocsoportjaban szintetizaltak és bocsatottak rendelkezésiinkre.

4.1.2. CuCrO; szintézis¢hez ¢€s jellemzéséhez

Cu(NOg3), -3H,0
Cr(NO3); -9H,0
C,HsNO;

Cuy0

Cr03

Na,SO4
NaHCO;

N, gaz

CO, gaz

MilliQ viz

(99%, Sigma-Aldrich);

(99%, Sigma-Aldrich);
(99,9%, VWR);

(97%, <7 um, Sigma—Aldrich);
(Analitikai reagens, Fluka);
(99%, Alfa Aesar);

(99%, Reanal);

(99,995%, Messer);

(99,995%, Messer);

(Milli-Q, p = 18,2 MQ cm).

Minden vegyszert tovabbi tisztitas nélkiil hasznaltunk fel.

4.1.3. Kétfazisu és 6tvozet delafosszitok szintéziséhez és jellemzéséhez

CU(NO3)2 '3H20,
CF(N03)3 -9H20,

(99%, Sigma—Aldrich);
(99%, Sigma—Aldrich);
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Fe(NO3)s; '9H,0 (99%, Sigma-Aldrich);

C2Hs5NO,, (99,9%, VWR);

Na,SOy, (99%, Alfa Aesar);
NaHCOs, (99%, Reanal);

N, gaz (99,995%, Messer);

CO; gaz (99,995%, Messer);
Ioncserélt viz (Milli-Q, p= 18,2 MQ cm).

Minden vegyszert tovabbi tisztitas nélkiil hasznaltunk fel.

4.2.Szintézismodszerek
4.2.1. Anodizacid

A félvezet6 elektrodok elballitasanak szamos modja van, azonban a leggyakrabban
alkalmazott mddszerek altalaban nagy id6- és energiabefektetést igényelnek. A kutatasok
soran ezért olyan eldallitaisi modokat probalnak elétérbe helyezni, amelyek gyorsak,
valamint szobahémérsékleten is véghezvihetok. Ilyenek lehetnek az elektrokémiai
eljarasok, amelyek koziil anodizaciéval konnyen lehet nanostrukturalt fémoxidokat
létrehozni. Ez egy olyan eljaras, amely soran a fémoxidnak megfeleld tiszta fémlemezt egy
kivalasztott komplexképzd elektrolit oldatdban elektrokémiailag oxidalva, a
komplexképzddés és az oxidképzddés versengése nanoporusos fémoxid félvezetot alakit ki
[92,93]. Ennek a technikdnak nagy elénye, hogy a rétegképzOdés kozvetleniil a fém
feliiletébdl torténik.

Az anodizécido két- és haromelektrodos elrendezésben is megvaldsithatd. A cella
munkaelektrodjaként a mar elézetesen megtisztitott fém funkcional, mig ellenelektrédként
egy inert fémet, példaul platinaelektrodot hasznalhatunk. Az eljaras végezheté akar az
aramerGsség, akar a fesziiltség szabalyozasaval. Az elobbinél azonban a fesziiltség
folyamatos valtozasa miatt mellékfolyamatok is végbemehetnek. A tapasztalat szerint a
mintakat altalalban hékezelésnek vetik ala annak érdekében, hogy az elkésziilt rétegek
minél inkabb kristalyosak legyenek, valamint, hogy az eléallitas soran esetlegesen bekertilt
szennyezddéseket eltavolitsak.
lehetnek példaul nanoporusos [94], nanoszalas [95,96] vagy nanocsdves [97] szerkezetek.

Mivel eltéré koriilmények nagyon kiilonbozé szerkezeteket eredményeznek, ezért fontos,
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hogy a szintézis koriilményeit optimalizaljuk a kivant struktura kialakulasa érdekében. A
kialakulo szerkezetre a kovetkezO paraméterek vannak donté befolyassal [98,99][100]:

e az elektrolit pH-ja,

e viztartalom (nem vizes kozegli levalasztas soran),

e ellenion anyagi mindsége, koncentracioja,

e homérséklet,

e akomplexald anyag,

e az anodizalashoz alkalmazott fesziiltség és idétartam,

e az anodizacios fesziiltség eléréséhez sziikséges sebesség.

Szamos anyag alkalmazhaté komplexaloként, de a legtobbszor valamilyen F-tartalmt

anyagot hasznalnak. Amennyiben nem alkalmaznénk komplexald anyagot az anodizéacio
soran, akkor egy kompakt réteg alakulna ki, viszont rendezett nanostruktura nem. Az

oxidképzddés lehetséges 1épéseit az alabbi egyenletekkel irhato le:

M — Mzt + ze- (11)
VA
M** + 2 Hy0 = zH* + MOz (12a)
2
M=+ + 7 H20 — M(OH)+ zH* +M(OH), - MOz + - Hz0 (12b)
2

Ezzel a folyamattal parhuzamosan komplexképzddés kovetkezik be, valamint az

ellenelektrodon H, gaz fejlodése tapasztalhato [101]:

M2+ + y F- — [MFy](v-2)- (13)

2H20 +ze —>>H, 1 +z OH~ (14)

A fém feliiletén kiilonb6zd hibahelyeken kezdddik meg az anodizacios folyamat. A
komplexképz6 agens ezeken a hibahelyeken kezdi el komplexalni az oxidalodo fémet. Az
anodizacio elérehaladtaval az allando oxidképzodéssel egyiitt ez a folyamat porusok
kialakulasdhoz, majd pedig azok ndvekedéséhez vezet (13. abra). Némely anyagnal a
porusos szerkezet tovabb alakul, és jol definialt nanocsévek johetnek létre, pl. TiO,

esetében [102,103].
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VAR T

Fesziltség

Pérusos
oxidréteg

Fém

13. abra: Az anodizacio soran végbemend folyamatok.

Anodizaci6 soran a megszokott elektrokémiai kisérletekhez képest nagy fesziiltségeket
alkalmaznak a megfeleld vastagsagu oxidréteg létrehozasdhoz. Nagyobb fesziiltségek
alkalmazasakor vastagabb réteg alakul ki. Az alkalmazott fesziiltség az elektrolit kozegétdl
fiiggben valtozhat: amig vizes kodzegben 1-30 V is elegend6 lehet, addig szerves
kozegekben akar 5-150 V kozott is valtozhat a sziikséges fesziiltségérték. A szerves
kozegl szintézis soran azért van sziikség nagyobb fesziiltségértékre, mert az ilyen oldatok
elektromos vezetése Kicsi. A fesziiltség azért is fontos paraméter, mert a rétegvastagsag
mellett a porus atmér6jét is befolyasolja, mivel nagyobb fesziiltség esetén nagyobb az
elektrokémiai hajtoerd.

A szakirodalomban gyakran alkalmaznak szerves kozegii szintéziseket, mivel
rendezettebb szerkezeteket lehet 1étrehozni benniik. Amennyiben nanocsoveket allitanak
eld, azok felszine simabb lesz. Ez azért lehetséges, mert a szerves kozegek a viztdl eltérd
viszkozitassal rendelkeznek, illetve hangolhato a viztartalmuk. A viz jelenléte
nélkiilozhetetlen az oxidképzodéshez, illetve a képzodott komplexalt vegyiilet

feloldasahoz, ami lehetévé teszi a gyorsabb maratasi folyamatot.
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14. abra: A TiO; anodizacidja soran alkalmazott anodizacios id6 és a kiilonbozo
kozegek hatasa a rétegvastagsagra [101].

4.2.2. NiO anodizAcios szintézise

Az anodizacio elott a nikkel foliakat tiikorsimara csiszoltunk finomabb érdességl
szilicium-karbid csiszolopapir segitségével. Annak érdekében, hogy minden szerves
szennyezddést eltavolitsunk a feliiletr6l, harom kiilonb6z6 olddszerben tisztitottuk a
csiszolt lemezeket (egyenként 5 percen keresztiil, ultrahangos kadban): acetonban, 2-
propanolban és ioncserélt vizben.

Az anodizéciot kételektrodos elrendezésben hajtottuk végre, a Ni foliat anodként, a Pt
ellenelektrodot katddként hasznalva. A nikkel foliat a szintézis sordn egy O -gytiriivel

2 feliileten érintkezett az elektrolittal. Az anodizaciot

szoritottuk le, a fém 2,27 cm
kiilonboz6 fesziiltségeken hajtottuk végre, programozhatd Voltcraft PSP 1803 aramforras
segitségével, valamint a folyamatot egy digitalis multiméterrel (Keithley 2000) kovettiik. A
berendezést egy egyedileg készitett LaBVIEW programmal vezéreltiik.

Az anodiziciot kovetden a mintdk felszinérél a visszamaradt elektrolitot dvatosan
lemostuk ioncserélt vizzel, majd a réteget N, aramban megszaritottuk. Azért, hogy elérjiik
a kivant kristalyossagi NiO-t, az anodizalt mintakat kiilonb6z6 ideig (1-4 ora) kiilonbdz6
hémérsékleteken (300-600 °C) levegd atmoszféraban hdkezeltiik. A felfiités sebessége

10 °C min™ volt (Thermo Scientific Heraeus K114 kemence).

4.2.3. Pt nanorészecskék eldallitasa a Pt/NiO rétegekhez

A kiilonbdzd méretli nanorészecskék eldallitdisahoz NaOH-ot és polivinilpirrolidont
(M\,=29000) oldottak fel etilén-glikolban platina prekurzorral egyiitt (H,PtClg-xH,O vagy
platina (IT) acetilacetonat). Ezt kovetéen a keveréket 160 — 200 °C fokra melegitették fel

olajfiirdén, és a hdmérsékletet 10 perc és 2 ora kozaotti ideig tartottak argon atmoszféraban.
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A Pt nanorészecskéket 6t kiilonbozé méretben allitottak eld: 2,0 +0,4; 4,8 £0,7; 7,2 £ 0,8;
8,6 £ 1,3 ¢és 12,3 + 1,4 nm (15. dbra). A nanorészecskéket a szintézist kdvetden acetonnal
csaptak le, centrifugaltak a kapott terméket, majd etanolban diszpergaltak ujra. Végiil a
nanorészecskéket tobbszor atmostak hexénnal, centrifugélték, ¢s hasznalat el6tt ujra
tipustt ICP-MS spektrométer) mérésekkel hataroztuk meg [104]. A nanorészecskék féleg
gdmb alakuak voltak, azonban oktaéderes részecskék is megfigyelhetéek voltak a

viszonylag nagyobb méretii nanorészecskéknél.

Gyakorisag (%)

2 4 6 8 10 12 14 16
Pt nanorészecskék atmérdje (nm)

15. abra: (A-E) A TEM képek a kiilonb6z6 méretii Pt nanorészecskékrol; (F) Az egyes
nanorészecskék méreteloszlasa.

4.2.4. Pt/NiO réteg kompozit elektrodok eléallitasa

Az elézoekben készitett NiO mintdkat négy darabba vagtuk. A négybdl egyet
megtartottunk, mint referencia, mig a maradék harmon Pt nanorészecskéket rogzitettiink. A
kiilonb6zd méretli Pt nanorészecskék etanolos szuszpenzidit 60 perc ultrahangozast
kovetden cseppentettiik a fo6zélapon 65 °C-ra eldmelegitett NiO mintdk felszinére. A
kisérleteinket minden méreti Pt esetén vizsgaltuk a NiO rétegekre felvitt Pt
mennyiségének hatasat (hdrom kiilonb6z6 mennyiség 1,0 — 4,0 pg cm™ tartoményban).

Azért, hogy minél jobb legyen a kolcsonhatas a NiO és Pt kozott, valamint, hogy
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eltavolitsuk a polivinilpirrolidont a Pt felszinérdl, a Pt/NiO kompozitokat 300 °C-on

hékezeltiik levegdn, két 6ran keresztiil. A felfiités sebessége 5 °C min™ volt.

4.3.0ldatbelobbantasos szintézis

Szamos modszer ismert félvezetok eldallitasara, mint példaul a szol-gél, szilard fazisa
¢és hidrotermalis eljarasok. Ezen modszerek azonban nagy energia- és/vagy idébefektetést
igényl6 eljarasok. Az oldatbelobbantasos eljards (angol szakirodalomban solution
combustion synthesis, SCS) azonban egy gyors ¢és energiahatékony szintézismodszer.
Ennek lényege, hogy valamilyen fémsot (pl. nitrat, szulfat, karbonat), amely
oxidaloszerként viselkedik, feloldunk valamilyen szerves iizemanyaggal (pl. glicin,
karbamid, hexametiléntetramin), amely redukaloszerként viselkedik. Ezt kovetéen az
elegyet (enyhén) melegitve az oldoszer elparolog. Amikor a reakcidelegy eléri a két
komponens reakcidjanak lejatszodasahoz sziikséges hémérsékletet, akkor egy, akar 3000
°C-os langgal jaro, onfenntartd, exoterm folyamat megy végbe [105]. A szintézist kovetoen
altalaban szilard kristalyos anyagot kapunk.

Az eljarés elénye, hogy az egyes anyagok a reakcio elott alaposan elkeverednek, igy a
szintézis végén homogén terméket kapunk. Tovabbi elénye az eljarasnak, hogy (i) nagyon
gyors (néhany percet vesz igénybe), (i) nagy mennyiségii gz keletkezik a reakcid soran,
amelynek hatasara finom eloszlasu, nagy feliiletli porusos anyagot kapunk (iii) nem
szlikséges draga laboratoriumi felszerelés a szintézis elvégezéséhez, (iv) kornyezetbarat
anyagok is hasznalhatok a szintézishez, (v) mas eljarasokkal nehezen eldallithatd, harom és
négy fémet tartalmazo oxidok is nagy tisztasaggal eldallithatoak [106].Azonban meg kell
jegyezni, hogy a szintéziselegy térfogata, valamint a szintézishez hasznalt olvasztotégely
dimenzidi hatdssal vannak a reakciora, és ezéltal befolyasolni tudjdk a végsd termék
Osszetételét [107,108].

A lehetséges fémsok koziil leginkabb a nitratokat hasznaljak annak kdszonhet6en, hogy
a NOgs-nak jo az oxidalo képessége, valamint ezen anyagoknak jo a vizoldhatdsaga, és
alacsony a bomlasi hémérsékletiik is [109]. A lehetséges lizemanyagok koziil legtobbszor
karbamidot vagy glicint alkalmaznak. Ez annak koszonhetd, hogy az -NH, csoportok
aktivitasa nagyobb, mint az -OH csoportoknak, ¢és még aktivabb, mint a
—COOH csoportoknak. A karbamid két aminocsoportot tartalmaz, mig a glicin csak egyet.
A glicin esetén tovabbi elény, hogy tartalmaz egy —COOH csoportot, ami nem a

reaktivitast, hanem a komplexalodast segiti, igy javitva a fémsok oldodasat [110].
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A végtermék szerkezete és/vagy feliileti tulajdonsagai nagyban fiiggenek attdl is, hogy
milyen iizemanyagot hasznalunk a szintézis soran. Aszerint iS csoportosithatjuk a
belobbantasos reakciokat, hogy langgal vagy lang nélkiil mennek végbe, amelyek
jelentOsen kiilonboznek intenzitasukban. A reakcidk soran kiilonboz6 gazok, mint pl. NO,
HNCO, NHjs, CO stb. keletkezhetnek nagy mennyiségben.

A belobbantasos eljarasokban hasznalt szerves iizemanyag molekuldknak a kdvetkezo
tulajdonsagokkal kell rendelkezniiik:

e altalaban vizben oldhatonak kell lennie, azonban szerves oldoszerek is
alkalmazhatdak a szintézishez.

e komplexald agensként kell miikodnie. A fém-lizemanyag egyiitt egy j prekurzort
alkothat.

e olvadaspontjanak 250 °C alatt és gytjtasi homérsékletének pedig 500 °C alatt kell
lennie.

e Az lizemanyag lehet6leg a szintézis alatt teljesen el kell, hogy bomoljon, és nagy
mennyiségli gdzt kell, hogy termeljen. Ez kiilondsen azért fontos, mert ez a katalizatorok
szerkezeti tulajdonsagainak javitasat eredményezheti [111].

Ha a szintézis soran az altalaban hasznalt karbamidnal vagy hidrazinnal nagyobb
molekulatomegii tizemanyagot alkalmazunk, mint példaul glicin vagy citromsav, akkor a
szintézist kovetéen az ilizemanyagbol esetlegesen szénszennyez6dés maradhat vissza a
termék felszinén, amelyet csak utdlagos hékezeléssel lehet eltavolitani. A tervezés soran a
legegyszeriibben Ugy tudjuk figyelembe venni a visszamaradd szénszennyezddés
mennyiségét, hogy megvizsgaljuk az adott iizemanyag oxigén/szén (O/C) aranyat. Ezt az
O/C aranyt az lizemanyag teljes oxidacidja soran képzddé termékek oxigén-, illetve
széntartalma alapjan lehet kiszdmolni. Ezt dbrazolva redukald vegyérték fiiggvényében,
akkor a 16. abran lathato sorrendet kapjuk. Az oxigén/szén arany ismerete azért kiilonosen
fontos mivel csokken a redukalod vegyérték novelésével. Ez alapjan arra a kovetkeztetésre
jutottak, hogy a kis redukald vegyértékkel rendelkez6 tizemanyagok (pl. a karbamid) az
oxidalé atmoszféranak kedveznek a reakcid soran. Ennek koszonhetéen az ilyen
anyagoknal kisebb az esély arra, hogy szénszennyez6dés maradjon vissza [112].

A belobbantis entalpidja és a redukald vegyérték kozotti linedris Osszefliggést
vizsgalva (16. abra betétabraja) meghatarozhato, hogy egy adott iizemanyagot felhasznalva

mennyire lesz exoterm a reakcio.
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Ahhoz, az oldatbelobbantéasos eljarashoz a pontos sztochiometriai egyenleteket meg
tudjuk adni, szamos folyamatot kellene figyelembe venni. Annak érdekében, hogy
konnyebben kiszamolhassuk az egyes prekurzorok ¢és termékek sztochiometriai
egyiitthatoit, jelentés egyszertsitéseket szoktak alkalmazni. llyen egyszeriisités soran
példaul feltételezziik, hogy a fémek az oxidacios szamukkal szerepelnek, a hidrogén +1-
gyel, a szén +4-gyel, az oxigén -2-vel és a nitrogén 0-4s vegyértékkel szerepel a

szamolasok soran.
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16. abra: Az oxigén/szén arany a redukal6 vegyérték fliggvényében. A betétabraban az
oldatbelobbantasi reakcid entalpiavaltozasa lathatdo a redukald vegyérték fliggvényében
[111].

fgy példaul a glicin esetén a latszolagos redukald érték a kovetkezOképpen adodik:
(NH,CH,COOH)(0 + 2 +4 +2 +4 —2 — 2+ 1) = +9. Fémsok esetén az latszolagos
oxidalo vegyértékiiket hasonloképpen szamolhatjuk, és igy megkaphatjuk, hogy a
Cu(NOg3),-nak az oxidalé értéke -10 és a Cr(NO3)s-nak -15.

Ezt kovetden hasznalhatjuk az lizemanyag/oxidaloszer arany abszolut értékét a 15.
egyenlet alapjan:

F  Osszes vegyértéke az lizemanyagnak

0 Osszes vegyértéke az oxidaloszernek (15)

Ennek az aranynak az ismeretében mar rendezhetéek az egyenletek. Azt az aranyt
tekintjik F/O = 1-nek, amelynél a szintézis soran az egyes reaktansok sztochiometrikusan
reagalnak. Ennél az aranyndl nem sziikséges a kornyezeti O, jelenléte a reakciod

lejatszodasahoz. Amennyiben ez az arany 1-nél nagyobb, akkor {izemanyagban gazdag
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reakciorol, illetve amennyiben 1 alatt van, abban az esetben lizemanyagszegény reakciorol
besz¢liink. Utobbi esetben mar a kornyezet oxigénjének jelenléte is sziikséges a reakcid
teljes lejatszodasahoz. A fenti megfontolasokat figyelembe véve az altalunk elballitott

CuCrO,-ra a sztochiometriai egyenletet a 16-0s egyenlet adja meg:

9 Cr(N053); + 9 Cu(NO3), + 26 C,HsNO, — 9 CuCr0, + 52 CO, + 65 H,0 + 355N, (16)

Ebben az esetben tovabbi egy mol glicint figyelembe kell venni a rendszert leir6
egyenletben (25 helyett 26 szerepel az egyenletben), mivel a rendezés alapjan oxidacios
szam valtozas kovetkezett be. Ezen reakcid harom kiilonbozd 1épésben kovetkezik be
[113]: (i) a Cu* és a Cr** ionok CuO-t és Cr,Os-t alkotnak, majd (ii) az oxidok magas
hémérsékleten reagalnak, és CuCr,O4 spinellt alkotnak, végiil (iii) amikor a hdmérséklet T
=900 °C fol¢ emelkedik, akkor a spinell elbomlik CuCrO;-ra és oxigénre (17. egyenlet)
[45].

CuCr,04 + CuO - 2CuCr0, + 0,50, a7

Fontos megjegyezni, hogy ez a levezetés szamos egyszerlsitést tartalmaz annak
érdekében, hogy a kisérletek elvégzéséhez sziikséges szamolasokat el tudjuk végezni. A
valdsagban ez a kép sokkal komplexebb, tobb mellékreakcioval és a 1égkori O, jelenlétével
is szamolni kell, mint tovabbi oxidans, tovabba kiilonbozd osszetételi NxOy gazok is
keletkezhetnek.

Ezzel az eljarassal allitottak mar el TiOz-ot. A TiO, eldallitashoz elészor a titan
izopropoxidot elhidrolizaltak, majd az igy kapott TiO(OH), csapadékot tobbszor atmostak,
és tomény salétromsavban feloldottak. Igy kaptdk meg a reakciohoz sziikséges Ti(NOs)s
prekurzort. Ezt kovetden tobbfajta iizemanyaggal (glicin, hexametiléntetramin,
oxalildihidrazin) eldallitottdk a TiO»-t. Modell rendszerként a metilénkék bontasdhoz
hasznaltak fel [114].

Az igy eléallitott mintak fotokatalitikus aktivitasat dsszehasonlitottak a kereskedelmi
forgalomban kaphatd TiO,-val (Aeroxid P25). Minden oldatbelobbantasos eljarassal
eldallitott TiO, jobban teljesitett, mint a kereskedelmi forgalomban kaphaté minta
(17. abra). Ennek valoszintsithet6 oka, hogy egyrészt kisebb TiO; részecskék keletkeztek
(6-9 nm), mint a kereskedelmi mintaban (32 nm), és ennek kovetkeztében nagyobb feliilet
allt rendelkezésre a metilénkék elbontdsdhoz. Masrészt az SCS moddszerrel eldallitott
mintaknak kisebb volt a tiltottsav-szélességiik (2,85 — 2,98 eV), mint a kereskedelmi
forgalomban kaphaté mintaknak (3,1 eV) [114].
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17. abra: Metilénkék fotokatalitikus bontasa az SCS-sel eldallitott és a kereskedelmi

forgalomban kaphato TiOz-okon (A) napfény megvilagitas, (B) UV-fény megvilagitas
mellett [114].

4.3.1. CuCrO; elballitasa oldat belobbantasos szintézissel

A prekurzorok mennyiségét tigy szamoltuk ki, hogy a reakcid lejatszodasat kovetden

0,4 g CuCrO,-t allitsunk el6. Amikor a F/O ardny 0,5 volt, akkor a kovetkezd eljarést
alkalmaztuk: Cr(NOs); - 9H,0 (0,65 mol dm2), Cu(NOs), - 3H,O (0,65 mol dm2) és

glicint (1,0 mol dm™) kiilén-kiilon oldottunk fel MilliQ tisztasagh vizben, és a

reakcidelegy Ossztérfogata 4 cm?® volt. Az oldatokat egy keramia olvasztotégelybe (40 mm
felsd atmérdjli és 32 mm magas) Ontottiik 6ssze, majd egy elére melegitett féz6lapra (T =
350 °C) helyeztiik, ezt kovetéen a szintézis Ot perc alatt végbement. Egy titanhalot
feszitettiink az olvasztotégely folé annak érdekében, hogy megakadalyozzuk az anyag
szE&tszorddasat a szintézis soran. A szintézist kovetden 85-90%-os kitermelést értiink el. A
mintakat finom porrd Oroltik egy dorzsmozsarban, majd desztillalt vizzel mostuk az
esetlegesen el nem reagalt, visszamaradt fémsok eltavolitasa céljabol. Ezt kovetden a
mintakat szaritoszekrényben tomegallandosagig szaritottuk 100 °C-on. Bizonyos esetekben
a mintdkat Thermolyne 21100 cs6kemencében hdkezeltiik, 400-700 °C tartoméanyon, egy

oran keresztiil, Ar atmoszféraban (Messer, 99,999%).
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4.3.2. A CuFeO,, otvozetek és kétfazisu delafosszit kompozitok elektrodok kialakitasa

Az elektrokémiai mérésekhez a szintetizalt porokat porlasztva fujas segitségével
rogzitettik tivegszén (glassy carbon, GC) elektrodokon. Mivel a CuFeO,, az otvozet,
valamint a kétfazisa kompozit kevésbé tapadt az elektrod felszinéhez, mint a CuCrO,, ezért
a minta felviteléhez olyan szuszpenzidt (c= 5 mg cm™) készitettiink, amelyben
izopropanol-viz (50:50 V/V%) elegyéhez nafion diszperziot adtunk (125 pl-t 10 ml-hez).
Ezeket a szuszpenziokat 60 percig ultrahang segitségével homogenizaltuk, majd az elébb
leirt modon vittik fel a GC elektrodok felszinére (kialakitott feliillet: 1 cm?). Tdobb
ciklusban vittiik fel a mintakat 0,3; 0,7; 1,0; 3,0 mg cm? feliileti mennyiséget kialakitva.

Az elkészitést kovetden minden elektrodot T = 700 °C-on hokezeltiink Ar atmoszféraban.

4.4. Anyagszerkezeti vizsgalati eljarasok
4.4.1. Diffuz reflexiés UV-lathato spektrometria

Diffuz reflexios spektrofotometriaval szilard mintak fényelnyelési sajatsagai vizsgalhatoak.
Meérés elott mindig egy referenciaanyag spektrumat kell felvenni, amelynek a vizsgalt
tartomanyban teljesen reflektal a feliilete. Ehhez altalaban BaSOg4-ot vagy egy csiszolt
fémlemezt, polirozott Pt lemezt alkalmaznak. Az altalunk vizsgalt minta ehhez képest mért
reflektanciaja az anyag fényelnyelésével hozhatd dsszefiiggésbe. A diffizan visszaver6do
fény Osszegyljtésére integraldé gombok hasznalhatoak, melyek tovabbi elénye, hogy ugy
vannak kialakitva, hogy a minta feliiletérdl a teljesen visszaverddo fényt is kizarjak.

Félvezetdk tiltottsav-szélességének pontos meghatarozasara hasznalhaté a Tauc
abrazolasmod. A Tauc abrazolas meghatarozhato mind az abszorbancia, mind a
reflektancia spektrumbdl. E16bbinél azonban tudni kell az abszorpcids koefficienst (o).
Amennyiben viszont a reflektancia értékeket (R) az egyenlet alapjan Kubelka-Munk
figgvénnyé (F(R)) alakitjuk, ez az érték aranyos lesz az abszorpcids koefficiensével (a)
[115,116].

_(1-R)?
F(R) = ~—>— (18)
(F(RYm)Y™ = A(hv — Ej) (19)

Ezt kdvetden abrazolva az (F(R)hv)'"

értéket a hv fiiggvényében a kapott fliggvény
meredeken csokkend szakaszara illesztett egyenes, valamint az alapvonalra illesztett
egyenes metszetébdl hatarozhatdé meg az anyag tiltottsdv-szélessége. Erre azért van

sziikség, mert a diffaz reflexios spektrumok rendelkeznek egy alapvonallal, amely miatt a

37



szarmaztatott gorbék eltolédnak és igy a tengelymetszet nem lesz pontos. A n értéket
befolyasolja, hogy tiltott vagy megengedett, illetve, hogy direkt vagy indirekt atmenet
jellemz6 az adott félvezetére. Az n=1/2 érték direkt atmenetet, mig az n=2 érték indirekt

atmenet jelent.

4.4.2. Rontgendiffraktometria

A rontgendiffrakcios szerkezetvizsgalat (XRD) az egyik legfontosabb roncsolds mentes
modszer a legkiilonb6zobb anyagok (folyadékok, porok, szilard, tombi mintak)
kristalyszerkezetének meghatarozasahoz. Alapja az anyag €s a rontgensugar kdlcsonhatésa.
A rontgensugarak kristdlyos anyagokon athaladva elhajolnak (diffraktalodnak),
amennyiben hulldmhosszuk Osszemérhetd a racssikok kozotti tavolsaggal. A szabdlyos
kristalyracson erdsités csak kitiintetett irdnyokban jelentkezik, egyéb irdnyokban kioltas
tapasztalhatd. Az erGsités geometriai feltételét a Bragg-féle egyenlet adja meg. A Bragg-
féle egyenlet fejezi ki, hogy milyen dsszefiiggés all fenn a rontgensugar hullamhossza (1),
a racssikok kozotti tavolsag (d) és a diffrakcios szog (0) kozott [117]:
nA = 2dsin® (20)

Az egyenletben n a diffrakcio rendjét jeloli. A felvett diffrakcido helye fligg a
rontgenforras fajtajatol. A mindségi informacié mellett az anyagot alkotd fazisok ardnya is
meghatarozhato. Ehhez az tgynevezett Rietveld felbontast lehet alkalmazni, amely az
Osszes komponens egyedi diffraktogrammjat egyszerre figyelembe véve illeszti meg a
felvett diffraktogrammot, és az intenzitas aranyok alapjan megmondhat6 az egyes fazisok
aranya.

A rontgendiffraktogrammokat egy Rigaku Miniflex II késziilékkel rogzitettiik. A NiO
esetén az alkalmazott tartomany 26 = 20— 80°, a delafosszit szerkezetli mintaknal a
20=10—-80° volt. Minden esetben 2°/perc pasztazasi sebességet alkalmaztunk, és
rontgenforrasként egy Cu-katodot (4 = 1,5406 A) hasznaltunk. A Rietveld
szerkezetfinomitashoz GSAS [118] programot hasznaltunk az EXPGUI [119] grafikus
feliilettel.

4.4.3. Fajlagos feliilet meghatarozas

Szilard anyagok fajlagos feliilete valamely gaznak a feliileten 1étrejott fizikai adszorpcioja
¢s a feliileten monomolekulads réteget képezd gaz-adszorbadtum mennyiségének mérése
alapjan hatarozhaté meg. A fizikai adszorpciot a gaz-adszorbatum molekuldi és a vizsgalt

minta felillete kozti masodlagos kolcsonhatasok (van der Waals-erdk) hozzak 1étre. Az
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adszorbealt gdz mennyiségét meghatarozhatjuk tomeg szerinti, térfogatos vagy folyamatos
aramlasos modszerrel. Az adszorpcios valamint deszorpcids izotermak vizsgalatabol az
anyag fajlagos feliilete meghatarozhato.

A CuCrO, mintak feliiletét egy Quantachrome Nova 2000 E tipust késziilékkel
vizsgaltuk. A N; adszorpcids/deszorpcios izotermait a BET egyenlettel értékeltiik ki.

4.4.4. Fotoelektron spektroszkopia

Az elektrod anyaganak felszini Osszetételét és az azt alkotd elemek oxidacids allapotat
fotoelektron spektroszkopidval (XPS) vizsgaltuk. Az XPS egy érzékeny feliiletvizsgalo
modszer, mely a vizsgalt anyag legfelsé 1-10 nm tartomanyardl ad informacidt. A rontgen
fotoelektron spektrumokat egy PHOIBOS 150 MCD 9 analizatorral felszerelt SPECS
késziilékkel rogzitettik. A spektrum FAT (Fixed Analyser Transmission), azaz allando
analizator atviteli modban rogzitettiik. A minta ionizacidjat egy kettés anodu rontgencso
kotési energiajat alapul véve végeztiik, amelyet a feliileti széntartalmu szennyezddéseknek
megfeleld 285,0 eV-ra allitottak. Az XP spektrumok felvételéhez a gyartotol kapott
(SpecsLab2), mig a kiértékeléshez és abrazolasdhoz az erre a célra fejlesztett CasaXPS,

valamint Origin 8.6 szoftvereket hasznaltuk.

4.4.5. Raman spektroszkopia

A Raman spektroszkopia soran nem polarizalt, monokromatikus fényt hasznalunk a
vizsgalandd anyag gerjesztésére, €s a rezgési modok valtozasat kovetjik nyomon. A
Raman spektroszkopiai vizsgalatokat egy DXR Raman mikroszkoppal végeztik el. A
mérések soran 532 nm-es gerjesztd 1ézert hasznaltunk. A mintaink vizsgalataban az optikai
mikroszkdpon a 10x nagyitasii objektivet hasznaltuk. A 1ézer teljesitménye 10 mW volt a
NiO mintak esetén, és 3 mW a CuCrO, tartalmu mintaknal.

4.4.6. Infravords spektroszkopia

Az infravords spektroszkopia és a Raman-spektroszkopia is a rezgési modokat vizsgalo
moddszer. Az infravords fény energidja olyan tartomanyba esik, mint a molekulak rezgési és
forgasi tartomanya. Az 500-1500 cm™ tartomany ujjlenyomat-szeriien az adott anyaghoz
rendelhetd. Az IR spektroszkdpia a Raman spektroszkopiat kiegészitdé modszer, melynek
segitségével tovabbi informaciokat nyerhetiink az adott rendszerrdl. Az infravords
spektrumokat egy a Bio-Rad Digilab Division FTS-65A/896 Fourier transzformacios
berendezéssel vettiik fel, ATR feltéttel (Harrick's Meridian® SplitPea single reflection
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diamond attenuated total reflectance). Minden spektrumot 400 és 4000 cm™ kozott

rogzitettiink, 4 cm™ optikai felbontas és 256 interferogram atlagolasa mellett.

4.4.7. Transzmisszios elektronmikroszkopia (TEM)

A TEM olyan mikroszkoép, amely egy elektronsugar-nyaldbot hasznal a megfigyelendd
targy kétdimenzids leképezéséhez. Ez a berendezés a mintdn athaladt sugarnyalabot
detektalja. A mintat egy nagyon vékony, rostélyra feszitett hartyara, az ugynevezett gridre
kell felvinni. Ezen mérésekbdl az elkészitett részecskék morfologiajat vizsgaltuk, valamint
az elkészitett képekbdl meghataroztuk a részecskeméret eloszlasokat.

A TEM felvételeket egy FEI Tecnai™ G* 20 tipusu berendezéssel készitettiik.
Mintéinkat az Electron Microscopy Sciences cég altal gyartott CF200-Cu tipust rézre

feszitett szénhartyas racson (griden) mértik.

4.4.8. Pasztazo elektronmikroszkopia (SEM)

A TEM-hez hasonl6an ez a berendezés is elektronsugar-nyalabot hasznal, amely pasztazza
a felszint, mikozben a minta és az elektronnyaldb kozotti kdlcsonhatasokat detektaljuk. A
SEM felvételekbdl a kialakult rétegek felszini morfologidjat a CuCrO,, kétfazist és az
ovezetek oxidoknak, valamint az anodizalt NiO mintak pérusméret eloszlasat tudtuk
meghatarozni. A SEM felvételeket, valamint a minta elemosszetételének meghatarozasara
iranyulo elektrondiffraktrometrids (EDX) méréseket a SZTE TTIK Elektronmikroszkop
Laboratériumaban, egy  Hitachi S-4700 tipust  téremisszios pasztazo

elektronmikroszkoppal vettiik fel, 10 kV gyorsitofesziiltség mellett.
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4.5.Flektrokémiai eljarasok
45.1. Linearis (foto)voltammetria

A linearis voltammetria 1ényege az, hogy két potencidlérték kozott idében linearisan
valtoztatjuk a munkaelektréd potencialjat, és mérjik az athaladdé aram erdsségét, igy
vizsgalva az adott potencidltartoméanyon lejatsz6do elektrokémiai folyamatokat.

A potencial kezdeti értékét ugy allitjuk be, hogy ott még elektrokémiai reakcid ne
jatszodjon le, majd ezt kovetden allandd sebességgel valtoztatjuk a masik hatarértékig,
mikdzben regisztraljuk az aramot. Amennyiben a mért aram pozitiv eldjelii (anddos aram),
azt valamely, az elektrédon rogzitett vagy az oldatban 1évé komponens oxidacidjahoz
rendelhetjiik, mig negativ 4ramok esetén elektrokémiai redukcid lejatszodasara
kovetkeztethetiink. A linearis voltammogramon megfigyelheté csticsokkal, illetve a mért
aramerdsség értékekkel fontos informacidkat szerezhetiink az adott rendszer redoxi
tulajdonsagairol.

Az elektrod megvilagitasanak szakaszos megszakitasaval egyszerre végezhetiink
megvilagitas melletti, illetve anélkiili méréseket az adott mintan. Igy egyszerre kapunk
informéciot a soOtétben ¢és a megvilagitds hatdsdra végbemend folyamatokrol. A
megvilagitas mellett, illetve annak hidnyaban mért aramerdsségek kiilonbsége adja meg a
fotodram nagysagat.

Az elektrokémiai mérés soran referenciaként Ag/AgCl 3M NaCl elektrodot
alkalmaztunk. Minden alkalmazott potencidlértéket atszamoltunk a pH fiiggetlen,
reverzibilis hidrogén elektrodra a kovetkezd 0sszefiiggeés segitségével:

E(RHE) = EAg/AgCl + 0.059 pH + EO Ag/AgCl (21)

ahol a E°agagcis M nact = 0,210 V 25 °C-on, és Eagagcr @ munkaelektrod referencia
elektréddal szemben mért potencialja.

Meéréseinket NiO mintak esetén 0,2 M Na,SOg-ban O,-el vagy Nj-el telitett oldatban
végeztik. O, jelenlétében -0,1 V — +0,6 V potencialtartomanyon (vs. RHE), N
atmoszféraban -0,4 V — +0,6 V potencialtartomanyon 2 mV s™ pasztazasi sebesség mellett
vizsgalddtunk.

CuCr0O;, CuFeO,, valamint az otvozet és kétfazisth mintakat mind CO»-al telitett 0,1 M
NaHCO;3 oldatban, valamint No-al telitett 0,1 M Na;SOs-ban mértiik -0,4 V — +1,0 V

potencialtartomanyon 2 mV s™ pasztazasi sebesség mellett.
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A mérések soran kiilonbozé fényforrasokat alkalmaztunk. UV fényforrasként
300 W-0s Hg—Xe lampat (Hamamatsu L8251), mig napfény szimulatorként Newport LCS-
100 lampat alkalmaztunk. A fényforrasok az elektrodtol 5 cm-re voltak elhelyezve (a fény
intenzitds az UV fényforras esetén 0,69 W cm 2, lathatd esetben 0,2 W cmfz). A

fotovoltamogrammok felvétele soran a fényt periodikusan megszakitottuk (0,1 Hz).

45.2. Ciklikus voltammetria

A ciklikus voltammetria (CV) az egyik legfontosabb, a redoxi tulajdonsagok
jellemzésére alkalmas elektrokémiai modszer. A modszer lényege, hogy két végérték
kozott idoben linearisan valtoztatjuk a munkaelektrodra kapcsolt potencidlt haromszog
fliggvény szerint, és mérjilk az athaladé aram erdsségét. A ciklikus voltammogramon
megfigyelhetd cstcsok, illetve a mért aramerdsség értékek segitségével fontos
informaciokat szerezhetiink az adott elektrod redoxi tulajdonsagairol.

A kiilonb6z6 NiO réteget Np-el telitett 0,2 M Na,SO,4 oldatban 50 mV/s pasztazasi
sebesség mellett vizsgaltuk -0,2 — +1,6 V vs. RHE potencial tartomanyon. Minden esetben

OtszOr pasztaztuk végig a tartomanyt és az utols6 pasztazas eredményét abrazoltuk.

4.5.3. Kronoamperometria — hosszu idejii mérések

A fotoelektrokémiai viselkedés jellemzésére egy masik Iehetséges modszer a
megvilagitassal kombinalt kronoamperometria alkalmazasa lehet, mivel itt allando
kortilmények kozott tudjuk vizsgalni az adott rendszert. Ennek lényege, hogy a
vizsgalandé mintat egy adott potencialon polarizaljuk, majd megvilagitjuk, és mérjiik az
ekozben athaladd aram nagysagat. Ezt a modszert egy in-situ termékdetektalassal
kombinalva képesek vagyunk arra, hogy informaciot nyerjink az elektrodanyag
stabilitasarol, valamint a keletkez6 termékekr6l mind a gaz, mind a folyadékfazisban.
Amennyiben a mérés soran a megvilagitast megszakitjuk, akkor — mint a linearis
fotovoltammetria esetén — informaciot nyerhetiink az anyag (foto)elektrolizise soran
végbement valtozasokrol (pl. so6tét aram névekedés, fotoaram csokkenés).

A kronoamperometrids mérések soran egy kvarc ablakos kétterti cellat alkalmaztunk. A
cellatereket egy Nafion 117 membrannal valasztottuk el annak érdekében, hogy csak
proton transzfer valdsulhasson meg, és a képzddd termékek ne zavarjak az ellentétes

elektrodon végbemend folyamatot.
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4.5.4. Elektrokémiai impedancia spektroszkopias (EIS) mérések

Az impedancia spektroszkopia sordn az elektrodot egy adott potencialon polarizaljuk, majd
erre szuperponalva egy szinuszosan valtakozo perturbald fesziiltséget mérjiikk az aram
nagysagat és frekvencidjat. A perturbaldjel frekvencidjat széles tartomanyon valtoztatva
rogzitjik az impedancia spektrumot. Ha vizsgalt rendszer linearisan viselkedik, akkor az
aramvaltozas pont ugyanolyan frekvenciaju lesz, mint a potencial valtozasa, azonban az
aram nagysaga ¢és fazisa nem feltétleniil lesz ugyanakkora. Ezzel a moddszerrel
meghatarozhat6 egy adott anyag sima-sav potencialja, toltésatviteli ellenallasa, valamint a
hatarfeliileten kialakul6 kettdsréteg kapacitasa.

A mérésekhez egy zart elektrokémiai cellat alkalmaztunk, amelyben 1,0 M Na,SO,
oldatot hasznaltunk a NiO mintdk esetén és 0,1 M NaHCO; oldatot a CuCrO, mintak
esetén.

A NiO mintdk esetén az EIS mérések eldtt 6t ciklikus voltammogramot vettiink fel -0,2
V — +1,6 V potencial tartomanyon. 50 mV/s pasztazasi sebességet hasznaltunk annak
érdekében, hogy a porusos elektrod atnedvesedjen, valamint, hogy meg tudjuk hatarozni a
Pt nanorészecskék elektrokémiailag aktiv felszinének nagysagat. Minden impedancia
spektrumot két potencialon rogzitettiink (E = +0,6 V és E = +1,2 V), 10 Hz és 0,1 MHz
frekvenciatartomanyon Szinuszos gerjeszté jelet hasznalva (10 mV RMS amplitado).

A CuCrO; esetén az elektrolitot 20 percig Ar gazzal buborékoltattuk. A sima-sav
potencial meghatarozasahoz Mott-Schottky analizist végeztiink (AE = 0,05 V 1épéskoz, E
= +0,6 V — +1,2 V (vs. RHE)), 1 Hz - 0,1 MHz frekvenciatartomanyon, szinuszos
gerjesztdjelet hasznalva (10 mV RMS amplitado).

4.5.5. Kvantumhatasfok (IPCE) mérések

Az IPCE az egyik legfontosabb jellemzési eljaras a fotoelektrokémiai modszerek
koziil. Azt mutatja meg, hogy a bees6é fotonfluxus mekkora része alakul at fotoaramma
kiilonb6z6 hullamhosszakon. Az IPCE mérés soran a fotoelektrokémiai tulajdonsagokat
meghataroz6 harom alapvet6 folyamat egyiittesérél kapunk informaciot [120]:

e Foton elnyelése — az elektron-lyuk parok keletkezése a beesd foton fluxus
hatasara,

e a fotogeneralt toltéshordozok  vandorlasa az  elektrod/elektrolit
hatarfeliilethez,

e ¢satoltéshordozok atlépése a hatarfeliileten az oldatba.
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IPCE = A fotoelektronok fluxusa « 100% 22)
"~ Abeesé fény fluxusa °

Az az IPCE értékeket kronoamperometrids mérések soran kapjuk. Egy p-tipust
félvezetd elektrodra egy olyan alland6 negativ potencialt kapcsolunk (n-tipus eseténpozitiv
potencialt), amelyen a vizsgalt elektrédon nem jatszodik le mellékreakcio, azonban kelléen
nagy fotoaramok mérhetéek, majd elektrodot kiilonboz6é hullamhossziasaga fénnyel
megvilagitjuk. A 22. egyenlet azt irja le, hogy az IPCE megfelel annak a hanyadosnak,
amelyet a fotoelektronok fluxusanak és a beesd fény fluxusanak hanyadosaként adhatunk
meg. EI6bbit a kronoamperometrids gorbéken mért fotoaramokbol, mig utobbit az
alkalmazott fényforras kalibralt fényteljesitményébdl tudjuk szamolni. Az altalunk hasznalt
elrendezésében a kalibralasdhoz minden mérés el6tt egy Si detektort hasznaltunk.

Az IPCE mérésekbdl meghatarozhato6 legfontosabb paraméterek:

e A hullamhossz tartomany, amelyen a minta fotoaktiv.

e A fotoelektrokémiai folyamat hatasfoka, amit a keletkezett fotoelektronok
fluxusa és a beérkez6 fotonok fluxusanak hanyadosaként adunk meg kiilonb6z6
hulldmhosszanként,

o A tiltottsav-szélesség meghatarozasa, amennyiben egy linearis illesztést
végziink az IPCE gorbe levagasi szakaszara.

e A teljes napfény elektronna valo alakitasanak hatasfoka, amelyet az IPCE
gorbe integralasabol kaphatunk meg a napfény spektrumat felhasznalva.

Az TPCE mérésekhez a Newport altal gyartott kvantum hatékonysagmérd elrendezést
(QEPVSI-B) hasznaltunk egyterii kvarcablakos cellaban, harom elektrédos elrendezésben.
Két hullamhossztartomanyt alkalmaztunk attoél fiiggéen, hogy milyen volt az adott
félvezet6 tiltottsav-szélessége: a) 250-500 nm kozotti tartomany a NiO, Pt/NiO esetén és
b) 300-600 nm ko6zotti tartomany CuCrO; esetén. A felbontast A4 = 10 nm-en tartottuk. A
méréseket szén-dioxiddal telitett 0,1 M NaHCOs-ban vagy argonnal telitett 0,1 M Na,SO4-

ban is elvégeztiik.

4.6. Termékdetektalas
4.6.1. NMR spektroszkopia

A magneses magrezonancia spektroszkopia (NMR) alapelve, hogy a magneses térben 1évo

atommagok rezonancia révén radiofrekvencias sugarzast nyelnek el. Ezzel a mddszerrel
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elsésorban az atommagokat tudjuk vizsgalni, de mivel a magokra az azokat koriilvevo
elektronok és a tobbi atom is hatassal van, ezért a kémiai kotésekrol és a molekulak
szerkezetérdl is informaciot ad.

A CO, atalakitas eredményeképpen keletkezd termék mindségi és mennyiségi
analizisére NMR vizsgalatokat végeztiink, amelyek soran egy Bruker Avance Neo 500-as
késziiléket hasznaltunk. A 450 pl mintdhoz 50 pl D,O-t (nehézviz) kevertiink. Az 1D H
spektrumot ugy rogzitettiik, hogy a viz jelét minden esetben WATERGATE vizelnyomasi

pulzusszekvenciaval nyomtuk el.

4.6.2. Gazkromatografia

Gazfazisi mintdk Osszetételének vizsgalatanak az egyik legelterjedtebb modja a
gazkromatografia hasznalata. A gazmintdk egy kolonnan haladnak at, amelyen
elkiiloniilnek és a detektorra érkezve észlelhetdek. A kolonnan valod athaladas ideje
(retencids 1d6, tg) jellemzd az anyagi mindségre. A detektdlt jel ardnyos az
anyagmennyiséggel, igy egy kalibraciot kovetéen mindségi és mennyiségi informaciot is
tudunk kapni a gaz Osszetételérdl. Ez a detektalasi modszer kiilondsen eldnyos,
amennyiben olyan detektorokat hasznalunk, amelyek nagy érzékenységgel egyszerre
képesek mérni pl. a Hp-t, Np-t, O,-t valamint a szénhidrogéneket. llyen detektor pl. a
Barrier lonization Discharge (BID) detektor.

A gazfazisu detektalas egy Shimadzu GC-2010 Plus gazkromatograffal tortént,
amely egy BID detektorral volt felszerelve. A szétvalasztashoz Shin Carbon ST kolonnat
hasznaltunk. A hosszll tdvi mérés sordn a mintavétel 30, 60, 90, 120, 180 és 240 perc utan
tortént. A detektalashoz hasznalt paraméterek a kovetkezok voltak: flitési program: T =
35 °C (2,5 perc), AT =20 °C perc™, Tyeg =270 °C (3 perc); injektalasi hémérséklet: T=150
°C. A vivégaz linearis sebességét a nyomas szabalyozta, psart = 250 kPa (2,5 perc), Ap =15
kPa perc?, Pvee = 400 kPa(7,5 perc); split arany: 10. A vivégaz hélium volt (Messer,
99,9999% tisztasag).

4.6.3. Gazkromatografiaval kapcsolt tomegspektrometria

Lehetdség van tomegspektrometriat mint detektort alkalmazni, amennyiben egy olyan
modszerrel kombinaljuk, amely sordn valamilyen modon ionizaljuk az analizdlando
anyagot. Az ionizaci6 hatdsdra vizsgalt anyag fragmentalddhat, amelyek koszonhetden
pontosabb képet tudunk kapni a mintaba eléfordulé anyagokrol, valamint lehetéséget ad az

izotopjelzett mérések kivitelezésére. Amennyiben ezt a méréberendezést egy olyan
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rendszerrel kombinaljuk, amely nagy hatékonysaggal képes szétvalasztani az egyes
komponenseket, akkor egy nagyon érzékeny analitikai technikahoz juthatunk. Ennek
segitségével képesek lehetiink folyadékmintdk analizisére vagy izotop jelzett mérések is
kivitelezhetdek.

A keletkezett CO, redukcios termékek forrasanak vizsgalatara szén 13-as izotoppal
jelzett méréseket 0,10 M NaH*CO; (98% *C, Sigma—Aldrich) elektrolitban végeztik,
amelyet 2co, gazzal telitettiink. El6szor az elektrolizald cellat 35 cm?® ioncserélt vizzel
toltottiik fel, majd 30 percen keresztiil 12C0,-vel buborékoltattuk. Ezutan a megfeleld
mennyiségi NaH®COj; adtunk az elbzetesen 2CO,-vel telitett vizhez, és a cellat teljesen
lezartuk. A (foto)elektrolizis eldtt az elektrolitot két 6ran keresztiil kevertettiik annak
érdekében, hogy bedlljon az egyenstly a gazfazisban a CO; és a folyadékfazisban a
hidrogén karbonat k6zott. Az elektrolizalo cella katddterében 35 cm?® elektrolit és 29 cm®
gaztér volt. Az elektrolizis soran 100 pl térfogatii gazmintat injektaltunk egy gazzard
fecskendével a Shimadzu 2010 GC-MS késziilékbe, amely RT®-Msieve 5A kolonnaval
volt felszerelve. A fiitési program a kovetkezd volt: 50 °C — (10 °C/ perc) — 110 °C —
(30 °C/ perc) — 150 °C (3 perc), injektalasi homérséklet: 200 °C, split arany: 50:1,
nyomasszabalyz6 mod (50 kPa).
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5. Kisérleti eredmények és ertekelésiik

5.1.NiO és Pt/NiO kompozit fotokatod eldallitasa és jellemzése
5.1.1. NiO anodizacios szintézise

Harom kiilonb6z0 elektrolitot hasznéltunk az anodizécios eljaras soran a NiO rétegek
eléallitasahoz. Az elsé kett6t a szakirodalombol adaptaltuk: [43,121].

(1. eljaras) Vizes oldat: 0,5 M NH4F-ot oldottunk 85 m/m% H3PO4-ban. Az
anodizacios fesziiltséget 6 V — 10 V kozott valtoztattuk, az anodizacios idé 10 perc volt
[121].

(2. eljaras) Szerves kozeg: 0,5 m/m% KOH, 5 m/m% H,0, és 94,5 m/m% etilén-glikol.
Az anodizacids fesziiltséget 40 V — 60 V kozott valtoztattuk, az anodizacios id6 minden
esetben 1 6ra volt [43].

(3. eljaras) Vegyes kozeg: 0,15 M KOH, 0,1 M NH4F koncentraciojt etilén-glikol oldat
3 VIV% H,0 tartalommal. A szintézis soran 20 — 40 V fesziiltséget alkalmaztunk 1 6ran

keresztiil.

5.1.2. Az alkalmazott anodizacidés modszerek 0sszehasonlitidsa

Az 1. eljaras soran az anodizacidos fesziiltség novelésével parhuzamosan fokozatos
novekedést tapasztaltunk az allandoésult aramban (18. abra A). Ez a trend a fém egyre
nagyobb mértékli oldodasahoz kothetd [43], amely befolyasolja a poérusatmérdket a kapott
elektrodon [101].
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18. abra: (A) Az alkalmazott fesziiltség hatasa az anodizacios gorbékre (1. eljaras);
(B, C) SEM felvételek a 0,5 M NH4F, 85% H3PO, oldatban anodizalt mintakrol (1.
eljaras).

A 6 V-on anodizalt mintdk kompakt morfologiat mutattak, nanopdérusok kialakulasat
nagyobb fesziiltség alkalmazasa esetén tapasztaltunk (18. Abra B és C). Sajnos azonban, ez
a modszer fluor és foszfor szennyez6déseket vitt be a szerkezetbe (19. abra A), amely a

hékezelés hatasara a felszini rétegbe kertilt, rontva azok fotoelektrokémiai aktivitasat. Mint
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lathato (19. abra B) mind a két esetben minddssze néhany mikroamperes nagysagu

fotoaramot mértiink a vizsgalt potencidltartomanyon.
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19. abra: (A) A NiO mintak EDX spektruma, (1. eljarassal késziilt réteg), hdkezeletlen
¢és a hokezelt (T = 300 °C, 4 6ra) esetben U = 10 V, t = 10 perc mellett; (B): NiO minta
linearis fotovoltammogramja (5 mV st 0,1 Hz fény megszakitassal), 1. eljaras, U =10 V,
10 perc szintézis idével késziilt. A voltammogrammok Ny-el vagy O,-el telitett 0,2 M
Na,SOg4-ban voltak mérve.

Annak érdekében, hogy elkeriiljiik a foszforszennyez6dés bekeriilését a mintaba, olyan
elektrolitot alkalmaztunk, amely nem tartalmaz foszfat ionokat. Ehhez egy etilén-glikol
alapu oldatot hasznaltuk, amelyben komplexalé anyagként KOH-t oldottunk (2. eljaras).
Ebben az esetben azonban a NiO réteg marasi sebessége tul nagy volt, ami végiil a teljes
Ni lemez feloldodasahoz vezetett.

Azért, hogy mindkét hatranyt kikiiszoboljiikk - nevezetesen a foszfat szennyezddést,
valamint a tal gyors oldodast -, egy Osszetett elektrolitot alkalmaztunk. A
szintéziskoriilmények optimalizdlasa a kovetkezd oldatosszetételhez vezetett: etilén-
glikolban oldott 0,15 M KOH, 0,1 M NH4F, valamint 3 V/V% H,O (3. eljaras). A
tovabbiakban ezen szintézismodszer eredményeit mutatom be.

Mivel szerves olddszert hasznalatunk a szintézis soran ezért, nagyobb anodizacios
fesziiltséget alkalmaztunk a vizes kozeghez képest (a nagyobb oldatellenallas miatt).
Ahogy az anodizacios fesziiltséget noveltiik, gy gyorsabb Ni marast figyeltiink meg. Az
anodizécios gorbék egy tipikus jellemzdje, hogy az anodizacids aramsiiriiségeknek van egy
maximuma (20. abra) [122,123]. Ezt a nagymértéki feliiletnovekedéshez lehet kotni, ami a
porusok kialakuldsa sordan jon létre. Amikor a két egymassal versengd folyamat (oxid
kialakulas és oldodas) eléri az allandosult allapotot, akkor kozel allandod aramsiiriiség

alakul ki az anodizacid soran.
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20. abra: Az alkalmazott fesziiltség hatasa az anodizacios gorbére 0,15 M KOH, 0,1 M
NH4F, 3% V/V% vizet tartalmazo etilén-glikol oldatban (3. eljaras).

5.1.3. Az optimalizalt anodizacios koriilmények kozott késziilt NiO rétegek morfologiai
¢s szerkezeti jellemzése

Annak érdekében, hogy tanulmanyozzuk a 3. eljardssal, kiilonb6zé anodizéciods
készitettiink a 30 V fesziiltségen anodizélt mintakrél (21. abra A). A nanoporusos
morfoloégia minden mintan megfigyelhetd volt, azonban a pdérusméretek kiillonboztek a
kiilonbozo fesziiltség ertékek esetében. Nagy nagyitas mellett szorosan 0sszekapcsolodott
nanopoérusos szerkezet figyelhetd meg. A porusok méretei a 15+5 nanométeres (21. dbra B)
tartomanyba esnek, amig a szemcseméret nagyobb volt (~ 20 nm TEM képek). Ezek a
morfologiai jellemzdk hasonloak voltak a fluorid tartalmt elektrolit esetén tapasztaltakhoz
(1. eljaras). Minden tovabbi kisérletben a mintak U = 30 V-on 1 6ran keresztiil alkalmazott

anodizacioval késziltek.
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21. abra: (A) SEM felvétel az 500 °C-on 1 oran kezelt nanopoérusos NiO anoddizalt
mintarél, amelyet U = 30 V-on, 1 6ras anodizacioval allitottunk eld. (B) Porusméret-
eloszlas a NiO minta esetén.

Az elektrokémiai anodizaci6 altaldban egy amorf oxid kialakulasat eredményezi,
ezért gyakran egy ezt kovetd hokezelési 1€pés sziikséges. Azért, hogy megvizsgaljuk a
hokezelés (300-600 °C) hatasat a mintak kristalyossagara, rontgendiffraktcios méréseket
végeztiink (22. abra). A kereskedelmi forgalomban kaphaté NiO por diffraktogrammja
szolgalt referenciaként. A hokezeletlen minta esetén NiO-hoz rendelhetd reflexiok nem
voltak megfigyelhetéek a diffraktogrammokon, aminek valészinisithetden az volt az oka,
hogy a NiO amorf oxidként volt jelent. A Ni folia éles reflexioi (csillaggal jeloltik az
abran) jol megfigyelhetéek. 500 °C-nal nagyobb homérsékleti hékezelést kovetéen a NiO
legintenzivebb reflexioi megjelentek (JCPDS #47-1049) a mintakon. Az atlagos
kristalydomén méretet a legintenzivebb (111) diffrakciobol szamoltuk ki a Bragg-féle
egyenlet segitségével. Erre d = 22 nm értéket kaptunk, ami nagyon hasonlé volt a TEM
képekbdl meghatarozottakhoz.
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22. abra: XRD diffrakciok az anodizalt NiO mintan (U = 30V, 1 6ra), a mintakat 1
oran keresztlil hokezeltiik kiilonb6z6 hémérsékleten, valamint referenciaként a NiO por
szolgal. A lathatosag kedvéért a gorbék el lettek tolva egymastol.

A NiO rétegek részletesebb megismerése érdekében Raman spektroszkopias
méréseket végeztiink (23. abra). A referencia NiO pornak harom Raman aktiv vibracios
modusa van, amelyek megfelelnek az egy fononos LO modusnak (~513 cm ™), két-fononos
TO + LO (~851 cm ™) és a 2LO-nak (~1048 cm ™). Ezek az értékek jo egyezést mutatnak a
szakirodalomban kozoltekkel [124]. A hokezelés homérsékletét novelve az LO modus
intenzitdsanak fokozatos novekedése tapasztalhatdo. A vibracios modus hidnyzik a

hékezeletlen minta esetén, de azonnal lathatova valik 300 °C-0s hékezelést kovetden.

h&kezeletlen
—300°C
—400°C
——3500°C
——B600°C

I NN —__NOpor

A
N T

Relativ intenzitas (a.u.)

500 1000 1500 2000
Raman eltolodas (cm™)

23. abra: Az anodizalt NiO mintakra (U = 30V, 1 6ra) mért Raman spektrumok
kiilonbozé hoémérsékleten valdo hdkezelést kovetden. Referenciaként a NiO port
hasznaltunk. . A lathat6sag kedvéért a gorbek el lettek tolva egymastol.
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Az XRD (22. abra) és Raman (23. abra) spektroszkopias mérések alapjan a mar
kristalyos, 500 °C-on hdkezelt mintat vizsgaltuk tovabb. Az EDX mérések azt mutattak,
hogy ellenben az 1. modszerrel ennél az ejarasnal 1 oOra hoékezelést kovetden sem
detektalhaté fluorid- vagy foszforszennyez6dés a mintaban (24. dbra). A mintdban maradt
kis mennyiségli szén szennyezddés eltavolitdsa érdekében a hokezelési id6t megnoveltiik 4
orara.

Ni

NE T 1h hékezelés
—— 4h hdkezelés
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6 8 10
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24. abra: A NiO minta EDX gorbéi (U =30 V, 1 6ra). A mintakat kiilonb6z6 ideig
hokezeltiik 500 °C-on.

2 4

5.1.4. A NIO rétegek elektrokémiai és fotoelektrokémiai jellemzése

A nanoporusos NiO rétegek elektrokémiai viselkedését ciklikus voltammetria segitségével
vizsgaltuk (25. abra). Referencia mérésként NiO port rogzitettiink egy iivegszén (GC)
elektrodra porlasztva fujassal, valamint egy kompakt NiO réteget is vizsgaltunk, amelyet
ugy allitottunk elé, hogy az anodizacid soran a komplexalé anyagot Na,SO;-al
helyettesitettiik.

A NiO voltamogrammjan altalaban két hatarozott oxidacids cstcsot figyelhetiink meg
[125]. Az els6 E = +0,9 V-nal (vs. RHE) a felszinen talalhato hidratalt Ni(OH), kiilonb6z6
NiO(OH) fazisokka valo oxidaciojahoz kothetd (23. egyenlet) [125]. A pontos reakcio
azonban kiilonboz6 fazisatmeneteket foglal magaban, amelyeket a Bode modell ir le [126].
A masodik oxidacios csucs E > 1,35 V felett indul el, és ez a NiO Ni,Oz-da valo

alakulasahoz rendelhet6 (24. egyenlet) [127]:
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Ni(OH), » NiO(OH) + H + e~ (23)
2NiO + H,0 - Ni,O5 + 2H* + 2e~ (24)

A mi esetiinkben egy kiszélesedett oxidacids csucs jelenik meg, koriilbeliil E = 1,0 V
potencialon (25. abra A). Ez a Ni(OH); kiilonb6z6 NiO(OH) fazisokka vald atalakulasahoz
kothetd. A meghatarozott toltéskapacitasokbol azt a kovetkeztést tudtuk levonni, hogy a
nanopérusos mintak feliilete nagyobb mind a felfijt NiO nanopor réteghez (3-szoros

novekedés), mind pedig a kompakt NiO réteghez viszonyitva (27-szeres novekedés).
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25. abra: Ciklikus voltamogrammok - N.-vel telitett 0,2 M Na,SO,4 oldatban 50 mV s
pasztazasi sebesség mellett. (A) Nanopdérusos NiO mintandl (B) NiO por széniiveg
elektrodon; (C) kompakt NiO réteg.

Linearis pasztazo fotovoltammetrids mérésekkel vizsgaltuk a rétegek fotoelektrokémiai
tulajdonsagait. A megvilagitas hatasara katédos dramokat figyeltiink meg minden mintan,
ami azt jelzi, hogy a készitett mintak p-tipust félvezetok. A mérések soran az oldatban
nem volt aldozati agens (elektron akceptor), igy a megvilagitasra adott valasz a viz
fotoelektrokémiai redukcidjdhoz kothetd.

A hokezelt anodizalt mintahoz képest mind a NiO nanopornak, mind a kompakt NiO
rétegeknek 1ényegesen kisebb volt a fotoaktivitasa (26. 4abra). A pormintakon
valoszintisithetden eldtérbe keriilt a toltéshordozok rekombinacioja a nanorészecskék
felszinén, ami nagymértékben meghatdrozza az anyag fotovalaszat. A kompakt réteg
esetén mas torténik. Bar a részecskék kozotti hatarfelillet hidnyzik, a fotogeneralt
toltéshordozokat nem lehet kinyerni az oxid tombi fazisabol (a Kis elektromos vezetésnek
koszonhetden). Ebbdl azt a kdvetkeztetést lehet levonni, hogy az anodizalt mintik esetén a
jobb fotoelektrokémiai aktivitast azért tapasztaljuk, mert egy szorosan Osszekapcsolodott
szerkezet alakul ki, amelyben gyorsabb a tdltéshordozok transzportja, rdadasul csak

rovidebb utat kell megtenniiik, hogy az oldatfazissal talalkozzanak.
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Az anyag fényelnyel6-képességét befolyasolo egyik fontos paraméter a kristalyossag.
Az anodizalt mintakat két kiilonb6z6 homérsékleten hokezeltik. A 300 °C-on hdkezelt
nem kristalyos minta sokkal kisebb fotodramokat produkalt, mint a 500 °C-on hékezelt
mintdk (Jrore = —80 pA cm™? E=—0,1 V-on).
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26. abra: Linearis pasztazo fotovoltammogramok 0,2 M Na,SO4-ban 2mV st
pasztazasi sebesség mellett, a fényszaggatas frekvencidja 0,1 Hz volt. (A) Nanoporusos
NiO mintanal (300 és 500 °C-on hékezeltek) (B) NiO por széniiveg elektrodon; (C)
kompakt NiO réteg

5.1.5. Pt/NiO morfoldgiai és elektrokémiai jellemzése

A Pt/NiO elektrodok morfologiajat vizsgalandd SEM és TEM képeket készitettiink. A
Pt/NiO elektrod SEM képe (7,2 nm-es atlagos atmérével rendelkezd Pt esetén)
Osszehasonlitva a tiszta NiO-val a 27. abran lathat6. Még nagy nagyitasok mellett is a 7,2
nm-es Pt nanorészecskék tal kicsik ahhoz, hogy kozvetleniil megfigyeljiik ezeket a
felszinen, azonban volt néhany kiilonbség, amely jelzi a Pt jelenlétét a NiO réteg felszinén.
Eldszor is a felszin simabbnak néz ki a Pt felcseppentése utan, mint eldtte. Mi tobb, a
felcseppentés hatasdra a porusstruktira is megvaltozott: a porusok mérete lecsokkent,
néhany még el is tomddott. Ez azt jelzi, hogy nagy mennyiségli Pt nanorészecske van a

porusokban a NiO réteg tetején.
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27. abra: (A) anodizalt NiO film rétegrél, (B) a Pt/NiO kompozitrél (7,2 nm Pt)
készitett SEM felvételek és (C) porusméret eloszlas a Pt felvitele eldtt €s utan.

A TEM vizsgélatokhoz a NiO-t eltavolitottuk az elektrod felszinérdl. A képeken
mikropdrusos struktarat tudtuk megfigyelni rajta. Az 6sszekapcsolodott darabok atlagos

atmérdje 20 nm koril volt. Ez az érték megegyezik az XRD és SEM mérések
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eredményeivel. A 7,2 nm-es Pt nanorészecskéket tartalmazo Pt/NiO esetében az egyedi Pt
nanorészecskéket is meg lehetett figyelni a képeken (28. abra).

Az elektrondiffraktometrias mérés segitségével beazonositani lehetett a NiO (111), Ni
(200), NiO (200), NiO (220), NiO (311) és a NiO (222) kristalysikjait, valamint a NiO
felilleten a kozéppontos kobds (fkk) nikkel(ll)oxidot. A Pt-val dekoralt NiO esetén
megjelenik a Pt (111), Pt (200) és Pt (311), valamint a feliileten k6zéppontos kockas (fkk)
platina. A Pt és a NiO kozotti kolesonhatas jobb megfigyelhetdsége érdekében a NiO
felszinére megndvelt mennyiségli Pt vittiink fel, amely mintardl nagyfelbontasu TEM
képet készitettink. A TEM képek legfontosabb {izenete az, hogy a szorosan
Osszekapcsolodott porusos NiO-on meg lehet figyelni a Pt nanorészecskét (28. abra A).
Valamint a képeken egymas mellett megfigyelhetéek a Pt (111) valamint a NiO (111)
racssikjai (28. abra B).

A

28. abra: Nagyfelbontastt TEM képek a 7,2 nm-es Pt-rdl a nanopdrusos NiO felszinén.

A NiO elektrodon és a felszinre felcseppentett Pt nanorészecskéken rontgen
fotoelektron spektroszkopias (XPS) méréseket végeztiink. A NiO alapt anyagok komplex
felilletkémiai tulajdonsagokkal rendelkeznek, kdszonhetéen a nem sztochiometrikus
Osszetételnek és a hidratacionak [128]. A kiilonb6z6 Ni-oxid/hidroxid fajtak kvantitativ
jellemzése az XP spektrumon nehéz, mivel csak nagyon tiszta referenciaanyagok
hasznalata mellett lehetséges [128-130]. Ezért mi csakkvalitativan kivantuk jellemezni a
felszini tulajdonsagokat.

A 29. ébran a Ni 3p (A), Ni (2p) (B) és az O 1s (C) régidokat mutatom be a 8,6 nm atlag
atmérdvel rendelkezd Pt-val dekoralt minta esetén. Mivel nagy atlapolodéas van a Ni 3p és

a Pt 4f jelek kozott, ezért a dekonvoluciét a Ni 3p savokon nem végeztik el. Az
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aszimmetrikus Pt 4f;; komponens (71,2 eV) helyzetébdl és a Pt 4ds, pozicidjabol (29.
abra) a nulla vegyértékli (fémes) Pt jelenlétét minden esetben meg tudtuk erdsiteni (30.

abra) [131,132].

Ni(OH),

Pt 4f / Ni 3 Ni2p. ] ( , ,

A i3p B i2p,, NIOOH: | (NiO C [O1s NIOOH 1O
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29. abra: A 8,6 nm-es Pt nanorészecskével dekoralt NiO minta (A) Pt 4f/Ni 3p XP
spektruma, (B) Ni 2ps;, XP spektruma, és a (C) O 1s XP spektruma. A felbontott gorbéket
csak illusztracioként adjuk meg annak érdekében, hogy a valtozasok nyomon kovethetdek
legyenek. A felbontasok nem kvantitativak.

Kis mennyiségli platina-oxidot (PtO) a NiO felszinen csak a legkisebb atmérdjii Pt
nanorészecske esetén tudtunk Kimutatni (30. abra). A f6 Ni 2psp-on megfigyelhetd
cstcsokat harom 6sszetevovel modelleztiik: (i) NiO (853,7 eV), (ii) Ni(OH); (855,2 eV) és
NiOOH (856,4 eV), amelyek jO egyezést mutattak a szakirodalomban kozolt
eredményekkel [128]. A NiOOH hozzaadasa a modellhez az anyag kémiai természetébol
fakadt, mivel az elektrokémiai uton novesztett NiO esetében is kialakul ez a fazis [43,133].
A szakirodalomi adatok alapjan az O 1s régioban is az eléz6ekben felsorolt anyagokat

tudtuk azonositani [128].
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30. abra: Pt/NiO nanokompozitok Pt 4d XP spektruma kiilonb6z6 méretii Pt
nanorészecskékkel (2 pg cm feliileti mennyiség).
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5.1.6. Pt/NiO (foto)elektrokémiai vizsgalata

Pt/NiO nanokompozitok so6tét elektrokémiai viselkedésének vizsgalatara ciklikus
voltammetriat alkalmaztunk (31. abra A). Két {6 trendet figyeltiink meg hozzaadott Pt
hatasara: (i) soOtét aram novekedés tapasztalhaté az E = -02 V - 02 V
potencialtartomanyon (ez a feliileten rogzitett Pt nanorészecskék elektrokémiai
viselkedésének tulajdonithatd), valamint (ii) a rétegek toltéskapacitasa megnovekedett (az
egész potencialtartomanyon nagyobb aramok mérhetdk).

A linedris fotovoltammetrids mérések sordn a Pt mentes NiO esetén a sOtét dram
elhanyagolhat6 volt a vizsgalt potencidltartomanyon. Amikor a NiO elektrod felszine Pt-
val volt dekorélva, a sotétaram fokozatos novekedését figyeltiink meg az E = -0,2 V — +0,2
V tartomanyon. A fotoaram megindulasa (onset-potencial) E = +0,4 V-nal figyelhet6 meg,
figgetleniil a Pt nanorészecskék méretétdl. Ez a megfigyelés azt jelzi, hogy a
nanorészecskék mérete elsésorban a viz megvildgitas nélkiili elektrokémiai redukcidjanak

kinetikdjat befolyasolja.

——sima NiO
0,6 ——2,0 nm Pt/NiO 004 -
A ——4.8nm PUNIO B ™
0,4 {——7.2nm Pt/NiO -0.14
—— 8,6 nm Pt/NIO '
& 0I2_—12.3nm Pt/NIO -0, 2
5 5
< 0.0 < 03Il
= £ | ——2,0 nm Pt/NIO 1 ugem™
-— 0,21 —-0.44 —— 2,0 nm PYNIQ 2 ugem'®
04 .05 — 2.0 nm PUNIO 4 ugcm
04 00 04 08 12 186 -04 02 00 02 04 0686
E vs. RHE (V) E vs. RHE (V)

31. abra: (A) A NiO és a Pt/NiO kompozit ciklikus voltammogramja 2 pg cm > Pt
koncentracié esetén,50 mV s pasztazasi sebesség mellett; (B) 2 nm-es részecskével
dekoralt Pt/NiO kompozit linearis fotovoltammogramja kiilonboz6 feliiletre felvitt
mennyiség esetén, Np-vel telitett 0,2 M-0s Na,SOy4-ban, 2mV st pasztazasi sebesség, ¢s 0,1
Hz fényszaggatas frekvencia mellett.

Pozitivabb potencialtartomanyon (E > 0,6 V) nagyobb elektrokémiai aktivitds volt
megfigyelheté a Pt-val dekoralt NiO esetén, mint a sima NiO-nal. A NiO elektrokémiai
atalakulasa atfed a platindéval ezen a potencidltartomanyon, a megndvekedett elektro-
aktivitas a Pt redox csucsahoz kothet6 [134,135]. Az elektrokémiai aktvitas a Pt méretével
forditottan valtozott: az 0Osszes tanulményozott minta kozil a 2,0 nm-es Pt
nanorészecskékkel dekoralt mintdknak volt a legnagyobb elektrokémiai aktivitasa. Ez az

adat alapjaul szolgalt a késObbiekben alkalmazott a fotoelektrokémiai aktivitasok
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normalasahoz, amely megmutatta, hogy a segédkatalizator tényleges felszine
kulcsfontossagu az 0sszteljesitmény vonatkozasaban.

A fotovoltammetrids gorbéken majdnem minden esetben (kivéve a legnagyobb Pt
nanorészecskénél) nagyobb fotoaramokat mértiink a Pt-val dekoralt NiO esetén, mint a
sima NiO-nal (31. abra B). Ezt a jelenséget a nanokompozitban végbemend jobb elektron-
lyuk szeparacionak lehet tulajdonitani, azaz a fotogeneralt elektronok ¢élettartama
Iényegesen hosszabb, miutan atléptek a Pt katalizatorra [127]. Azaltal, hogy noveltiik a Pt
mennyiséget a NiO felszinén, a fotoaram novekedését tapasztaltuk egy optimalis mértékig.
A maximum utan tovabbi Pt felvitel esetén csokkent a fotoaram nagysaga az optikai
arny¢kolas miatt (32. abra A). A legnagyobb Pt méretnél az arnyékolas effektus még
Kisebb felvitt mennyiség esetén is jelentGs volt, ami negativ iranyba befolyasolta a mérhet6
fotoaramokat.

A Pt nanorészecskék optimalis mennyiségének és méretének meghatarozasahoz a
felszinen, a sima NiO-nal mért fotoaramokat felhasznaltuk minden Pt-val dekoralt minta
esetén a normalashoz. A kiilonb6z6é mintdk esetén a legnagyobb mértékli novekedést akkor
értiik el, amikor 2,0 és 4,8 nm-es Pt nanorészecskékkel dekoraltuk a NiO rétegeket (32.
abra B).
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32. abra: (A) A Pt méret és koncentracio hatasa a NiO ¢és a Pt/NiO esetében mért
fotoaram aranya, amelyet -0,2 V-on hataroztunk meg. A vonalak csak a szem vezetésének
érdekében vannak Osszekotve, (B) Nanorészecske méretének hatasa a fotoaram
novekedésre (2 mg cm? feliileti koncentracié esetén). Az adatok szérdsa harom
parhuzamos mérés eredménye, minden egyes Pt 4tmérd esetén. A pontok dsszekotése csak
illusztracio.

A fotodram novekedésnek kiilonb6zo okai lehetnek. Mivel azonos felvitt Pt mennyiség

mellett a Pt nanorészecskék méretei mas és mas feliiletet eredményeznek, ezért ez egy

lehetséges oka megndvekedett fotodramnak. Azért, hogy kizarhassuk ezt a faktort a tobbi
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ok kozil, valamint mas lehetdségeket felfedezhessiink, a mért fotoaram értékeken a Pt
nanorészecskék feliiletét figyelembe vevd normalast hajtottunk végre.

A ciklikus voltamogrammokom +0,8 V-nal tapasztalt extra redoxi cstics a Pt-val
dekoralt mintak esetében a Pt nanorészecskék oxidaciojahoz rendelhetd. A normalas soran
elsd Iépésben kivontuk a NiO toltéskapacitasat a Pt-val dekoralt mintdkébol. Ezt kdvetden
a fotoaram-novekményt normaltuk az el6z6ekbdl szamolt Pt-feliilettel. Amikor csak a Pt
feliiletére normalunk, akkor a fotoaram-novekmény a 4,8 nm-es ¢és 7,2 nm-es Pt
nanorészecskék esetén volt a legnagyobb.

Ez a megfigyelés igencsak érdekes, mivel nagyobb heterogén/elektrokatalitikus
aktivitast altalaban a kisebb nanorészecskék esetén kaptak (legtobbszor a nagyobb szamu
aktiv centrum miatt) a szakirodalomban [104,134,136-139]. Azonban a mi esetiinkben
figyelembe kell venni a kolcsonhatasat a NiO és Pt kozott. A NiO minta atlagos
porusmérete 15+5 nm volt, a nagyméretii Pt részecskék egyszertien nem képesek behatolni
a nanoporusos NiO mélyebb régidiba, ezért inkdbb a tetején maradnak. Az ilyen szerkezet
nyilvanvaléan nem kedvezd, amennyiben figyelembe vessziikk a kismértékli érintkezési
feliiletet a NiO és Pt kozott, valamint a lehetséges arnyékolasi effektust. Masrészrdl, a
legkisebb (2 nm-es) Pt részekék valodszintileg az anodizalt NiO porusos réteg also régidiba
hatolnak. Mivel a fény behatoldsa az alsobb rétegekbe korlatozott, a segédkatalizator
hatasat ezen rétegekben nem lehet teljesen kihasznélni. Az atmeneti méreteknél (4,8 nm és
7,2 nm) a Pt nanorészecskék részlegesen tudnak behatolni a NiO-ba, ami a Pt/NiO
nanoszerkezetnek elonye.

Ezt a felvetést fél-kvantitativan alatdmasztottuk XPS mérésekbdl szarmazo adatokkal
eredményekbdl. Azt taldltuk, hogy a kis méretli Pt nanorészecskék nagy fajlagos feliilete
nem tiikr6z6dott a felszini Pt/Ni aranyon, ezért valdsziniisithetden a Pt nanorészecskék
mélyen behatoltak a NiO rétegbe (ahol ,,lathatatlanok™ a XPS szdmara).

Elektrokémiai impedancia spektroszkopias mérésekkel jellemeztiik a Pt-val dekoralt
NiO elektrodok elektromos tulajdonsagait. A Nyquist-gérbék a 33. abran lathatok.
Megtigyelhetd, hogy minden Pt tartalmi mintdnak kisebb a toltésatviteli ellenallasa (a
végpontok csokkenése a félkorokben) Gsszehasonlitva a NiO elektrodéval. A legkisebb
toltésatviteli ellenallast a legkisebb Pt méretnél értiik el, de 9sszegségében minden Pt-val
dekoralt minta esetében sokkal kisebb volt ezen érték, mint a tiszta NiO-nak. Ez a trend azt
sugallja, hogy a fotodram novekedés a jobb toltésatvitellel magyardzhatdé az

elektrod/elektrolit hatarfeliileten.
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33. abra: a Nyquist goérbék a NiO-ra ¢és a kiilonboz6 Pt-val dekoralt NiO mintakra,
E=0,6 V vs. RHE, a 10 Hz -0,1 MHz frekvencia tartomdnyban. A méréseket 1,0 M
Na,SO, oldatban végeztiik.

A szakirodalomban kiilonb6z6 helyettesité kapcsolasokat javasolnak az anodizacioval
elallitott nanoszerkezeti fém-oxidok elektromos tulajdonsagainak leirdsara. Altalanos
vélekedés az, hogy szét kell valasztani a kompakt réteg aljat (fém) és a porusos rétegeket
(fém-oxid) [140]. Ennek megfelel6en a helyettesitési kapcsolasnak az alsé zaro réteget és a
fels6é porusos réteget, valamint az elektrolitot tekintettiik. A felszini egyenetlenségeket Gigy
vettiilk figyelembe, hogy kicseréltilk a kapacitiv elemet egy konstans fazisu elemre.
(34. abra A). Az als6 kompakt réteget (CL) egy réteg ellenallassal (Rc) valamint egy
kapacitassal (Qcy) irtuk le. A fels6 porozus réteget (PL) hasonloan egy réteg ellenallassal
(RpL) és egy kapacitassal irtunk le (QpL), egy Warburg taggal, kiegészitve ami a porusos
rétegen beliili ion diffuziot veszi figyelembe.
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34. abra: (A) Az alkalmazott helyettesité kapcsolas a NiO és a Pt-val dekoralt NiO
mintékra, (B) Nyquist gorbék a NiO-ra mintara: mérések ¢és az illesztések az A abran
lathato helyettesité kapcsolast felhasznalva. (C) Nyquist gorbék a 8,6 nm-es Pt-val dekoralt
NiO mintara: mérések és az illesztések az (A) abran lathaté helyettesité kapcsolast
felhasznalva. A méréseket E=0V és E = 0,6 V potencialon 10 Hz - 0,1 MHz tartomanyon
1,0 M Na,SO, oldatban végeztiik.
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Azért, hogy tovabb tanulmanyozzuk a fotodram novekmény eredetét, a mintak IPCE
spektrumat is rogzitettiik. A 35. abra mutatja a mért IPCE spektrumokat a platinat nem
tartalmazo és a 2 nm-es Pt-val dekoralt NiO elektrod esetén. A tiltottsav-szélessége a
fotoaktiv spektrum levagasi szakaszara illesztett egyenesébdl keriilt meghatarozasra ugy,
hogy az egyenest extrapolaltunk az x tengelyre. A tiltottsav-szélessége hasonlo volt
mindegyik minta esetében (Egg = 3,55 ¢V) ami jO egyezést mutat a szakirodalomban
talalhato értékekkel [127]. Kijelenthetjiik, hogy a NiO Pt-val valdé dekoracidja nem
valtoztatja meg az oxid tiltottsav-szélességét. Tovabba megerdsiti az el6zo allitasunkat,
miszerint a jobb fotoelektrokémiai aktivitds a Pt-val dekoralt mintdk esetén a jobb

toltésszeparacionak tudhat6 be, és nem a jobb fényelnyelési tulajdonsdgoknak.
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35. abra: IPCE spektrumok a NiO-ra és a 2,0 nm-es Pt-val dekoralt NiO 0,2 M Na,SO4
elektrolitban E =-0,2 V, AL =10 nm.

A hosszutavua fotoelektrolizist in-situ gazfazis-analizissel kombinalva hajtottunk végre
annak érdekében, hogy nyomon tudjuk kovetni a H, gaz fejlodését, valamint meg tudjuk
vizsgalni a kompozitok stabilitasat (36. abra). A kezdeti szakaszon kismértékli sotétaram
volt tapasztalhato, amelyre a legvalosziniibb magyarazat az, hogy kis mennyiségii Ni(I1)-t
redukéalunk a mintdban (amely a XPS méréseken is latszodott). A fotodram lassan csokkent
az elektrolizis soran, ez részben a Pt nanorészecskék mintakbdl valé kimosddasanak
koszonhetd (ez megerdsitést nyert XPS mérések altal, amelyet elvégeztiink a hosszl tava
elektrolizis el6tt €s utan egyarant).

A mérés megkezdését kovetden mar az elsd mérési pontban (fél orat kdvetden)
detektalhaté mennyiségii Hy volt a gazfazisban. A H, mennyisége a gazfazisban az athaladt

toltéssel aranyosan nétt. A Faraday hatasfok a fotoelektrolizis soran 70% volt. Ennek
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legvaldszinilibb oka, hogy kis mértékben szivargott az elektrokémiai cella, igy nem sikeriilt
az OsszeS Hp-t detektalni. A kiilonboz6é Pt mérettel készitett kompozitokon is elvégeztiik
ezt a mérést, ¢s minden esetben hasonld eredményeket kaptunk. A hosszu iddtartamt
elektrolizist kovetéen a mintakat XPS segitségével vizsgaltuk. Ezen mérésekbol azt a

kovetkeztetést tudtuk levonni, hogy a Pt és a NiO kémiai allapota nem valtozik a folyamat

soran.
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36. abra: (A) Hosszatavu fotoelektrolizis a 7,2 nm-es Pt-val dekoralt Pt/NiO rétegeken
(E =-0,2 V) 0,2 M Na,SO4-ban. (B) A kronoamperometrias gorbe kinagyitott része 0,9-1
oOra kozotti tartomanyon. (C) A hosszatavu elektrolizis soran képz6dé H, mennyisége az
athaladt toltés fiiggvényében.

5.2.CuCrO, fotoelektrod eldallitasa €s jellemzése
5.2.1. Szerkezeti jellemzés

Rontgendiffraktometrids méréseket végeztiink annak érdekében, hogy a CuCrO, mintak
kristalyossagat és a fazisosszetételét jellemezziik. A mintdk minden F/O aranynaél
kristalyosak voltak, azonban az alkalmazott ardnytdl fliggéen jelentésen valtozott a
fazisosszetétel (37. abra A). Majdnem tiszta fazisa CuCrO, allitottunk el 0,5-6s F/O
aranynal (37. abra B), a minta kis mennyiségli CuO (~4 m/m%) és a-Cr,03 (~6 m/m%)

szennyezddést tartalmazott (38. abra).
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37. abra: Az oxid mintdk rontgendiffraktogramja kiilonb6zé F/O ardnyoknal; (B) a
0,5-6s és a 1,25-6s F/O aranynal késziilt mintak rontgendiffraktogramjai, valamint a
komponensek referencia adatai (CuCrO;, a-Cr,03, CuO, és Cuy0). . A lathatosag kedvéért
a gorbék el lettek tolva egymastol.

Erdekesség, hogy a CuCrO,-nak két kristilyos fazismédosulata egyszerre létezett a
mintdban. A f6 fazis (~61 m/m%) a R3m (JCPDS #89-6744) polimorf volt, mig a
P63/mmc (JCPDS #89-0540) fazis kisebb mennyiségben volt jelen (~29 m/m%). Azaltal,
hogy noveltik a F/O aranyt, foleg a-Cr,O3; keletkezett. Amikor a F/O ardny 1 vagy
nagyobb volt, akkor tobb fazis keveréke keletkezett (ezt Rietveld-felbontas segitségével
igazoltuk). Ezek: Cu,O (JCPDS #05-0667), Cu (JCPDS #04-0836), CuO (JCPDS #80-
1917), és a-Cr,O3 (JCPDS #38-1479) voltak. Ezt a trendet a langhémérséklet valtozasanak

lehet tulajdonitani, amely a kiilonb6z6 F/O aranyoknal eltérd [141].

Mert adat
lllesztett gorbe

Kulonbseg gorbe
" CuCro,
b A Cr,0O,
= ® CuO

Intenzitas (a.u.)

10 20 30 40 50 o0 70 &80
26 (°)
38. abra: A 0,5 F/O arany esetén késziilt oxid minta diffraktogramjanak Rietveld

felbontasa.

A mintak kristalyossaganak novelésének érdekében utdlagos hokezelést alkalmaztunk,

egy oOran keresztiil Ar-ban vagy levegdben. Fiiggetleniil att6l, hogy milyen &sszetételbdl
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indultunk ki a 700 °C-on levegében val6 hékezelés soran, a mintak 3:1 tomeg aranyu
spinell szerkezetli CuCr,O4 (JCPDS #34-0424) és CuO keverékévé alakultak (39. A, B
abra).

Az elézéekben tapasztalt jelenségnek a hajtoereje az, hogy a Cu’ ion Cu?*-vé
oxidalodik a kristalyracsban oxigén jelenlétében 450 °C hémérséklet felett [49]. Annak
érdekében, hogy elkeriiljik a Cu® oxid4ci6jat, a mintdkat inert Ar atmoszféraban is
hékezeltiik. Ezek kozott a koriilmények kozott, a 0,5 F/O-nal szintetizalt minta megérizte a
delafosszit szerkezetét, és a hokezeletlen mintahoz képest kisebb mennyiségii egyfémes

oxidot detektaltunk a szerkezetében (40. abra).

—F/015

A F/0 0.5 B Mért adat
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39. abra: (A) A kiilonb6z6 F/O-nal eldallitott mintdk rontgendiffraktogramjai
melyeket levegdn hokezeltiink 700 °C-on 1 oran keresztiil. . A lathatosdg kedvéért a
gorbék el lettek tolva egymastol. (B) A 0,5 F/O aranynal késziilt minta Rietveld felbontasa,
amelyet levegén hékezeltiink.

A hokezelés homérsékletének emelésével elérhetd volt, hogy a kisebbségi fazisok
mennyisége fokozatosan csokkenjen a termékben. Ehhez két kiilonb6zd folyamat
vezethetett: (i) a CuO és a-Cr,0O; atalakulasa CuCrO,-a, valamint (ii) a P63/mmc

kisebbségi fazis atalakulasa R3m fazissa [142].
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40. abra: Ar atmoszféraban, kiillonb6zé homérsékleteken hokezelt, 0,5 F/O aranynal
késziilt CuCrO, mintak rontgendiffraktogramjai.

Intenzitas (a.u.)

Az Osszetétel valtozas mellett, a hdkezelés hatdssal volt a kristalyos domének méretére,
amelyet a teljes diffraktogrammra val¢ illesztés segitségével hataroztunk meg. Figyelembe
vettiink minden krisztallografiai iranyt (az atlag kristaly atmér6t adtuk meg), és ezzel a
modszerrel a miiszer altal okozott hibat is ki tudtuk kiiszobolni. Az atlagos domén méret
11 nm volt a h6kezelés el6tti mintak esetén. A hémérséklet emelésének csak 500 °C felett
volt hatasa. Amennyiben tovabb noveltiik a hdmérsékletet, a domén méret is novekedett. A

legmagasabb hdmeérsékleten (T = 800 °C) a kristalyos domének atlagos mérete 31 nm volt

(41. abra).
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41. abra: A homérséklet hatasa a CuCrO, kristallydomén mérete (0,5 F/O aranynal
késziilt CuCrO,, 1 6ra Ar-ban valo hékezelést kovetden). A domén méretének valtozasai az
egész diffraktogram illesztése alapjan lettek meghatarozva.

65



Annak érdekében, hogy bizonyitsuk a belobbantdsos reakcid szerepét, a szintézist
végrehajtottuk {izemanyag hozzaadasa nélkiil is. Ezzel egy egyszerli egyiittes lecsapast
hajtottunk végre, amely soran a fém prekurzorokat feloldottuk, majd az oldatokat alaposan
osszekevertiik, és végiil 350 °C-ra elémelegitett f6zdélapra helyeztiik. A szintézist kdvetden
a kapott termék barna volt, és CuCrOs-ként (JCPDS #34-0507) tudtuk azonositani
rontgendiffraktometria segitségével (42. abra). Ezt kovetden, 700 °C-on hokezeltik Ar
atmoszféraban (hasonléan a CuCrO, mintakhoz). Az igy el6allitott minta foleg spinell
szerkezetli CuCr,04-t, -Cr,03.; tartalmazott, a CuCrO; csak kisebbségi fazisként volt
azonosithatd. Ez bizonyitja, hogy a SCS valoban egy olyan eljaras, aminek a segitségével
majdnem fazistiszta delafosszit szerkezetli CuCrO; allithato eld. Az Gsszes tovabbi kisérlet
soran csak a 0,5 F/O aranynal készitett CuCrO,-t (mind a hékezeletlen, mind az Ar-ban,
700°C-on hdkezelt mintakat) vizsgaltuk.

—— Lecsapott minta
700°C-on hékezelve Ar-ban
—— CUu(NO,), + Cr(NO,),
lecsapott termek

Intenzitas (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (°)

42. abra: Az egyiittes lecsapassal késziilt hokezeletlen és hdkezelt mintak
rontgendiffraktogramjai (700 °C-on 1 6ran keresztiil Ar atmoszféraban).

Pasztdzo elektronmikroszkopias felvételeket készitettlink annak érdekében, hogy
mikrométeres nagysagu poérusos strukturakat figyeltink meg, melyek kisebb, szorosan
Osszekapcsolodott CuCrO; nanorészecskékbdl épiiltek fel. A mintat hdkezelésnek alavetve
teljesen mas morfologia alakult ki: a porusos szerkezet eltint, és a nagyobb méretii
szemcsék Osszeolvadtak.

Az elébbi trendek tiikrozodtek a fajlagos feliilet értékében is. Amig a hoékezeletlen

minta fajlagos feliilete 36,2 m® g (a BET egyenletbdl szamolva), addig a hdkezelést
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kovetden az 9,9 m® g -ra csokkent. Amikor a CuCrO,-t porlasztva fujasos technika
segitségével livegszén elektréd (GC) felszinére vittiik fel, akkor a hdokezelést kdvetden
megmaradt a CuCrO, eredeti strukturaja.

EDX méréseket végeztiink a mintak elemi 0sszetételének felderitésére. A Cu:Cr atom
aranya (1,06 £ 0,02):(0,94 £+ 0,02) volt a mintdkban, ami j6 egyezést mutat az elméleti
arannyal. Ezen mérések arr6l is informaciét adtak, hogy a hoékezelést kdvetden nincs

szénszennyezOdés a mintaban.

43. abra: A 0,5 F/O aranynal késziilt CuCrO, SEM felvételei: (A) Hokezelés nélkiil;
(B) 700 °C-on 1 oran keresztiil hékezelést kovetden; (C-D) 700 °C-on 1 o6ran keresztiil Ar
atmoszféraban hdékezelt minta, amely hokezelés eldtt livegszén elektrod felszinre volt
felfujva.

A hokezelést megelézéen és az azt kovetden készitett TEM felvételek (44. abra)
megerdsitik a SEM mérések eredményeit, mint pl. a szorosan Osszekapcsolodott
szerkezetet.

A primer nanorészecskék méreteloszlasanak meghatarozasa érdekében, 300 egyedi
nanorészecske atmérdjét mértikk meg. A hdkezelés eldtt a CuCrO; atlagos részecskemérete
27 £ 9 nm volt, a hokezelést kovetéen ez 35 =+ 9 nm-re valtozott
(45. abra). Osszehasonlitva ezeket az értékeket azokkal a kristalydomén méretekkel,

amelyeket az XRD mérésekbdl kaptunk, egy érdekes tendenciat figyeltiink meg.
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50 nm Ei

44, abra: A 0,5 F/O aranynal késziilt CuCrO, TEM és HR-TEM felvételei; (A-C)
hokezelés eldtt, (D-F) hokezelést kdvetéen GC feliiletén 700 °C-on Ar atmoszféraban 1

oran keresztiil. A nagyfelbontasi TEM képeken a kristalysikok a CuCrO;-hoz
rendelhetdek.

-\ 84N

Kisebb homérsékleten a kristally domén mérete jelentésen kisebb, mint az atlagos
részecskeméret. A hoékezelés homérsékletének ndvekedésével a részecske méret egyre
jobban kozelit a 800°C-on hékezelt mintanal meghatarozott domén méretéhez (41. abra).

Ez a trend azt jelzi, hogy a nagyobb hékezelési hdmérséklet elsésorban a nanorészecskék

kristalyosodasat segiti eld.
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45. abra: 0,5 F/O ardnyndl készitett CuCrO; részecskeméret-eloszlasa (A) hokezelés

elétt; és (B) 700 °C-on 1 6ras Ar atmoszférdban vald hdékezelést kovetden, ilivegszén
felszinén 1év6 CuCrO, minta esetén.
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Nagy felbontasu TEM felvételeket készitettiink, hogy megfigyeljiik a delafosszitra
jellemzd kristalysikokat. Mind a hékezelés el6tt és utan a R3m CuCrO,-nak (012) és (003)
kristalysikjait tudtuk azonositani (44. abra C, F). Bizonyos teriileteken a Cr,O3-hoz és
CuO-hoz tartozo kristalysikok is megtalalhatoak (46. abra).

0,572 nm
CuC

0,253 nm
/™ Cuo (111)

2]

46. abra: A 0,5 F/O aranynal késziilt, nem hdkezelt CuCrO; nagyfelbontasi TEM
felvétele.

A CuCrO; mintak fizikai tulajdonsagainak jellemzésére UV-lathatd diffuz reflexios,
Raman ¢és infravords spektroszkopias vizsgalatokat végeztiink. A tiltottsav-szélességnek a
meghatarozasahoz Tauc gorbét hasznaltunk, feltételezve, hogy a CuCrO; mintaknak direkt
tiltottsav-atmenettel rendelkeznek [48]. Az optikai tiltottsav-szélesség 2,82 eV-nek adodott
(47. abra B), ami Kisebb, mint a szakirodalomban ko6z6lt érték (3,15 ¢V) [48]. Figyelembe
véve a szakirodalomban megtalalhato, kétfémes oxidokra megadott értékek valtozatossagat
[143], a tiltottsav-szélességben tapasztalhatéd ilyen mértékii kiilonbségek nem meglepdek.
A diffuz reflexiés spektrumon kisebb savok is talalhatoéak (458 és 594 nm), kozel a 6
abszorbancia csticshoz (368 nm). Ezek a savok a szerkezetben talalhatd oktaéderes Cre* d-

d atmenetéhez kothetoek [66].
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47. abra: (A) 0,5 F/O aranynal el6allitott, 700 °C-on 1 o6ran keresztiil Ar
atmoszféraban hdkezelt CuCrO, UV-lathato diffuz reflektancia spektruma. (B) A
szarmaztatott Tauc gorbe a direkt tiltott-savszélesség meghatarozasahoz

A Raman spektrumokon lathato, hogy a Cu,O-nak harom f6 Raman modusa van 142,
216 és 630 cm™-nél [34], mig az a-Cr,O3 cstcsai 304, 347, 549 és 605 cm -nél [144]
talalhatoak (48. abra A). A CuCrO, f6 Raman modusai (Eq, Ayg) 448 cm™'-nél és 694 cm ™'~
nél helyezkednek el, amely jo egyezést mutat a szakirodalomban taldlhat6 eredményekkel
[145]. A kereskedelmi forgalomban kaphaté Cu,O-nak és a-Cr,Osz-nak nincs kodzos
modusa az altalunk eléallitott CuCrO,-al. Csak egy Raman modus (547 cm™) van kozel az
a-Cr;03 legintenzivebb savjahoz, ami valdszinlileg egy racskozi oxigénhez vagy a Cu
helyén egy oktaéderesen koordinalodott Cr**-hoz kothetd (48. abra A) [146]. Ugyanezen a
por mintakon FT-IR méréseket is végeztiink. A Cu,O-nak egy f6 rezgése van 592 cm ™ -nél
[147], amig a a-Cr,03 esetén harom intenziv rezgés figyelhetd meg 442, 507, és 608 cm -
nél [144]. A CuCrO, rezgései 500 és 712 cm™-nél jelentek meg, ami jol egyezik
szakirodalmi értékekkel (48. abra B) [148].

- - e
‘E £ S CuCrO
o

N B =] 2
A g s = A & Cr,0,
2] S 5
‘® 2 — r g Cu,0
= - Cu,0 i =
[} e 5 Fs LU/ g -
= g\ :
: (el © =

= = N
ﬁ £ _ ~ - Cr,0, c =
T o |5 5 3 2 N
ZO : : ) . ICuCrO2

200 400 600 800 1000 400 500 600 700 800 900 1000

Raman eltolédas (cm™) Hullamszam (cm™)

48. abra: A kereskedelmi forgalomban kaphato Cu,0 és Cr;O3 és a 0,5 F/O aranynal
szintetizalt hokezeletlen CuCrO, (A) Raman és (B) FT-IR spektrumai. A lathatosag
kedvéért a gorbék el lettek tolva egymastol.
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5.2.2. Fotoelektrokémiai tulajdonsagok

Az anyagok fotoelektrokémiai aktivitasat pasztazo linearis fotovoltammetriaval
vizsgéltuk UV-lathato fény megvilagitas mellett. A méréseket nitrogénnel buborékoltatott
0,1 mol dm™ Na,SO4 oldatban és CO,-al telitett NaHCOs-ban is elvégeztiik, hogy kozel
azonos kémhatasu oldatban vizsgalhassuk a CO; és a viz redukciojat (49. abra A).
Amennyiben ugyanazokon a rétegen végeztiik el a méréseket a két kiilonb6z6 oldatban,
akkor a legfontosabb kiilonbségként azt tapasztaltuk, hogy: (i) koriilbeliil kétszer nagyobb
fotoaramok mérhetéek CO, jelenlétében, mint Np-ben, (ii) CO,-al telitett oldatban a
fotoaram megindulasi (onset) potencidlja eltolodott a pozitivabb potencialok fel¢ (E =
+1,12 V CO,-ban vs. +0,96 V N,-ben vs. RHE). Ezek a megfigyelések arra mutatnak, hogy
egy tobblet folyamat jatszodik le a COp-al telitett oldatban (a vizredukcion feliil, amely
mindkét oldatban lejatszodik).

Annak érdekében, hogy a kereskedelmi forgalomban kaphat6 Cu,0O, o-Cr,03, és az
altalunk szintetizalt CuCrO,-nak a fotoelektrokémiai tulajdonsagait Osszehasonlitsuk,
linearis pasztazd fotovoltammetriaval vizsgaltuk a mintakat (49. abra B). A Cu,O
fotoelektrodokat a szuszpenzi6d felfujasa segitségével készitettiik, amelyen kisebb
fotoaramok voltak mérhetéek ezen a potencial tartomanyon, mint a CuCrO,-n. Ez
valészintisithetéen a részecske/részecske hatarfeliileten végbemend  toltéshordozd
rekombinacionak, valamint a kisebb fajlagos feliiletnek kdszonheté. Fontos megjegyezni,
hogy a nem kereskedelmi forgalomban kaphatd, elektrokémiai levalasztassal készitett

Cu,0 mintak esetén ennél sokkal nagyobb fotoaramokat mértek [149-152].

A B wg
0.0 i <! Cu,0
-0,5 ”“I S
— —co, g
T -1,0 — § CuCro,
&) -1,5 EI
T 20 ?
: -25 ; Wcrzoa
3,0 s
-04-0,200020406 0810 1,2 -04 00 04 0,8 1,2
E vs. RHE (V) E vs. RHE (V)

49, abra: (A) CO»-al telitett 0,1 M NaHCOg3-ban, valamint N-el oblitett 0,1 M Na,SO4
oldatban mért CuCrO;, linearis pasztazo6 fotovoltammetrias gorbéi. (B) CO,-al telitett 0,1 M
NaHCOs elektrolitban a kereskedelmi Cu,0-nak és a Cr,Oz-nak, valamint a CuCrO,-nak
(0,5 F/O aranynal szintetizalt és 700 °C-on 1 o6ran keresztiil hokezelt) linearis pasztdzo
fotovoltammetrids gorbéi (minden esetben a felfujt tomeg 0,1 mg cm?), 2 mV s*
pasztazasi sebesség ¢és 0,1 Hz-es fényszaggatas mellett.
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Negativabb potencialokon (-0,1 V alatt) a Cu,O esetén a sotétaram novekedése
tapasztalhatd. Ez a Cup,O fém rézzé vald redukcidjahoz kotheté [34,38]. A CuCrO;-nal
nem tapasztaltunk korr6ziohoz kotheté sotétaramot (50.4bra) még abban az esetben sem,
amikor méréseinket egy szélesebb potencialtartomanyban végeztiik el. Negativ potencidlon
azonban megfigyelhetd egy sotétaram novekedése, amely a viz elektrokémiai redukcios
folyamathoz kothetd. Ez azonban joval negativabb potencialon indul el mint a Cu,O-on.
Ellentétben a CuCrO,-al és a Cu,0-al, az a-Cr,03 fotoelektrokémiai aktivitisa ezen a

potencialtartoméanyon elhanyagolhato.

0,01 AR
051
= 1,591 ——Cu,0
1 —— CuCrQ,
2,0 |

10 -05 00 05 10
E vs. RHE (V)

50. abra: COy-al telitett 0,1 M NaHCOs- oldatban CuCrO, és CuyO linearis pasztazo
fotovoltamogrammjai, 2 mV s pasztazasi sebesség mellett. Mindkét esetben a felvitt
tomegek azonosak (0,1 mg cm?). A fényszaggatas frekvenciaja 0,1 Hz volt.

Annak érdekében, hogy meghatarozzuk a CuCrO, sima sav potencialjat (amely kozel
van a vegyértéksavhoz a p-tipusu félvezetdk esetén), elektrokémiai impedancia
spektroszkopias méréseket végeztiink (51. abra A). A negativ meredekség a Mott—Schottky
gorbéken azt mutatja, hogy az eldallitott anyag p-tipust félvezetOként viselkedik. Az
Ers = 1,35 V érték adodott, amely jo egyezést mutat azzal értékkel, amelyet a fotoaram
megindulési potencialjabol hatdroztunk meg.

A tiltottsav-szélesség meghatarozasahoz rogzitettik az CuCrO, IPCE gorbéjét
(51. abra B). Az IPCE értékek csokkentek, ahogy kozeledtiink a lathatd hullamhosszasagu
fény tartomanyahoz, és 438 nm koriil a fotoaktivitds megszlint. Az ebbdl szamolt tiltottsav-
szélesség 2,83 eV-nak felel meg, amely nagyon jo egyezést ad az optikai spektroszkopiaval
meghatarozott értékkel (2,82 eV).
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51. abra: (A) Egy CuCrO; elektrodra mért Mott—Schottky gorbe. (0,5 F/O aranynal
szintetizalt, 700 °C-on 1 oran keresztiil hokezelt minta) az illesztett EIS adatbol 0,1 M
NaHCO; elektrolitban, (B) CuCrO; IPCE gorbéje (COs-al telitett 0,1 M NaHCOj3;

oldatban).

A CuCrO, rétegek fotoaktivitasat szimulalt napfénnyel valé megvilagitas mellett is
vizsgaltuk. A megfigyelt fotodram-csokkenés (0sszehasonlitva az UV megvilagitashoz
képest) azt jelzi, hogy a CuCrO, valéban az UV tartomanyban nyel el, és ezen

megvilagitas mellett nagyobb fotoaktivitast mutat (52. dbra).

—— Napfény szimulator
0,2, —— UV fény

0,0 |
0.2 N‘m
0.4
0.6
.0.8- j
— -1.0{)]

1.2
0.4-0,200 02 0,4 06 0,8 1,0 1,2
E vs. RHE (V)

52. abra: 0,5 F/O aranyndl szintetizalt, és 700 °C-on, 1 6ran keresztiil hdkezelt
CuCrO,-réteg linearis fotovoltamogrammijai, 2 mV s pasztazasi sebesség mellett,
kiilonboz6 fényforrasokat alkalmazva COj-al telitett 0,1 M NaHCOs oldatban. A
fényszaggatas frekvencidja 0,1 Hz volt.

(mA cm™)

Aoy

A rétegvastagsag fotoelektrokémiai viselkedésre gyakorolt hatasat 0,05 — 0,5 mg cm ™2
feliileti boritottsag tartomanyon vizsgaltuk' Az elektrédok tomegét felfujas eldtt és felfujas

utan mikromérlegen mértiik. Az optimalis felszini boritottsag 0,1 mg cm-nek adodott (54.

abra).
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53. abra: Az LSV gorbékrél -0,1 V potencialon leolvasott fotoaram fiiggése a CuCrO,
(0,5 F/O aranynal késziilt, 700 °C 1 oran keresztiil hdkezelt minta) a felvitt anyag
mennyiségétol, CO,-al telitett 0,1 M NaHCO3 oldatban. A hibasavok harom kiilonb6z6
elektrodokon mért eredményeket reprezentaljak.

A CuCrO, a maximalis fotoaramot kb. —0,1 V potencialon (vs. RHE) érte el, és a
legjobban teljesité elektrodon mért fotoaram siirtisége —3,4 mA cm™ volt. Fontos
megjegyezni, hogy a vizsgalt potencialtartomanyon nem tapasztaltuk egyszer sem sotét
aram megjelentését.

Az elektrod vastagsagat keresztmetszeti SEM felvételekbdl hataroztuk meg. A réteg-
vastagsag néhany mikrométernek adodott, ami sokkal nagyobb, mint a 0,17 um elméleti
vastagsag (ezt az anyag slrliségébdl szamoltuk, feltételezve, hogy tokéletesen kompakt
réteget alkot). Ez a kiilonbség még jobban kiemeli az anyag porusos jellegét.

Annak érdekében, hogy bizonyitsuk, hogy a mért fotoaramok nem az esetlegesen a
felszinre levalt Pt hozzdjaruldsdnak koszonhetdk (ellenelektrodrol valod leoldodas és a
munkaelektrodra torténé levalas eredményeként) [153], kicseréltik az ellenelektrodot
aranyra. Ezen mérés eredményeként elmondhato, hogy az ellenelektrdd cseréje nem volt
hatassal a kapott fotodram nagysagara.

Amennyiben a mintdkat 0,1 W cm™ fényintenzitassal vilagitottuk meg 0,69 W cm™
helyett (annak érdekében, hogy a természetes napfény intenzitasat imitaljuk), a fotoaram
nagysaga (jforo = 0,6 MA cm'z) linearisan csokkent. A fotoaram értékek, amelyeket a
kiilonboz6 elektrodokkal mértiink (ugyanabbol a szintézisb6l azonos mennyiségii felfajt
mennyiségek esetén) esetenként jelentdsen eltérdek voltak, attél fliggéen, hogy milyen

haldzat alakult ki az elektrdd felszinén.
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Azért, hogy megvizsgaljuk a hdkezelés fotoelektrokémiai aktivitasra gyakorolt hatdsat,
a CuCrO, mintakat kiilonboz6 homérsékleten hokezeltik. A maximalis fotoaram értéke

600 °C-ig novekedett (54. abra), majd ezt kovetéen nem valtozott a hdokezelés

hémérsékletének tovabbi emelésével.
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54. abra: (A) A hokezelés hatasa az 0,5 F/O aranynal szintetizalt CuCrO; linearis
fotovoltamogrammijaira, azonos felvitt tomeg esetén (0,1 mg cm‘z), CO,-al telitett 0,1 M
NaHCO; oldatban, 2 mV s pasztazasi sebesség és 0,1 Hz fényszaggatas mellett. (B) A
hékezelés hatiasa a fotoelektrokémiai aktivitasra. Az elektrodokra optimalisan felvitt
tomegeknél, a 0,4 V-nal mért fotoaramokat normalizaltuk a hdokezeletlen CuCrOjzra mért

fotoaram értékeivel azonos potencialon.

Vizsgaltuk azoknak a mintaknak a fotoelektrokémiai aktivitasat is, amelyeket levegén
hékezeltiink, és foleg spinell szerkezetli CuCryO4-bol és CuO-bdl alltak. Ezek a mintak
sokkal kisebb fotodramokat mutattak, mint a CuCrO, mintdk; mind UV-lathato
(55. abra A), mind napfény szimulator megvilagitas mellett (55. dbra B). Ezen mintak
esetén jelentds novekedés figyelhetdé meg tovabba a sotét aramban (0,2 V-t6l kezdve),

amely a CuCrO,-nal nem volt tapasztalhato.
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55. abra: 0,5 F/O aradnynal szintetizalt, 700 °C-on 1 6ran keresztiil hékezelt CuCrO; és
a CuCr,04/CuO fotoelektrodok linearis fotovoltamogrammjai, 2mV s™ pasztazasi sebesség
¢és 0,1 Hz fényszaggatas frekvenciaja mellett, kiilonb6z6 fényforrasokat alkalmazva CO;-al
telitett 0,1 M NaHCOj3 oldatban mérve. (A) 300 W Hg-Xe (UV) fényforrast, és (B)

napfény szimulatort hasznalva.
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5.2.3. A CO; hosszu id6tartamu fotoelektrolizise és termékek azonositasa

Azért, hogy nyomon tudjuk kovetni a kiilonb6z6 CO, redukcids termékek keletkezését
¢s informéaciot kapjunk a fotoelektrdd stabilitasardl, hossza tavua fotoelektrolizist végeztiink
két kiilonbozd potencidlon (0,4 és 0,0 V vs. RHE). A megvilagité fényt periodikusan
megszakitottuk annak érdekében, hogy megfigyelhessiik az esetleges sotétaram meg-
jelenését. Egyik esetben sem tapasztaltunk sotétaramot a mérés ideje alatt.

A negativabb potencidlon végrehajtott fotoelektrolizis soran a fotoaram értéke egy ora
utan jelentdsen lecsokkent, amig pozitivabb potencidlon a csokkenés sokkal lassabban
kovetkezett be (56. abra A, C). Mind két eseten a CO, redukcios termékek, (CO és CHy)
valamint H, voltak a gazfazisban (56. abra B, D), tovabba HCOOH és CH3OH a
folyadékfazisban. A folyadékfazis Osszetételét NMR és GC-MS mérésekkel egyarant
megerdsitettiik. A redukcios termékek mennyisége linearisan novekedett az athaladt

toltéssel, ami azt jelzi, hogy a vizsgalt idGintervallumban a lejatszodd folyamatok nem

valtoztak.
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56. abra: A 0,5 F/O aranynal szintetizalt, 700 °C-on 1 6ran keresztiil hékezelt CuCrO;
kronoamperometrias gorbéje, CO,-al telitett 0,1 M NaHCOj3 oldatban (A) 0,0 V és (C) és
0,4 V potencidlokon. A termékek koncentracidéi a gazfazisban az athaladt toltés
fliggvényében (B) 0,0 V és (D) és 0,4 V potencialokon.
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Az athaladt toltés legnagyobb része mindkét esetben H, fejlédésére forditodott,
ugyanakkor egy fontos kiilonbség van a két potencidlon valo elektrolizis kozott. A
negativabb potencialon tobb CO, HCOOH, CH3OH és CH,4 keletkezett (57 abra). A teljes
Faraday hatasfok minden esetben 85-90% volt, a tobbi toltés feltehetéen a CuCrO;

crer

I CH,
I CH OH
I HCOOH
Il co

Faraday hatasfok (%)

ov 04V
E vs. RHE (V)

57. abra: A CO; redukcios termékek Faraday hatasfoka 240 perc fotoelektrolizis utan.
A hossz(tavi mérés soran CO»-al telitett 0,1 M NaHCO; oldatot hasznaltunk.

Hosszutava méréseket végeztiink N, atmoszféraban is. Ezen mérések soran nem volt
mas termék a fotoelektrolizis soran, csak H,. Ez bizonyitotta, hogy a GC elektrod a
fotoelektrolizis sordan nem viselkedik szénforrdsként. Amennyiben kicseréltik a
munkaelektréd anyagadt rozsdamentes acélra, akkor azon mérések soran a termékek
azonosak voltak az tivegszén hordozo esetében mért termékekkel.

A méréseket megismételtiik a CO, gaz B¢ izotopjelzése mellett is. Az eredeti mérés
soran a 29 m/z és 28 m/z aranya 0,01 volt a CO-ban (58. Abra A), ami j6 egyezést mutat a
levegbben mérhetd természetes arannyal. Amikor *C-al jelzett CO,-ot hasznaltunk a
hosszu tavi mérés soran, akkor a 29 m/z és a 28 m/z aranya megvaltozott 0,86-ra a CO-ban
szarmazik és nem a CuCrO; szennyezOdéseib6l. Amennyiben a termékek a
szennyez6dések atalakulasabol szarmazott volna, akkor mind a két esetben azonos 29 m/z

¢és 28 m/z aranyt kellett volna tapasztalnunk.

77



jeldletlen, miz 28 B
jeldletlen, m/z 29

jeldlt, m/iz 28
jeldlt, m/z 29

MS Intenzitas (a.u.)
MS intenzitas (a.u.)

T

55 56 57 58 59 60 61 55 56 57 58 59 60 61
t. (perc) t (perc)

58. abra: A 28-as és a 29-es m/z molekula-ionok kromatogramjai a keletkezett szén-
monoxid esetén 2CO, (A) és CO, (B)-t alkalmazva, a 240 perc fotoelektrolizist
kovetden.

Osszességében ezekkel a mérésekkel bizonyitottuk, hogy a CuCrO; képes redukalni a
CO,-t és a vizet, amelyre bizonyiték nem volt kordbban a szakirodalomban. Az a tény,
hogy képes volt egy 8 e redukciora (pl. metan képz6dése) bizonyitja, hogy egy igéretes
fotoelektrod alapanyag.

5.3.CuCryFe; O, 6tvozet elektrodok eldallitasa és jellemzése
5.3.1. CuFeO,, CuCryFe;1,O, otvozetek elballitasa

A CuFeO»-ot és a CuCryFe;.xO,-ot hasonldo modon allitottuk eld , mint a CuCrO,-ot . A
referencia anyagként felhasznalt CuFeO; eldallitdsa sordn annyi valtoztatast tortént a 16-0S
egyenletben leirtakhoz képest, hogy a Cr(NO3); helyett Fe(NOs)s-ot hasznaltunk. Erre
azért volt lehetdség, mert feltehetben hasonl6 modon megy végbe a delafosszitok
keletkezése [113,154]. Az otvozetek eldallitasa soran a Cr(NOs)s és Fe(NOs); aranyat a
kivant osszetételnek megfelelden vélasztottuk meg. Erre egy példa a 25. egyenlet, mely a
CuCrosFep 50, képzddését mutatja be:

4,5 Fe(NO3)3 + 4,5 Cr(NO3)3 + 9 Cu(NO3), + 26 C,H5;NO,
— 9 CuCrq sFey sFe0, + 52 CO, + 65 H,0 + 35,5 N, ()

Az eldallitott termék nagy mennyiségli gazfejlodés mellett alakult ki exoterm reakciod
soran, ennek koszonhetden nagy feliiletll, porusos szerkezet varhatd. Ezen minta esetén is
vizsgaltuk a F/O arany hatasat az dsszetételre. A kémiailag kozel tiszta terméket itt is a 0,5
F/O arany esetén értiik el. Amig kisebb arany esetén egy amorf fazis alakult ki, addig ennél

nagyobb F/O arany esetén kristalyos anyagot kaptunk. Am nem delafosszit szerkezetii
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termék alakult ki, hanem kétfazisu kristalyos CuFe,O4 (JCPDS# 73-2315) és CuCr,04
spinellek keletkeztek (59. abra).

— F/IO0 1,50
—F/O 1,00

—F/O 0,50
—F/O0 0,25

10 20 30 40 50 60 70 80

20 (%)
59. abra: Kiilonb6z6 F/O ardnynal eldallitott, Fe ¢és Cr-t tartalmazdé mintdk
rontgendiffraktogramjai. A lathatosag kedvéért a gorbék el lettek tolva egymastol.

Intenzitas (a.u)

5.3.2. Szerkezeti jellemzés

Azért, hogy megfigyelhessiik a Fe beépiilésének az optikai tulajdonsagokra gyakorolt
hatasat, DR-UV-lathaté spektrumokat rogzitettiink (60. abra A). Azaltal, hogy valtoztattuk
az Otvozet Osszetételét (amelyet EDX mérésekkel erdsitettiink meg), fokozatos vords
eltolodast lehetett megfigyelni a spektrumokon. Amikor kis mennyiségii vas épiilt be a
tiszta CuCrO,-ba, az jelentGsen valtoztatta a tiltottsav-szélességet. A vas mennyiségének
tovabbi novelése kismértékii valtozast okozott csak a tiltott sav szélességében. Nagyobb
vastartalomnal (0,9 < X < 1,0) csak elhanyagolhat6 nagysagl valtozas volt megfigyelhetd
(60. abra B).
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60. abra: (A) A CuCri4FesO, otvozetek UV-lathaté spektruma. (B) A direkt
atmenethez tartozo tiltott-savszélessége a kiilonbozo Osszetételin 6tvozetek esetén (Tauc
abrazolasbol meghatarozva).

A vas beépiilésének a delafosszitok kristalyszerkezetére gyakorolt hatdsat XRD
mérésekkel kovettiik nyomon. Fokozatos eltolodas volt tapasztalhato a diffrakciok

helyében; ez a tiszta CuFeO,-ra és CuCrO;-ra jellemz6 értékek kozott valtozott (61. abra).
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61. abra: A CuCrO,, CuFeO, és dtvozeteinek rontgen diffraktrogrammja. A lathatosag
kedvéért a gorbek el lettek tolva egymastol.

A delafosszit elemi cella valtozasanak jobb nyomonkdvethet6sége miatt, a (006) és
(110) diffrakciokbol meghataroztuk a kristalysik paramétereket (62. abra). Azért
valasztottuk ezt a két diffrakciot a szamolasokhoz, mert a delafosszitok szerkezetébdl
adodoan a két racsparaméter (a, b) azonos, igy egy olyan reflexiobdl lehet kiszamolni,
amely fliggetlen a ¢ paramétert6l. A (110)-as reflexio idealis ehhez a szamolashoz mivel itt
az a és a b paraméter ugyanolyan mértékben jarul hozza a reflexidohoz és a ¢ paraméternek

nincs hozzajarulasa.. A szamolt krisztallografiai paraméterek linearisan valtoztak a két
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tiszta anyagra kapott értékek kozott [155]. Ez jo egyezést mutat a Vegard-szaballyal [156],
ami roviden azt jelenti, hogy amennyiben van két tiszta anyag, amelyeknek hasonl6 a
racstipusa, valamint a récsallandoi, akkor az ezekbdl alkotott elegykristalyokban a

racsparaméterek az dsszetétellel linearisan valtoznak. (62. abra).
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62. abra: A racsparaméterek valtozasa az 0sszetétel fliggvényében.
(63. abra). Lathat6, hogy a CuFeO,-nak sokkal simabb felszine, valamint nem annyira
porozus. Osszekapcsolodott szerkezetet alkot, amely hasonlé a CuCrO,-hoz. Ezen anyag
esetén is elmondhatd, hogy apr6 részecskeék szoros Osszekapcsolodasabol épiil fel. Az
otvozet esetén megfigyelhetd, hogy hasonléan masik két anyaghoz, kisebb részecskékbdl

épil fel, valamint az Osszekapcsolodott szerkezet is megfigyelhetd. Viszont

Osszehasonlitva a CuFeO»-al, nagyobb porozitas figyelhetd meg.

63. abra: A CuCrO; és CuFeO, és otvozeteiknek a SEM képe.
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5.3.3. Fotoelektrokémiai viselkedés

Linearis fotovoltammetria segitségével vizsgaltuk az anyagok fotoelektrokémiai
aktivitasat CO,-al telitett 0,1 M NaHCOj; oldatokban. Fényforrasként minden esetben
napfényszimulatort alkalmaztunk. Minden esetben a legnagyobb fotoaram értéket
1mg cm? felvitt mennyiség esetén értik el. Az E = 0,3 V vs. RHE potencidlon
meghatarozott fotoaram értékek linearisan valtoztak az 6sszetétellel (64. abra).

Erdekesség, hogy a megndvekedett fényelnyelés nem tiikrozi az elé6zékben elmondott
trendet. Egy nagymértékii novekedést vartunk a fotoaram értékekben kis mennyiségii vas
beépiilése soran és kismértékii valtozast nagy vas tartalomnal (hasonldan a tiltottsav-
sz€lesség valtozasahoz). Azonban a valtozas linearis volt, amely azt mutatja, hogy az

6tvoz6dés soran az elektromos tulajdonsagok valtoznak anyag dsszetételével.
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64. abra: A kiilonb6zd CuCri4FexO, otvozetek fotodram értékei 1,0 mg cm™
elektrodra felvitt tomeg esetén, napfény szimulator fényforrast hasznalva (0,3 V
potencialon leolvasva).

5.4.CuCrO, és CuFeO, kétfazisu elektrodok eldallitasa és jellemzése
5.4.1. Szintézis

Az Osszetett elektrodok eldallitisanak masik Utja az, hogy nem az elézdekben
bemutatott 6tvozetet, hanem egy kétfazist rendszert alakitunk ki a CuCrO,-bol és CuFeO,-
bol. Amennyiben elérjiik, hogy a keletkezett fazisok szoros kapcsolatban legyenek, akkor a
két kiilonbozé anyagnak kihasznalhatjuk az eldnyds tulajdonsdgait, és nem kell

szamolnunk az el6z6kben bemutatott elektromos valtozasokkal.
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Ahhoz, hogy a CuCrO; és CuFeO, kétfazisi rendszert eldallitsuk, kiilonbozo
lizemanyagokat igyekeztiink alkalmazni, példaul citromsavat és hexametiléntetramint
(mint azt lathattuk glicinnel kozvetleniil csak oOtvozet alakithaté ki egy lépésben). A
szintézist kovetden ezekkel az iizemanyagokkal két Iépésben eldallithatoak voltak a
kétfazisu Osszetett oxidok. A 700 °C-os Ar atmoszféraban valé hdkezelést kdvetéen
azonban a kétfazist rendszerekbdl egyfazisu rendszer alakult ki minden esetben.

Két tipustt kompozitot allitottunk eld, egyik esetben a CuCrO, hordozé felszinén
valasztottunk le CuFeO,-t, ezt CuFeO,/CuCrO,-ként jeloltiik. A masodik kompozit ennek
forditottja, a CuCrO,/CuFeO,. Mivel a kétfazisi rendszerek szintézisét nem lehet egy
1épésben kivitelezni, két egymast kdvetd oldatbelobbantésos szintézist hajtottunk végre. Az
elsé 1épésében a korabban ismertetett modon eldallitottuk a hordozd Osszetett oxidot. A
masodik 1épésben a felszini delafosszit eldallitasdhoz sziikséges reakcioelegy a megfeleld
prekurzorokon kiviil tartalmazta az elsd 1épésben eldallitott hordozot is.

Kiilonbozo felszini/hordozé delafosszit ardnyt kompozitokat allitottunk eld. Ehhez a
masodik 1épés soran a hordozd éllandd mennyisége mellett a felszini Osszetett oxid
kiindulasi anyagainak mennyiségét valtoztattuk. Az igy kapott elegyet az eldmelegitett
fozblapra helyezve hajtottuk végre a reakciot. A terméket mostuk, majd szaritoszekrényben
szaritottuk. Ezen kétfazisu anyagokbdl az Otvozeteknél ismertetett modon készitettiink

elektrodokat.

5.4.2. Szerkezeti jellemzés

Azért, hogy megvizsgéljuk az elkészitett elektrodok szerkezeti tulajdonsagait, XRD
méréseket végeztiink. Elmondhaté mind a CuCrO,/CuFeO,, mind a CuFeO,/CuCrO;
esetén, hogy ezzel a mddszerrel sikeriilt kialakitani kétfazisu rendszert (65. abra). Ezen

rendszerek a hékezelés hatasara sem alakultak at otvozetté.
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65. abra: (A) A hokezelt CuCrO;, CuFeO, ¢és kétfazisi keverékeik rontgen
diffraktogramjai; (B) A kétfazist keverékek diffraktogramjai 33-38 26 kozotti tartomanyon
felnagyitva. A lathatosag kedvéért a gorbék el lettek tolva egymastol.

A SEM felvételeken lathato, hogy a kiilonb6zo kétfazisu rendszereknél morfologiaja
jellemezni, hogy a CuFeO, felszinét beburkolja a CuCrO,. gy a kapott struktira képes
atengedni a lathatdo fényt, és az alsobb réteg (CuFeO,) képes ezt elnyelni. A masik
kialakitott szerkezet ennek a forditottja (66. abra), itt a CuFeO, burkolja be a CuCrO,-t.
Ennél a szerkezetnél a fény nagy része a CuFeOj-ban nyelddik el, viszont az alatta 1évo
CuCrO; elény6s a toltéshordozok gyors transzportjahoz. Ezt megerdsitette az ezen
anyagokra mért tiltottsav-szélesség érték is, ahol minden esetben a burkolo delafosszit
értekét tudtuk meghatarozni. A kompozitok Osszetételét EDX-el vizsgalva elmondhato,
hogy minden esetben jo egyezést mutatott a tervezettel (a tervezett dsszetételtdl a Cr: Fe

aranyban +1% volt az eltérés).

66. abra A kétfazisi CuCrO; és CuFeO, mintak SEM képei.
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5.4.3. Fotoelektrokémiai tulajdonsagok

A kétfazist  oxidok fotoelektrokémiai  aktivitdsanak jellemzésére linearis
fotovoltammetrias méréseket végeztiink, CO»-al telitett 0,1 M NaHCO3-ban, valamint N,-
el telitett 0,1 M Na,SO, oldatban, napfényszimulator fényforras hasznalataval. Els6
Iépésben  referenciaként az  oldatbelobbantdsos  eljarassal  készitett CuFeO;
fotoelektrokémiai aktivitasat vizsgaltuk (67. ébra). A voltammogrammokon jol latszik,
hogy ebben az esetben is a CO, jelenlétében nagyobb fotoaramokat mértiink, amely a CO;

redukcidjahoz kotheto.

j (mA cm™)

02 04 06 08
E vs. RHE (V)

67. abra: CuFeO, linearis fotovoltamogrammja COj-al telitett 0,1 M NaHCOj3;
valamint Ny-el telitett 0,1 M Na,SO, oldatban, napfényszimulator fényforrast hasznalva,
feliileti boritottsag 1 mg cm™.

A CuFeO; esetén a fotoredukcios folyamat megindulasi potencialja 0,75 V-nal
észlelhetd, a fotoarama potencial csokkenésével fokozatosan né ~0,5 V-ig (68. abra). A
feliileti mennyiség novelésével a fotoaram maximum-gorbe szerint valtozott, az optimalis
feliileti mennyiség 1 mg cm?-nek adodott. A 0,3 V vs. RHE potencial értéknél leolvasott
maximalis fotoaram nagysaga 300 pA cm volt. Ez az érték hasonlo a szakirodalomban

kozoltekhez [50].
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68. abra (A) A CuFeO, linearis fotovoltammogramja 0,1 M NaHCO;3; oldatban,
napfény szimulator megvilagitasa mellett, (B) E = 0,3 V potencidlon leolvasott fotoaramok
nagysaga kiilonboz0 felvitt tomeg esetén.

Ezt kovetben, a kiilonboz6 CuFeO,/CuCrO, kompozitok fotoelektrokémiai
viselkedését vizsgaltuk. A voltammogramok alakja hasonldésdgot mutat a CuFeO;
voltammogramjahoz, azonban lathatéan a feliileti mennyiség novekedésével nagyobb
mértékben novekedett a sotét aram. A legnagyobb sotét aramot és fotoaramot minden
esetben a 1 mg cm™ feliileti mennyiség esetén kaptuk (69. abra). A feliileti mennyiséget
tovabb novelve a sOtét aramban, valamint a fotoaramban is csokkenést tapasztaltunk,
amely feltehetéen annak koszonheté, hogy a réteg olyan vastagsagot ért el, hogy

szigetel6ként kezdett el viselkedni. A maximalis fotodram jr = —416 pA cm™ volt.
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69. abra: (A) A CuFeO,/CuCrO;, linearis fotovoltammogramja 0,1 M NaHCOj3;
oldatban napfény szimuldtor megvilagitasa mellett, 700 °C-os Ar atmoszféraban vald
hékezelést kdvetden, 2mV s pasztazasi sebesség és 0,1 Hz fényszaggatas mellett, (B) E =
0,3 V potencialon leolvasott fotodramok nagysaga kiilonboz6 felvitt tomeg esetén, napfény
szimulator fényforrast alkalmazva.

A maximalisan mért fotoaram értékeket abrazolva a CuFeO,/CuCrO;, arany
fliggvényében alland6 1 mg cm? feliileti boritottsag mellett egy maximum gorbe szerint

valtozas figyelheté meg. A legnagyobb fotoaram értéket 1,33:1 CuFeO,/CuCrO; arany
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esetében mértiik (70. abra). Az ekkor mért fotoaramsiiriség nagyobb volt, mint amit a
CuCrO,-ra vagy a CuFeO,-ra mértiink kiilon-kiilon. Ez azt mutatja, hogy a t6bb Fe fontos

az elnyelés szempontjabol, viszont a CuCrO, szerkezete elésegiti a jobb toltéstranszportot.
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70. abra: A CuFeO,/CuCrO, rendszer fotodram értékei CO»,-al telitett 0,1 M NaHCO;3
oldatban E = 0,3 V vs. RHE potencial értéknél leolvasva kiilonbozé 0Osszetételeknél,
napfény megvilagitas mellett, 700 °C-os Ar atmoszféraban vald hékezelést kovetéen 1 mg
cm™ feliiletre felvitt mennyiség esetén.

Azon mintdk esetén is elvégeztik a fotoelektrokémiai jellemzést, amelyeknél a
CuFeO,-t fedtiik be a CuCrOz-al (71. abra). Ezen mintak esetén hasonld karakterisztikaju
fotovoltamogrammokat kaptunk, mint el6z6 esetben. A fotoaram valamint a s6tét aram
értékek hasonloan novekedtek. Amennyiben a 0,3 V potencidlértéknél leolvasott
fotoaramokat abrazoljuk a felvitt mennyiség fiiggvényében, akkor lathato, hogy itt is

1 mg cm2-nél érjiik el a legnagyobb fotoelektrokémiai aktivitast.

0,5 CuCrO,/CuFeO, 0,75 arany

0.2 0.4 0.6 0.8 00 05 10 15 20 25 30
E vs. RHE (V) Felvitt tdmeg (mg)

71. abra: (A) A CuCrO,/CuFeQO; linearis fotovoltammogramja 0,1 M NaHCOj3;
oldatban napfény szimuldtor megvilagitisa mellett 700 °C-os Ar atmoszféraban vald
hokezelést kdvetden, (B) E = 0,3 V potencidlon leolvasott fotodramok nagysaga kiilonb6z6
felvitt tdmeg esetén.
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Amennyiben abrazoljuk a 0,3 V potencialon leolvasott fotodram értékeket kiilonboz6
aranyoknal, akkor itt is egy maximum jellegii gorbét kapunk (72. abra). Ennek a
maximuma 1,0 CuCrO,/CuFeO; aranynal talalhatd. Ezt kovetéen a fotoaram nagysaga

elkezd csokkeni.
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72. abra: A CuCrO,/CuFeO, rendszer fotoaram értékei CO»-al telitett 0,1 M NaHCO;
oldatban E = 0,3 V vs. RHE potencial értéknél leolvasva kiilonbozé Osszetételeknél, 700

°C-0s Ar atmoszféraban valo hékezelést kovetden 1 mg cm™ feliiletre felvitt mennyiség
esetén, napfény szimulator fényforrast alkalmazva.

88



6. Osszefoglalas

Munkam soran p-tipust félvezeté oxidokat készitettem kiilonb6z6 szintézismodszerekkel,
amelyeken fotoelektrokémiai viz és szén-dioxid redukcios folyamatokat vizsgaltam. A
félvezetokon megvilagitas hatdsara végbemend harom f6 folyamatot mindengyikének, a
gerjesztésnek, toltéstranszportnak, ill. toltés-atlépésnek tanulmanyozasaval kivantuk a viz

¢s a CO, minél hatékonyabb atalakitasat megvaldsitani.

CuCrO, Pt/NiO

Vezetési sav

CuCrO, és
CuFeO,

otvozetei és
kétfazisu

Red f/

kompozitjai hy
Vegyérték sav 3 f \
Félvezet6 Folyadék

73. abra Az eldsegiteni kivant, a fotokatodon megvilagitas hatasara végbemend
folyamatok: (A) Fény elnyelése és elektron-lyuk szeparacid; (B) Toltéstranszport; (C)
Toltésatlépés.

Porusos NiO elektrodokat allitottunk el anodizacio segitségével. A szakirodalomban
talalhato anodizacios eljarasokat kivantuk adaptalni, azonban ezek nem vezettek sikerre.
Ezért két eljarast kombinalva hoztuk létre a sajat anodizaciés modszeriinket. A SEM
felvételek alapjan elmondhatd, hogy az elkésziilt rétegek porusos szerkezettel
rendelkeztek, és ezen porusok atméréi a 10 — 20 nm-es mérettartomanyba estek. Vizsgaltuk
tovabba a hokezelés hatasat a kialakitott rétegeken, amelyek alapjan azt a kovetkeztetést
lehetett levonni, hogy az 500 °C feletti hokezelés kristalyos anyag keletkezéséhez vezet,
amelynek hatasara a mért fotoaramok is megnovekednek. Az eldallitott rétegeken mért
fotoaram értékek jelentésen meghaladtak a kompakt oxid, valamint NiO nanorészecskék

rogzitésével kialakitott fotoelektrodok esetében mért értékeket.
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Annak érdekében, hogy megnoveljiik a fotoelektrokémiai vizredukcid sordan a
toltésatlépés hatékonysagat, Pt nanorészecskéket vittiink fel a NiO rétegek felszinére.
Ennek hataséara a porusok atméroi lecsokkentek a SEM képek alapjan. A NiO ¢€s Pt kozotti
kapcsolatot TEM felvételek segitségével vizsgaltuk, amelyeken megfigyelhetd, hogy a Pt
nanorészecskék egyenletesen oszlanak el a NiO felszinén, ¢és nem képeznek
aggregatumokat. Az XPS mérések alapjan elmondhatd, hogy a hdkezelést kovetden a
vizsgalt mintakat féleg NiO alkotja, azonban tovabbi kisebbségi fazisok vannak jelen, mint
példaul NiOOH ¢és Ni(OH),. Annak érdekében, hogy megvizsgaljuk anyagaink
elektrokémiai  viselkedését, azonos feliileti Pt koncentraciok esetén ciklikus
voltammogramokat vettiink fel a kiilonb6z6 Pt atmérével készitett kompozitokkal. Minden
esetben nagyobb aramok haladtak at Pt mentes NiO-hoz képest a mérések soran, amelyet a
megnovekedett feliilethez lehetett kotni. Ezzel sszhangban lineéris fotovoltammetrids
méréseket végeztiink, és ezen mérések soran is minden esetben nagyobb fotoelektrokémiai
aktivitas volt tapasztalhato, mint a sima NiO esetén. IPCE mérések alapjan elmondhato
volt, hogy a kompozit fényelnyelése nem valtozik a Pt felvitelének hatasara. Impedancia
spektroszkopids méréseket végeztiink, amelybdl szarmaztatott Nyquist abrakon
megfigyelhetd volt a toltésatlépési ellenallas csokkenése a Pt-val dekoralt mintdk esetén a
dekoralatlan mintdkéhoz képest. Igy ennek tudhato be a jobb elektrokémiai viselkedés a
tiszta NiO-hoz képest.

A Pt/NiO kompozitokat teszteltiik viz redukcios folyamatokban. Minden esetben H,
fejlédést volt tapasztalhatd, €s mas gazt nem tudtunk detektdlni a mérések soran. A
fejlodott H, mennyisége aranyosan noétt az athaladt toltéssel, és a Faraday hatasfok 70%
volt.

CuCrO, osszetett oxidot allitottunk eld oldatbelobbantisos eljardssal, melyet a
fotoelektrokémiai CO; redukcids folyamatban alkalmaztunk. A készitett termékek a
szintézist kovetden kristdlyosak voltak, valamint az Osszetételiiket hangolni tudtuk a
szintézisparaméterek valtoztatasaval. Kozel tiszta fazis anyagot allitottunk elé6 0,5 F/O
arany alkalmazasaval, amelyet IR ¢és Raman-spektroszkdpidaval valamint rontgen
diffraktometriaval erésitettiink meg. Vizsgaltuk az utdlagos hokezelés hatasat levegd,
illetve Ar atmoszféraban. A levegén hékezelt mintak teljesen atalakultak spinell szerkezetii
anyagga, amig az argonban kezelt mintak esetén ilyen valtozast nem tapasztaltunk. Ezen
mintdknal a kristdlyossadg, valamint a fotoelektrokémiai aktivitds a hdékezelés hatdsara

novekedett.
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CuCrO;, porusos szerkezettel rendelkezik. A TEM képeken megfigyelhetd volt, hogy ez a
porusos szerkezet nanorészecskék (25-45 nm) szoros Osszekapcsolodasabol all Gssze.
Annak érdekében, hogy meghatarozzuk a tiltottsav-szélességet, Tauc abrazolast, valamint
IPCE méréseket végeztiink. Mindkét modszerrel kozel azonos (2,83; 2,82 eV) tiltottsav-
szélességet kaptunk.

Fotoelektrokémiai mérések alapjan elmondhatd, hogy CO»-dal telitett oldatban
nagyobb fotoelektrokémiai aktivitast mutat a félvezetd, mint No-el telitett oldat esetén,
amely a COj-redukcidhoz kothetd. Az alkotd egyfémes oxidokkal Osszehasonlitva a
CuCrO; elektrodokon nagyobb fotoaramokat mértiink, valamint nagyobb stabilitas volt
megfigyelhetd a CupO-hoz képest. Vizsgaltuk a fotoaram nagysagat a CuCrO, felvitt
mennyiségének fliggvényében és az optimdlis mennyiség 0,1 mg cm™ adodott. Hossza
id6tartamu mérésekkel bizonyitottuk, hogy a CuCrO; képes a CO,-t fotoelektrokémiai uton
redukalni. Termékekként minden mérés soran H,-t, CO-t, CH4-t tudtunk azonositani a
gazfazisbol, ¢s HCOOH-t, CH3;OH-t a folyadékfazisbol. B3¢ izotoppal jelzett CO,
segitségével bizonyitottuk, a keletkezett termékek valdban a COj-redukcidjabol
szdrmaznak.

Acélbol, hogy a CuCrO; minél nagyobb részét képes legyen elnyelni a lathatd fénynek,
egy olyan anyaggal kombinaltuk, amely kisebb tiltottsav-szélességgel rendelkezik,
valamint mar bizonyitottan alkalmaztak fotoelektrokémiai CO, redukciés folyamatokban.
Ehhez CuCrO; és CuFeO, 6tvozeteit, valamint kétfazisu kompozitjaikat allitottuk eld.

Ehhez elsé lépésben referencia anyagként oldatbelobbantasos eljarassal CuFeO,-t
szintetizaltunk. A kapott anyagra mért fotoaram —300 pA cm?, amely nagysagrendileg
megegyezik a szakirodalomban talalhato mért értékekkel. Ezt kdvetden az otvozeteket
allitottuk el6 ugy, hogy a CuCrO, prekurzorait tartalmazo oldatban Fe(NO3)s-ot oldottunk
fel. Kiilonboz6 szerkezetvizsgald modszerekkel, valamint UV lathatd spektroszkopiaval is
megvizsgaltuk az Otvozeteket. Rontgendiffrakcios vizsgalatok soran az Osszetétel
Ez jo egyezést mutatott a Vegard szaballyal. A UV-lathato spektroszkopids mérések
bizonyitottak, hogy a Fe beépiilése a CuCrO; szerkezetébe befolyasolta a tiltott sav
sz€lességét. A legnagyobb mértékli valtozast akkor tapasztaltuk, amikor csak Kis
mennyiségii Fe-t épitettiink be a CuCrO, szerkezetébe. Az Otvozetek esetén a SEM
felvételek alapjan elmondhato, hogy az 6ket alkoto két delafosszit szerkezetének Gtvozése

tapasztalhato, ebben az esetben is megfigyelhetd a halos szerkezet, csakiigy mint a tiszta
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CuCrO, esetén. A fotoelektrokémai mérések azt bizonyitottak, hogy az oOtvozetek
rendelkeznek fotoaktivitassal a lathatd hulldmhossziusagi tartoméanyban, és a mért
fotoaramok a két tiszta anyag esetében meghatarozott értékei kozé estek.
Oldatbelobbantasos eljarassal kétfazisi CuCrO,/CuFeO, illetve CuFeO,/CuCrO,
oxidokat hoztunk Iétre, melyekben a fazisok egymassal szoros kapcsolatban voltak. A
rontgen diffraktogrammokon a CuCrOj-ra és CuFeOj-ra jellemzd diffrakciok egymas
mellett jelentek meg, amely bizonyitotta, hogy kétfazisu rendszer jott létre melyek
hékezelés hatasara se olvadnak egybe. A SEM felvételek alapjan ezen anyagok
morfologiaja azt mutatta, hogy az egyik delafosszit teljesen beburkolja a masik anyagot.
Ezt tamasztjak ala az UV-lathatd spektroszkopias mérések, ahol csak egy delafosszit
spektruma latszodik. A fotoelektrokémiai mérések bizonyitottak, hogy a kompozitoknak a
lathatd fény hatasara van fotoelektroémiai aktivitisa. Ezen hibrideknél is a legnagyobb
fotoelektrokémiai aktivitiast 1 mg cm™ felszini boritottsag mellett értikk el. Mind a két
kompozit esetén van olyan CuFeO,/CuCrO; vagy CuCrO,/CuFeO, arany, amelynél lathato
hullamhosszsagi fénnyel torténd megvilagitas hatdsara a mért fotodramok nagyobbak,
mint az egyes alkoto delafosszitokra kiilon-kiilon. A maximalis —416 pA cm™ fotoaramot a

CuFeO,/CuCrO, rendszernél értiik el.
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/. Summary

In my work, | synthesized and characterized different p-type semiconductors and | tested
them in photoelectrochemical water and CO, reduction processes. To achieve the best
efficiency, we wanted to enhance the main three processes occurring in the electrodes, the

excitation, the transport and the transfer of the photoelectron.

CuCrO, Pt/NiO

Conduction band

CuCrO, and Red
CuFeO, f/
alloys and
two-phase
composites hy
Valence band f
h* \
Semiconductor Liquid

Figure 1. Different processes induced by illumination in photocathode which we wanted to
enhance, (A) Light absorption and electron — hole separation; (B) Charge transport; (C)
Charge transfer.

We synthesized porous NiO layers by anodization. We wanted to adopt the synthesis
conditions from the literature, however the desired nanoporous and photoactive layer could
not be achived by these methods. Therefore we developed a new method, with the
combination of two previous ones. According to the SEM images, the NiO layers were
porous and the diameters of the pores were between 10 — 20 nm. We investigated the effect
of heat treatment on the layers and we proved that crystalline semiconductor was formed
above 500°C, and consequently higher photocurrents were observed. Notably, higher
photocurrent could be achived on the anodized sample compared to the compact oxid and
on the nanopowder NiO.

To increase the charge transfer efficiency during the photoelectrochemical water
reduction, we decorated the bare NiO electrodes with Pt nanoparticles. According to the

SEM images, the pore diameters decreased as an effect of the presence of Pt. We
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investigated the interaction between the NiO and the Pt by TEM. The TEM images showed
that the Pt nanoparticles had a homogenous distribution on the surface of the NiO and there
were no aggregates. According to the XPS measurments, after the heat treatment the main
phase was NiO, however some minority phases could be observed, such as NiOOH and
Ni(OH),. To investigate the electrochemical behavior of the layers, we applied the same
loading of Pt particles with different sizes during the cyclic voltammetry. In every
measurement we observed higher photocurrents compared to the bare NiO, which we
could explain by the higher surface area. In accordance, linear sweep photovoltametry
measurements were performed, and higher photoelectrochemical activity was observed
than on the bare NiO. The IPCE measurements showed that that the absorbance of the
composites did not change in a presence of the Pt. We also investigated the samples with
electrochemical impedance spectroscopy, from the derived Nyquist plots, we observed the
decrease of the charge transfer resistance in Pt loaded NiO layers. Thus, a better
electrochemical behavior was achived on the Pt loaded NiO compared to the bare NiO.

Finally, we tested the Pt/NiO composites in photoelectrochemical water reduction. In all
measurments H, evolution was observed on the electrodes, and we could not detect any
other product in the gas phase. The amount of the H; linearly increased with the passed
charge, and the faradaic efficiency was between 70% in every measurement.

We synthetized CuCrO, by solution combustion synthesis, and it was used in
photoelectrochemical CO, reduction process. After the synthesis the product was
crystalline. The composition of the product could be controlled by changing the synthesis
parameters. Nearly phase pure semiconductor has been achieved at 0.5 F/O ratio proved by
IR and Raman spectroscopy and XRD measurments. We investigated the effect of post
annealing on the materials in Ar or air atmosphere. The materials which was annealed in
air atmostphere transformed into spinell structure, meanwhile in Ar atmosphere the
structure did not changed. As an effect of increasing temperature of the annealing, the
crystallinity and the photoelectrochemical performance increased.

The semiconductor morphology was investigated by SEM, and we could observe
that the material has a porous structure. The TEM proved that, this porous structure build-
up by interconnected nanoparticles (25-45 nm). To obtain the bandgap, Tauc plot was
derived from UV-vis spectrocopy and IPCE measurments were performed. Nearly the
same bandgaps (2.83; 2.82 eV) were determined by both methods.

The linear photovoltammetry showed that CuCrO, had higher photocurrents in CO,

saturated solution than in N, saturated solution, as the result of CO, reduction. The
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comparison of CuCrO, and the monometallic counterparts proved that CuCrO, had higher
photocurrents and stability compared to the Cu,O. We investigated the effect of the
different loading on the photocurrent, and it was found that the optimal loading was
0.1 mgcm™? We proved that the CuCrO, capable to reduce the CO, by long-term
measurments. In every measurments we could detect H,, CO and CHj in the gas phase and
HCOOH and CH3OH in liquid phase. We proved that the product actually originated from
the CO, reduction by “*C isotope labeling.

To increase the CuCrO, absorbance in the visible light region, we combined with
another delafossite which has smaller bandgap and it was already tested in
photoelectrochemical CO, reduction process. Therefore we synthetized alloys and two-
phase composites of CuCrO; and CuFeO..

In the first step we synthetized CuFeO, as a reference by solution combustion. The
maximum photocurrent of the synthetized CuFeO, was -300 pA cm™ which was in good
agreement with the literature. Then we synthetized the alloys by adding Fe(NOs); to the
CuCrO, precursor solution. XRD measurements showed that the change in the composition
resulted in a shift on the diffractograms. This was in a good agreement with the Vegard’s
law. The UV-vis spectroscopy measurments proved the Fe incorporation into the CuCrO,
matrix and it changed the bandgap. The biggest change in the bandgap occurred when we
added only a small amount of Fe into the matrix. The alloys morphology was investigated
by SEM and we could observe that the two delafossite constituting parts were combined,
and it had an interconnected sturcture. The photoelectrochemical measurements proved
that alloys had a photoelectrochemical activity in the wavelength range of visible light, and
the photocurrent values varying between the values of the two pure materials.

We synthetized two-phased CuCrO,/CuFeO, and CuFeO,/CuCrO, composites by
solution combustion. The X-ray diffractogramms showed that the CuCrO, and the CuFeO,
diffractions appear next to each other, which proved that the two phases formed, and these
diffractions did not disappeared after annealing. According to the SEM images, one of the
delafossite completely covered the other one. The UV-vis spectroscopy images proved that
only the top delafossite could be observed. The best photoelectrochemical performance
was achieved in a case of 1 mg cm™ loading. There was an optimal ratio of the components
in both composites where where we could measure higher photocurrents than to the
constituting materials separately. The maximum value of the photocurrent was -416 pA

cm on the composites.
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