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Roviditések jegyzéke

AOP advanced oxidation processes - nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok

uv ultraviolet - ultraibolya fény

Vis visible light - lathat6 fény

RhB rhodamine B - rodamin B festékanyag

MO methyl-orange - metilnarancs

SEM scanning electron microscopy - pasztazo elektronmikroszkopia

TEM tranmission electron microscopy - transzmisszids elektronmikroszkopia

XRD X-ray diffractometry - rontgendiffraktometria

JCPDS joint committee on powder diffraction standards

COD crystallography open database

DRS diffuse reflectance spectroscopy - diffaz reflexios spektroszkopia

XPS X-ray photoelectron spectroscopy—rontgen-fotoelektron spektroszkopia
high performance liquid chromotography — nagyhatékonysagu folyadék

HPLC
kromatografia

BiOX bizmut-oxohalogenid

BiOCl  bizmut-oxoklorid
BiOBr  bizmut oxobromid
BiOl bizmut oxojodid

PVP polivinil-pirrolidon

SDS sodium dodecyl sulfate — natrium-dodecil-szulfat

CTAB  cetyl trimethyl ammonium bromide — cetil-trimetil-ammoniumbromid

U urea - karbamid

TU thiourea - tiokarbamid

LUMO lowest unoccupied molecular orbital - legalacsonyabb be nem toltott
molekulapalya

HOMO highest occupied molecular orbital — legmagasabb bet6ltott molekulapalya
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A BiOI 120 3 mintaval végzett RhB bontas feltételezett elsddleges
koztitermékei

A RhB feltételezett bomlasanak sematikus abraja

Az  adalékanyagokkal ¢és anélkiil eldallitott BiOCl félvezetok
rontgendiffraktogramjai (A), és az elsddleges részecskeméret €s az (102)/(110)
(B), valamint az (101)/(102) kristalyoldalak kozti korrelacio (C)

Az adalékanyagokkal és adalékanyagmentesen eldallitott BiOBr félvezetok
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(102)/(110) kristalyoldalak kozti korrelacio (B)

Az adalékanyagokkal és adalékanyagmentesen eldallitott BiOl félvezetdk
rontgendiffraktogramjai

Az adalékanyagokkal késziilt BiOBr anyagok SEM felvételei és a hierarchikus
részecskeméret eloszlasuk

Az adalékanyagokkal késziilt BiOBr anyagok SEM felvételei és a hierarchikus
részecskeméret eloszlasuk

Az adalékanyagok jelenlétében eldallitott BiOBr félvezetok TEM felvételei
Adalékanyaggal és adalékanyag nélkiil eldallitott BiOI félvezetdk SEM
felvételei

A BIOCI félvezeték DRS spektrumai (A) és a tiltottsav szélesség és az
(102)/(110)-as (B), az (101)/(110)-as (C) és a (101)/(102)-es (D) kristalyoldal
aranyok kozti korrelaciok

Az adalékanyagokkal késziilt BiOBr anyagok diffuz reflexids spektrumai (A),
a BiOBr U minta elsérendii derivaltja (A nyil) és a tiltottsav szélesség és a
(102)/(110) kristalyoldal aranyok kozti korrelacio (B)

Az adalékanyagokkal késziilt BiOl anyagok diffuz reflexios spektrumai (A),
illetve a tiltottsav szélesség és a (101)/(102) (B) és az (101)/(110) (C)
kristalyoldal aranyok kozti korrelacio

Az adalékanyagokkal késziilt BiIOCI félvezetdk fotokatalitikus bontasai RhB (A
¢s B) és fenol (C és D) szennyezdkre UV (bal oldal) és Vis (jobb oldal)

megyvilagitast alkalmazva
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A BiOCI félvezetok Raman spektrumai fenol UV bontésa el6tt és utan

A BiOCl PVP minta Bi4f 7/2 XPS spektruma, amely redukalt és oxidalt
bizmutfajokat egyarant mutat

Az adalékanyagokkal késziilt BiOBr félvezetok fotokatalitikus aktivitdsai UV
fény alatt (A) és Vis alatt (B), illetve a fotokatalitikus hatékonysag ¢és a
(102)/(110) kristalyoldalak kozti korrelaciok (C), (D)

A festékérzékenyités folyamatanak sematikus abraja

A feliileti fesziiltség hatdsa a fajlagos feliiletre (piros), az (102)/(110)
kristalyoldalak aranyara (kék), a hierarchikus (sarga) és az elsédleges krisztallit
(z61d) méretekre

Az Bi4f és a Br3d illesztett XPS spektrumai a BiOBr PVP mintdban

A BIOBr szintézis oldatainak feliileti fesziiltsége és a kialakult Bi oxidacios
allapotainak aranya

Az adalékanyagokkal késziilt BiOI félvezetok fotokatalitikus aktivitdsai RhB-
re (A) és fenolra (B) lathato fényli megvilagitast alkalmazva, illetve a fenolra
vonatkoztatott fotokatalitikus hatékonysag és a (101)/(110) kristalyoldalak
kozti korrelaciok (C)

A kiilonb6z6é bizmut alapu félvezetdk hatasa a Formica polyctena hangyafaj
egyedeinek mortalitdsara

Lemna minor szaporodasara

A BiOCl, BiOBr és BiOI félvezetok hatasa a Lemna minor novények
viztartalmara, szarazanyag tartalmara és a tapoldat pH-jara

A kiilonb6z6 bizmut alapt félvezetdk hatasa a Lepidium sativum egyedeinek
mortalitasara

Az alkalmazott UV (fent) és Vis (lent) lampak emisszids spektrumai
Kiilonbo6z6 kristalyositasi id6kon eldallitott BIOCI (A), BiOBr (B) és BiOI (C)
félvezetdk rontgendiffraktogrammjai

Kiilonb6z0 kristalyositasi idokkel eldallitott BIOCI (A), BiOBr (B) és BiOI (C)
félvezetdk DRS spektrumai
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F4. abra Az adalékolt BiOBr félvezetok RhB bontas utani reflexios spektrumai
— Az adalékanyagok jelenlétében készitett
F5. abra Az adalékanyagok jelenlétében készitett BIOCI mintdk Raman spektrumjai a

fenolos bontas el6tt (balra) és utan (jobbra)
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Az adalékanyagokkal eldallitott BiOBr félvezetok morfologiai, optikai,
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Az adalékanyaggal ¢és anélkiil késziilt mintak normalizalt fotokatalitikus
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1. Bevezetés

A jelen és a kozeljovo egyik legnagyobb tarsadalmi, gazdasagi és tudomanyos
kihivasai kozé tartozik a kornyezetvédelmi problémak és a globdalis klimavaltozas soran
kialakult helyzetek megoldasa, koztik is az egyik legfontosabb az emberi fogyasztasra
alkalmas ivoviz el6allitasa és az ipar altal kibocsatott szennyvizek tisztitasa gy, hogy azok a
kornyezetre ¢és az emberi egészségre artalmatlanok legyenek. Jelenleg is allnak
rendelkezésiinkre  kiilonb6zé  hatarértékek, amelyekkel probaljak  szabalyozni a
szennyezbanyagok emisszidjat, am ezek kozel sem elégségesek sem a fejlett, sem a fejlodo
orszagokban.

Az elmult évtizedekben a hagyomdanyos viztisztitasi eljarasok mellett teret kapott az
alternativ eljarasok kutatasa és fejlesztése, hiszen vizeinkben egyre nagyobb koncentracioban
fordulnak el6 nehezen lebomld gyogyszermaradvanyok, textilipari festékek és a
mezdgazdasagban hasznalt peszticidek és herbicidek. Az egyik ilyen alternativ megoldas lehet
az un. “nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok”, azok koziil is a heterogén fotokatalizis, amely
soran UV és lathatd fény energidjat kihaszndlva bontjak le a szerves szennyezdanyagokat
kevésbé mérgez6 anyagokkd, lehetdleg vizzé és szén-dioxidda. A félvezetd katalizatort
megfeleld hullamhosszusagu fénnyel gerjesztve elektron-lyuk parokat hoz keletkeznek,
amelyek kiilonb6z6 redukcids és oxidacids reakciokon keresztiil képesek a vizben 1évo
szennyez6anyagokat bontani. A legismertebb félvezetd fotokatalizator a titan-dioxid, de a
tudomanyos érdeklédés mar régota olyan félvezetdk felé is fordul, amelyek nemcsak az UV,
hanem a lathatdo fény tartomanyat is kihaszndlva hatékonyan tavolitanak el szerves
szennyezoket. Ilyenek a bizmut alapu félvezetdk is és azon beliil is a bizmut-oxohalogenidek,
amelyekkel a doktori tanulmanyaim soran is behatdan foglalkoztam.

A félvezetdk tulajdonséagaitol is nagymértékben fligg a fotokatalitikus hatékonysaguk,
am ezen tulajdonsdgokat finomhangolni lehet az eldallitdsi folyamat soran hasznalt
adalékanyagokkal, illetve paraméterekkel. Erdemes odafigyelni azonban arra is, hogy
alkalmazas soran, foleg ipari mértékben a mikro- vagy nanoanyagokkal ne okozzunk tovabbi
kornyezeti karokat, igy a félvezetdk Okotoxikologiai vizsgalatara is fontos tudomanyos

erOforrasokat forditani.
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2. Irodalmi attekintés

Napjainkban a fogyasztoéi tarsadalom igényeit kielégité termel6i folyamatok
kornyezetterhelést okoznak a talajra, a levegore, a felszini és talajvizekre valamint az él6vilagra
és nem regionalis, hanem globalis formakat oltenek. Ennek megoldasa érdekében és a
fenntarthato fejlodés (’80-as évektdl) céljabol az utobbi évtizedekben szdmos vilagszervezet
(pl.: WWF - World Wide Fund for Nature - Természetvédelmi Vilagalap), illetve a fejlett és
fejlodé  orszagok egylttmikodésével (pl.: Kiotéi egyezmény, 2005; 2015 parizsi
éghajlatvédelmi egyezmény) a kornyezetvédelem fontos szerepet kapott. Az egyre szigortibb
kornyezetvédelmi elGirasoknak ¢és jogszabalyoknak koszonhetéen az iparnak olyan
technologiakat kell alkalmaznia, amelyek nemcsak a gazdasagi igényeknek felelnek meg,
hanem a karos anyagok kibocsatasat is minimalizaljdk. Ma mér tudomdanyos
megalapozottsaggal kiegészitve a jogi szabalyozasok célja leginkdbb a megel6zés elve, nem
pedig a kialakult kornyezeti karok utdlagos elharitasa.

A felszini édesvizkészlet és az emberi lakohelyek vizellatdsa csak kisebb édesviz
készletektol (tavak, forrasok, folyok) fiigg, amelyek csupan a Foldiink vizkészletének a 0,3 %-
at teszik Ki. A fogyasztoi tarsadalom hatalmas igényeinek kielégitése és az ipari szennyezések
miatt a rendelkezésre allo ivoviz mennyisége folyamatosan csokken, igy az emberiség egyik
legégetébb gondja a fogyasztasra alkalmas ivoviz mennyiségének a csokkenése, illetve a
haztartasokban, a mezdgazdasagban és az iparban keletkezd szennyvizek tisztitasa. Jelenleg is
nagy kihivast jelent a fejlodé orszdgok szamara, hogy elegend6 mennyiségli fogyasztasra
alkalmas ivovizet biztositsanak a lakossaguk, mezdgazdasaguk, valamint ipari termelésiik
szamara.

Természetes vizeket szennyezhetik fizikai, kémiai, illetve bioldgiai veszélyforrasok,
mint példaul baktériumok, virusok, szerves (peszticidek, policiklikus aromas szénhidrogének
stb.) és szervetlen (Fe, Mn, As, Cd, Hg, stb.) szennyezok.

Hagyomanyos viztisztitdsi modszerek kozé tartoznak a vizsziirési, levegdztetési,
vizfert6tlenitési eljarasok, illetve a vas-, mangan-, és arzénmentesitési technologidk. Viszont a
legtobb ilyen eljarasnak az hatranya, hogy jellemzden csak egy-egy szennyezd komponens
vagy tipus eltavolitasara alkalmas. fgy ezek a moédszerek a mezégazdasag, a gyogyszer- és a
textilipar melléktermékeinek, valamint a festékek és novényvédoszerek megfeleld
eltavolitasara sok esetben nem megfeleléek. Ezért az elmult évtizedekben nagy figyelmet
kapott a viztisztitasi eljarasok fejlesztése a kutatdsok terén. A problémara alternativ megoldast

jelenthetnek a nagyhatékonysagu oxidacids eljarasok, amelyek az 10 eljarasok egy igen
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koltséghatékony ¢€s széles korben kutatott csoportjat képezik. A 20. szdzadtol a siiriin lakott
teleptiléseken a szigoru torvényi szabdlyozdsok miatt sziikségessé valt a kémiai uton
végrehajtott viztisztitasi technologiak fejlesztése. Elvaras, hogy ezek a vizszennyezdk igen
széles skalajaval szemben hatékonyak legyenek, csak korlatozott szamu és mennyiségii kémiai
adalékot haszndljanak, illetve a bomlastermékeik természetes anyagok vagy konnyen azokka

alakithatok legyenek.

2.1. Nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok

A nagyhatékonysagt oxidacios eljarasok (Advanced Oxidation Processes - AOPs) olyan
kémiai reakciokon alapulnak, amelyek sordn, szabad gyokok keletkeznek, amelyek a szerves
szennyezd molekuldkkal reakcioba lépnek, majd a kémiai folyamat végén a kornyezetre
artalmatlan végtermékek keletkeznek, mint példaul viz és szén-dioxid. A szennyviztisztitas
valoés alkalmazasaiban azonban ez a kifejezés konkrétabban az ilyen kémiai folyamatok egy
részére utal, amelyek 6zont (O3), hidrogén-peroxidot (H202) és / vagy UV fényt alkalmaznak.
Az AOP eljarasok lehetdséget teremtenek arra, hogy a kdrnyezetiinkre és az €16 szervezetekre
veszélyes szerves anyagokat, mint példaul gyogyszermaradvanyokat, illetve textilipari
festékeket vagy novényvédd szereket eltavolitsuk vagy mas artalmatlan anyagokka alakitsuk
at. Andras, D., et al., Nagyhatékonysagl oxidacios eljarasok a kornyezeti kémiaban..

Tobbféle nagyhatékonysagt oxidacios modszert kiilonboztethetlink meg:

e Fenton modszer (H202/Fe?)

¢ Foto-Fenton médszer (H202/Fe?*/UV)

e 0Ozon alkalmazasa (O3)

e ultraibolya és vakuum-ultraibolya fotolizis (UV/VUV)

e ozon és UV sugarzas kombinacidja (Oz/UV)

e (zon és hidrogén-peroxid egyiittes alkalmazasa (O3/H20,)

e hidrogén peroxid és UV sugarzas kombinacioja (H202/UV)

e Ozon, hidrogén-peroxid ¢s UV sugarzas kombinacidja (O3/H202/UV)

o félvezetd katalizator (pl.: TiO2) és UV vagy lathato fénysugarzas egyiittes alkalmazasa

(heterogén fotokatalizis) [1]

A felsorolt modszerek hatékonyan kombinalhatok egymassal is, példaul az 6zon és az
ultraibolya sugdrzds kombindcidja napjainkban a legszélesebb korben elterjedt
nagyhatékonysagu oxidacios eljardsok kozé tartozik, mind az ivovizek tisztitdsa, mind a

szennyvizek kezelése korében.

12



BARDOS ENIKO - PH.D. ERTEKEZES

2.2.Heterogén fotokatalizis

A heterogén fotokatalizis egy széles korben kutatott téma a kornyezet- ¢&s
anyagtudomanyban, illetve az analitikai kémidban is. A heterogén fotokatalizis
megvalositasdhoz sziikségiink van egy félvezetére. A félvezetdk olyan anyagok, amelyek
viselkedhetnek szigeteloként is és vezetoként is, ha meghatarozott energidju fénnyel
besugarozva gerjesztodik. Ekkor egy elektron (e7) a vegyértéksavrol a vezetési savba keriil,
mikozben egy pozitiv toltésti lyukat (h*) hagy hatra. A vezetési sav és a vegyértéksav kozti
energiakiilonbséget tiltottsav szélességnek nevezziik.

Az elsd kutatisok a fotokatalizis témakorében 1969-ben indultak el, amikor rutil
kristalyfazisu TiO2-dal bontottak vizet a napfény energiajat felhasznalva [2]. A kisérlet soran
TiO2-ot hasznaltak anodként, platinat katodként, mesterséges megvilagitasként pedig xenon
(Xe) lampat (A<415 nm). A kisérlet soran hidrogén fejlodését tapasztaltak a platina elektrodon,
mig oxigénét a titan-dioxid elektrodon ez azt jelentette, hogy fény és fesziiltség segitségével
sikeriilt hidrogénre és oxigénre bontani a vizet. Ezzel egy 0j tudomanyteriilet sziiletett meg: a

heterogén fotokatalizis, amely rovid idén beliil robbanasszerii fejlddésnek indult [2].

hv
O,

vezetési sav, B /\redukcié

.02-

Tiltott sav

' H,O

vegyértéksay ] ,) oxidicié
Energia (eV) e+ OH+H*

1. abra - A fotokatalitikus folyamat fobb 1épéseinek sematikus abraja

Az 1. abra jol szemlélteti a fotokatalitikus folyamatok 1épéseit. Amikor a félvezetdt a
tiltottsav energiajaval azonos vagy nagyobb energiaju fénnyel sugarozzuk be, akkor a
vegyértéksav elektronjai (e) gerjesztddnek (1) és atkeriilnek a vezetési savba. A vezetési savba

kertilt elektronok a félvezetd feliiletéhez kozeli oxigén molekulakkal reakcioba 1épve
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szuperoxid gyokanionokat (¢O2 ) (2) képezhetnek. A szuperoxid gyokanion a félvezetd vezetési
savjaban 1évo elektronnal és a protonnal elreagalhat, aminek hatasara hidrogén-peroxid (H205)
is létrejohet (3), amely képes egy masik szuperoxid gyokanionnal egyesiilni és tovabb novelni
ugynevezett lyukat” (h") hagynak hatra, amik a félvezetd feliilet kozelében 1évo
vizmolekulabol hidroxil-gyokot (*OH) és protont (H") képezhet (5). A 4. reakcioban 1étrejové
oldott oxigén molekula vagy tavozik a rendszerbdl, vagy ismét reagal a félvezetd vezetési
savjaban 1évo elektronnal és a folyamat kezdddik elolrdl. A hidrogén-peroxid masik reakcioutja
az, ha a vezetési sav elektronjat felveszi és hidroxil-gyokké és hidroxidionna (OH") alakul (6),
utobbi a vegyérték savba adja le a felesleges elektronjat, igy egy ujabb *OH keletkezik (7). A
reaktiv hidroxil-gyokok képesek a szerves molekuldkkal reakcidoba lépni és bontani a
szerkezetliket abban az esetben, ha a feliileten adszorbealédnak vagy annak kozelében
tartozkodnak. Ha a reakcio nem jon 1étre, abban az esetben két «OH képes hidrogén-peroxidda
egyesiilni, amely erés oxidaloszerként fejti ki a hatasat (8). Természetesen a gyokos folyamatok
ennél sokkal Osszetettebbek és bonyolultabbak, a fent leirtak a fotokatalizis folyamatanak

kulcslépései. A reakciok az alabbi egyenletek szerint jatszédnak le [3-6]:

Félvezet6 + hv — gerjesztett félvezetd (h*vo +een) (1)

et O — Oz~ 2)
Ox—+e ch+2H" — H202 3)
O2e— + H202 — *OH+ OH + O 4)
h*w + H20 o H* + «OH ()
e co + H202 — *OH + OH™ (6)
h*vw, + OH— — *OH (7)
2 «OH — H202 8

A 1étrejove reaktiv gyokok élettartama igen rovid — a *OH-é minddssze ~107° s [7] —
emiatt csak a félvezetd feliiletén, vagy annak kozelében 1évé szerves anyagokkal képesek
elreagalni. Abban az esetben, ha a rekombinacié nem torténik meg, a fotogeneralt lyuk
elektronnal torténd betoltddése megvalosulhat a szerves szennyezdanyagtol szerzett elektronnal
is. EKkor a szerves molekula atadja egy elektronjat a félvezetének és ezzel a gyokos bomlasa is
megindul. Ezt nevezziik direkt lyukkal végbemend oxidacionak, melynek elengedhetetlen

feltétele, hogy a szennyezd nem csupéan a feliilet kdzelében, hanem a feliileten megkdtodve
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legyen jelen. Természetesen a kozvetlen oxidacidé mértéke nagyban fiigg a félvezetd tipusatol,

A heterogén fotokatalizisben a leggyakrabban hasznalt félvezetd katalizator a TiO»,
amely aktivitdsat hosszil ideig megdrzi, nem mérgezd, kémiailag inert, illetve konnyen
hozzaférhet6 [8, 9]. A sok elényds tulajdonsaga mellett a legnagyobb hatranya az, hogy a
tiltottsav szélesség értéke miatt csak ultraibolya fény (UV) hatasara gerjeszthetd, ami a
napsugarzas spektrumanak csupan 4%-at teszi ki. Emiatt a félvezet6 teljesitménye korlatozott
természetes napfény besugarzasa alatt, figyelembe véve, hogy a lathaté fény a napsugarzas
spektrumanak 43%-a (2. abra), igy a lathaté tartomanyban aktiv fotokatalizatorok fejlesztése

egyre siirgetobb feladat a mai tudomanyos életben.

2,5
uv '[ Lathaté : Infrvorés g
fény : fény | fény
| |
t 2,0 1 | ' . Napfény az atmoszféra legfels6 rétegében
E I
|

" I
‘© 1,5 4 5250 °C-os feketetest spektruma
© /
o0
=2
(7]
w 1,0 4 . .
= A sugdrzas tengerszinten
s
<
e
«»v 0,5 1 L.

! Elnyelési savok

H,0
2~ CO; H,0
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2. abra - A Napbol a Foldre érkez6 elektromagneses sugarzas spektralis dsszetétele [10]

Az elmult évtizedekben tobbféle megkozelitést is alkalmaztak, hogy modositsak az UV
tartomanyban aktiv katalizatorok gerjeszthet6ségét, hogy lathatoé tartomanyban is aktivak
legyenek. Ilyen eljaras példaul a dopolas [11-13], a kompozitba vitel [14-16], az alakiranyitott
eléallitas [17-19] vagy a nemesfém levalasztas [20-22]. Az elmult években egyre inkabb
kozéppontba kertil a 1athato fénnyel gerjeszthetd félvezetd anyagok fejlesztése is, mint példaul
a kiilonbozo réz-oxidok (CuO vagy Cu20) [23, 24], az eziist halogenidek (AgX X=Cl, Br, I) és

a bizmut alapu félvezeték, mint a bizmut-vanadat (BiVOa4) [25, 26], bizmut-volframat
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(Bi2WOs) [27, 28] vagy a bizmut-oxohalogenidek (BiOX X= ClI, Br, 1) [29-31]. Ezek el6nye,
hogy az eldallitast kovetden nem igényelnek tovabbi kezeléseket és nemcsak lathatd fényt
vilagitd berendezésekkel gerjeszthet6k, hanem napfénnyel is, igy a bontasi reakciokhoz
sziikséges energiat természetes uton is biztosithatjuk, ami nagyban csokkentheti az
tizemeltetéshez sziikséges koltségeket.

A heterogén fotokatalizist nemcsak a szerves szennyezOk bontasa miatt érdemes
fejleszteni €s kutatni, hanem az energiaipar teriiletén is hasznos lehet, mivel alternativ

lizemanyag, vagyis hidrogén fejlesztésére [32, 33] és antibakterialis feliiletek kialakitasara is

alkalmas [34-36].

2.3. Bizmut-oxihalogenidek (BiOX)

A BiOX-ek azon anyagok kozé tartoznak, amelyek tetragonalis matlockit
kristalyszerkezettel rendelkeznek. Szerkezetiikben az oxigén atom négy bizmut atomhoz
koordinalédik, igy megalkotva egy tetragonalis piramist, amik [Bi2O2]?* rétegeket hoznak létre.
A [Bi02)*" rétegek kozott 2 rétegben halogén atomok helyezkednek el, igy alakul ki az
Osszetett réteges szerkezet [X-Bi-O-Bi-X], amelynek rétegeit van der Waals kotések tartjak
Ossze (3. abra). A kovalens kotés erésebb a bizmut és az oxigén atomok kozott (Bi-O), mint a
bizmut és a halogén atomok ko6zott (Bi-X). A kotések kovalens erssége fligg a halogén atomok
milyenségétdl, igy csokkenés figyelhetd meg a kotés erésségében a kovetkezé modon: Bi-1 >
Bi-Br > Bi-Cl. A magas fotokatalitikus aktivitasukat annak is koszonhetik, hogy ugyanakkora
vagy kisebb a tiltottsav szélességiik, mint a TiO2-é (szam szerint a BiOCl-¢ 3,2 eV, a BiOBr-¢é
2,7 eV és aBiOI-¢ 1,7 eV), és mikor a megfelel6 energiaval a szerkezetiik ,,gerjesztédik”, akkor
egy indukalt dipdlus keletkezik, ami hatékonyan tudja szétvalasztani az elektron-lyuk parokat
[37]. A tudomanyos szakirodalomban leirtak alapjan bizonyitottan alkalmasak nagy
hatékonysaggal szerves szennyezok bontasara, mint a festékanyagok [38, 39], peszticidek [40,
41] vagy a gyogyszermaradvanyok [42, 43].
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3. abra - A bizmut-oxohalogenidek réteges szerkezetének sematikus abraja [44]

Szamos modszer all rendelkezésiinkre a szakirodalomban a BiOX-ek eldallitasara,
mint példaul a csapadékképzés [30, 45], hidro- vagy szolvotermalis kristalyositas [46, 47],
hidrolizis [48, 49], mikrohullamokkal segitett [50, 51] vagy ultrahangos eljaras [52]. A BiOX
félvezetok kristalyositasa kiilonféle kozegben is megtorténhet, igymint vizesben [29, 53], etilén
glikolosban [54] vagy alkoholosban [55, 56] is. Az el6allitas modjatol, paramétereitdl és az
szintézis soran hasznalt folyékony kozegtol fiiggben a félvezeté mikrokristalyok alakja lehet 1
D szerkezetii (nanoszalak [57, 58]), 2 D szerkezetti (lemezek/lapok) [59-61] vagy 3 D
szerkezeti hierarchikus tomor vagy iireges mikrogdmbdok/, mikroviragok™ [62] vagy akar
vékonyréteg filmek is kialakithatok [63].
megvaltoznak és ez hatassal lehet a fotokatalitikus tulajdonsagokra is. A BiOX-ek esetén
bizonyitott, hogy az (102)-es kristalyoldal alacsonyabb vezetési savval ¢és magasabb
vegyértéksavval rendelkezik, mint a (001) -es [64-70]. Emiatt az -elektronatmenet
kedvezményezettebb a magasabb fotoindukalt h* magasabb redox potencialja és az alacsonyabb
tiltottsav szélesség miatt [69]. A (001) kristalyoldal vizsgalata soran azt talaltak, hogy erds
bels6 elektromos mezdvel rendelkezik, ami ndvelheti a fotoindukalt elektron-lyuk parok
rekombinacios idejét és magas termodinamikai stabilitassal is bir [49, 60, 64, 71-75], ami a
fotokatalitikus folyamatoknak kedvezd. A BiOX-ek (110) -as kristalyoldala még erdsebb belsd
elektromos mez6t képes 1étrehozni, mint a (001) -es oldal [65-68].
A BIiOX anyagokat elényds tulajdonsagaik miatt alkalmazzak pigmentekként [76],
gazszenzorként [77] és katalizatorként szerves reakciokban [78], CO; atalakitasara [79], H2 gaz

fejlesztésére [80], NOx-0k eltavolitasara [81] és antibakterialis feliiletek 1étrehozasara is [82].
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2.4. A szintézis homérsékletének és idejének hatasa a félvezet6k tulajdonsagaira

A félvezetd anyagok eldallitasanal kulcsfontossaghi 1épés az eldallitdsi modszer
koriilményeinek tisztazasa. A szolvotermalis kristalyositas soran a kristalyositasi hémérséklet
¢és id6 meghatarozasa elengedhetetlen, hiszen ezek a paraméterek jelentds hatassal vannak a
kialakult félvezetét alkoté mikro- vagy nanorészecskék alakjara, méretére, a kristalyossagi
fokara, a kristalyfazisukra és a feliiletiik mindségére, igy a fotokatalitikus tulajdonsagokra is. A
BiOX anyagok eldallitasa soran szamos kristalyositasi hdmérsékletet hasznalnak, leginkabb
120-200 °C kozotti értékek talalhatok meg a tudomanyos szakirodalomban, am egyikben sem
vizsgaljak részletesen a homérséklet novekedésével jaré morfologiai, feliileti, optikai,
kristalyossagi €s fotokatalitikus tulajdonsagok valtozasat. Mar tobb félvezetd anyag esetén is
bizonyitott, hogy a szolvotermalis kristalyositdis homérséklete hatassal van a kialakult
morfologiara, tiltottsav szélességre, kristalyossagi fokra és a fotokatalitikus hatékonysagra is.

A BaTiO3 (barium-titanat) hidrotermalis kristalyositasanal is megallapitottak, hogy az
eloallitas soran alkalmazott hémérséklet a félvezetd anyag dsszetételét is megvaltoztatja, hiszen
alacsony eldallitasi hémérsékleten (60 °C-on) a TiO: anataz fazisa és BaCOs3 (barium-karbonat)
jelent meg. Novelve a hémérsékletet (90 °C-ra és 120 °C-ra), tiszta BaTiOs-ra jellemz6
reflexiok jelentek meg, valamint magasabb homérsékleten (150 °C-on) a TiO> rutil fazisa is
feltiint. A hémérséklet ndvelése az elsddleges részecskeméret ndvekedésével is jart, valamint
morfologial valtozast is okozott. Alacsony homérsékleten (60 °C) szabalytalan nanokristalyok
jelentek meg, de porrontgen diffrakcios vizsgalatok alapjan amorf fazis is jelen volt a mintaban.
150 °C-on mar hexagonalis TiO> kristalyok alakultak ki [83].

ZnO hidrotermalis eléallitasa soran is vizsgaltak az alkalmazott hémérséklet hatasat.
Minden homérsékleten hasonld mikrométeres viragszerii morfologia alakult ki, amelyek
lapokbol épiiltek fel és a lapok vastagsaga az alkalmazott hdmérséklet novelésével szintigy
novekedett. A hémérséklet novelésével a fotokatalitkus hatékonysag is ndvekedett metilénkék
szennyezd bontasakor [84]. A TiOz hidrotermalis kristalyositasa soran a hdmérséklet novelése
a rutil és az anatdz aranyanak valtozasat is okozta. Emellett novelve az alkalmazott
homérsékletet az elsddleges részecskeméret és a tiltottsav szélességet is ndvelte, viszont a
fajlagos feliiletet csokkentette. A fotokatalitikus aktivitds novekedett a hdmérséklettel toluol és
metil-etil-keton fotokatalitikus eltavolitasa soran [85].

A hidrotermalis kristalyositas soran nemcsak az alkalmazott hémérsékletnek van
kulcsfontossagl szerepe, hanem az idének is. A leggyakrabban hasznalt katalizatornal, a TiO-
nal is bizonyitottak, hogy rovid (1 oras) hidrotermalis kezelés soran az amorf fazis nagyobb

mennyiségben volt jelen. Novelve a kristalyositas idejét az amorf fazis és a fajlagos feliilet is
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csoOkkent, viszont a kristdlyméret ndtt. Ennek ellenére a fotokatalitikus aktivitas novekedett
toluol és metil-etil-keton bontasa soran egy adott kezelési ideig (12 6ra), majd csokkenni
kezdett a hatékonysag, aminek oka a Kisebb fajlagos feliilet és a feliileten talalhato kevesebb
OH csoport [85].

A ZnO félvezetonél is vizsgaltak a szolvotermalis kristalyositas idejét, amely soran
megallapitottak, hogy EtOH-0s (etanolos) kdzegben és (Zn(Ac)2)-ot (cink-acetatdihidratot)
hasznalva, a szolvotermalis kezelés idejének novelésével a (002)-es kristalyoldal is novekedett.
Emellett a morfoldgia kialakulasara is hatassal volt (4. abra), hiszen rovidebb szintézis idoknél
(1,5 ora és 2 6ra) nanoméretii lapok jottek 1étre, hosszabb id6knél mar nanorudak keletkeztek.
A tovabbiakban megvaltoztattdk a kozeget hexametilén-tetraminra és a prekurzort
Zn(NO3)2-6H20-ra (cink-nitrat-hexahidratra), ennek hatasara a nano méretii lapok vagy rudak
ugynevezett mikroviragokka rendezédtek. Novelve a szolvotermalis kezelést 4 orara, az (101)-
es kristalyoldal novekedése valt kedvezményezetté. Tovabba kimutattak mindkét esetben, hogy
a rovidebb kristalyositasi id6 alatt (1,5 ora) eldallitott mintdk magasabb fotokatalitikus
aktivitast mutattak MO, metilénkék és AR14 (Acidic Red) festékanyagok bontasa soran [86].
Tovabba a ZnO esetén alacsony hdmérsékleten (90 °C) és hosszabb kristalyositasi idejii (6 ora)
koriilmények kozott szintén mikroviragok alakulnak ki. Novelve a szintézis idejét 12 orara, a
mikroviragok lapjai, rudakka kristalyosodnak at és ugynevezett mikrocsillagok keletkeznek,
majd 24 o6ra utin a mikrocsillag morfologia felbomlik és csak nano méretli rudak
kristalyosodnak ki [87].

A fent leirtak alapjan elmondhato, hogy kulcsfontossagu egy félvezetd eldallitasdhoz az

alkalmazott szolvotermalis kristalyositasi hémérséklet mélyrehat6 vizsgalata.
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Bi2M0Os (bizmut-molibdenat) hidrotermalis kristalyositasa esetén, BiOs-ot (bizmut-
oxidot) és (NH4)sM07024-4H>0-0t (ammoniun-heptamolibdenat-4-hidrat) hasznaltak
prekurzorként és 180 °C-on végezték a kristalyositast 30 perces, 1 ora, 1 6ra és 10 perces, 1 6ra
¢és 20 perces, 1 ora és 30 perces, 2 oras ¢és 20 oras idok alatt. Az XRD eredményekbdl kidertilt,
hogy 1 6ra 10 perces kristalyositasi id6 utan alakult ki a y-Bi2Mo0Os, ennél rovidebb
kristalyositasi id6 alatt csak a Bi2Os—ra jellemzé reflexiok jelentek meg. Tovabba a
kristalyositasi id6 novelésével a kialakult kristalyok mérete is novekedett [88].

BiVOs (bizmut-vanadat) szolvotermalis kristalyositasa esetén a kezelés ideje hatassal
volt a kialakult kristalyfazisra is, hiszen rovidebb kezelési id6t alkalmazva tetragonalis €s
monoklin kristalyfazisok alakultak ki, valamint novelve a szolvotermalis kristalyositas idejét
tisztan csak monoklin fazis alakult ki. Nemcsak a kristalyfazisra, hanem a kialakult
kristalyoldalak relativ intenzitdsdra is hatassal van a kristdlyosodas id6tartama. Tovabba, az
el6z6ekben leirtakhoz hasonldan, ebben az esetben is hosszabb kristalyositasi folyamat esetén
nott a kristalyméret és csokkent a fajlagos feliilet [89].

A fent leirtak alapjan elmondhatd, hogy kulcsfontossagt egy félvezetd eldallitdsdhoz az

alkalmazott szolvotermalis kristalyositasi idok mélyrehato vizsgalata.

2.5. Az adalékanyagok hatasa a szintézis soran a félvezetok tulajdonsagaira

Mar bizonyitott szamos félvezeténél, mint példaul a TiO2 [17, 90], a ZnO [91], a
Bi2WOs [27], a BiVO4 [92] és fém nanorészecskék [21, 93-95] esetén, hogy adalékanyagok
hasznalatdval megvaltoztathatjdk a félvezetd kristalyszerkezetét, morfologidjat, a
kristalyoldalak aranyat, kristalyossagat, méretét és optikai tulajdonsagait, melyek hatassal
vannak a fotokatalitikus hatékonysagra is.

Az adalékanyagok hatasa a kristalyosodasi folyamat soran kiilonbdzhetnek. Az SDS,
a CTAB és a PVP molekulék egy hidrofil és egy hidrofob részbdl allnak. Az SDS esetén hidrofil
a szulfat, a CTAB esetén a kvaterner amin csoport, valamint a PVP esetén pedig a pirrolidon
rész. Az SDS, CTAB és PVP molekulédk hidrofob része a szénhidrogén lancok. A molekulak
hidrofil része szelektiven tud kotédni a kristalyoldalak feliiletén és szabalyozni tudja azok
novekedését, vagyis az elddleges és masodlagos morfologiat, illetve a kristdlyok méretét.
Mindekdzben a hidrofob rész kontrollalja az adszorbealddott hidrofil csoportok kozti tavolsagot

¢és ezzel a nanoméretii lapok vastagsagat (5. abra) is [96, 97].
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5. abra — A CTAB hatasa a BiOBr nuleacios folyamataira [97]

Az ilyen tipust adalékanyagoknal figyelhetd meg lireges gomb vagy virag morfologia

is (6. abra) [98-100].
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6. abra — A PVP molekula hatasa az iireges gomb morfologia kialakulasara [98]

A BiOX kristalyok kialakulas TU jelenlétében szolvotermalis kristalyositas soran 2

1. A TU és a Bi(NO3)s molekulak etilén-glikolos oldodasa soran a TU a bizmut

1épéses folyamat:
ionokhoz koordinalodik és erés Bi*- (TU), komplexeket alkotnak mar szobahdmérsékleten is.

Ekkor az oldat szine is megvaltozik szintelenrdl atlatsz6 sargara.
2. Megfeleld kristalyosodasi hdmérsékleten a Bi®*- (TU), komplexek szétesnek és
21
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2.5.1. Bizmut-oxoklorid (BiOCI)

A tudomanyos szakirodalomban a BiOCI| szolvotermalis kristalyositasa soran, SDS
jelenlétében alacsony kristalyositasi hdmérsékleten (80 °C) kialakultak hierarchikus struktarak,
am a hémérséklet novekedésével a masodlagos szerkezet szétesett és lapos mikrokristaly
mol/L) a mintat alkoté kerekded lapok oldalai egyre élesebbé valtak, a morfologia négyzet
alakura valtott. Tovabb novelve a koncentraciot (0,2 mol/L-re), a mikrokristalyok mérete
lecsokkent mikrométeres tartomanybol 100 nm-es tartomanyba [103].

PVP adalékanyagként vald hasznalatakor, nem alakult ki masodlagos szerkezet, viszont
észreveheté, hogy az (110)-as (102)-es ¢és (101)-es kristalyoldalak relativ intenzitasa
megvaltozott. Tovabba, PVP hasznélataval a fotokatalitikus aktivitas is ndvekedett RhB
bontasa soran [104].

Kiilonb6z6 mennyiségii tiokarbamidot is hasznaltak BiOCl eléallitasara és észreveheto,
hogy az (110)-as és az (102)-es, valamint a (002)-es és az (101)-es kristalyoldalak aranya
megvaltozik. Megallapitottak, hogy az TU a (001)-es kristalyoldal novekedését kedvezményezi
¢és ez a fotokatalitikus aktivitas novekedését is indukalta, RhB, kristalylila, metilénkék,
metilnarancs, szalicilsav és fenol szennyezdékkel szemben [105].

A tudomanyos szakirodalomban CTAC-ot klor forrasként hasznalnak BiOCI
eldallitasahoz [106], viszont adalékanyagként vald alkalmazasara nem talaltunk forrasokat. U-

ot sem hasznaltak BiOCl-hez, de mas bizmut alapt félvezet6 eldallitasahoz mar igen.

2.5.2. Bizmut-oxobromid (BiOBr)

A rendelkezésre allo informacidink alapjan mar bizonyitott, hogy a PVP
adalékanyagként valo hasznalatakor BiOBr félvezet szolvotermalis kristalyositasa soran az
(110)-as kristalyoldal novekedése kedvezményezett (102)-s és az (101)-es helyett [100],
tovabbad megvaltoztatja a morfologiat mikrogombokrél mikroviragokra, noveli a fajlagos
feliiletet és csokkenti a tiltottsav szélességet [107]. Ezen tulajdonsagok megvaltozasaval
sikeriilt elérni magas bontasi hatékonysagot metilnarancs szennyezdvel szemben [96].

SDS hasznalata oxigén hibahelyeket (vakancidkat) is eredményezhet a BiOBr
szerkezetében, kedvezményezettebbé teszi az (110)-as kristalyoldal ndvekedését, valamint RhB
szennyez6t mindossze 30 perc alatt tavolitja el [108]. Tovabba a morfoldgiara is hatassal van,
hiszen a mikrogémbok helyett iireges mikrogémbok jelennek meg [99].

CTAB-t hasznaltak Br forrasként is [109], amely a (001)-es ¢és a (002)-es

kristalyoldalak novekedését kedvezményezte és hatékonynak bizonyult MO modellszennyezdk
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bontdsanal, eltavolitva a szerves festékanyag 90 %-at. Nemcsak Br forrasként hasznaltak
CTAB-t BiOBr eldallitasahoz, hanem alakiranyit6 adalékanyagként is karbamid mellett, amely
félgomb alaka mikrokristalyokat eredményezett. Ezek a félgombok nagyobb fotokatalitikus
szemben [110].

Amikor az eléallitas soran U-ot hasznaltak, hasonléan az SDS-hez és a PVP-hez, az
megvaltoztatta a morfologiat és oxigén vakanciak is megjelentek a BiOBr szerkezetében [111].
Karbamidot ¢s tiokarbamidot mar hasznaltak BiOBr el6allitdsa soran, mint dopolo elem forras
(nitrogén vagy kén) anyagot és a kapott félvezetével megnovekedett fotokatalitikus aktivitast

sikeriilt elérni RhB szennyezo lebontasaban [112].

2.5.3. Bizmut-oxojodid (BiOlI)

A BiOIl-r6l elmondhat6, hogy PVP hasznalataval nanométeres kristalyok is
eldallithatdoak. Novelve az adalékanyag mennyiségét raadasul 10 nm ald is csokkenthetd a
kristalyméret, ndvelhetd a fajlagos feliiletet, ami a fotokatalitkus hatékonysagot is noveli
Remazol Brilliant Blue R festékanyag bontas esetén. Emellett a PVP hatéassal van az (102)-es
¢és az (110)-as kristalyoldal aranyara, &m sajnos ezt részletesebben nem targyalja a szakirodalom
[55].

SDS hasznalata a BiOI szintézise soran, hasonléan a BiOBr-hoz okozhat oxigén
vakancidkat a kristalyrdcsban, ami nagyban megnovelheti a fotokatalitikus reakciok
hatékonysagat [113], de a morfoldgiara és a kristalyméretre vald hatasa egyenlére nem teljesen
ismertek a tudomanyos szakirodalomban, igy érdemes tovabbi vizsgalatokat végezni.

Arra nem talaltam forrasokat a tudomanyos szakirodalomban, hogy a CTAB-nak,
CTAC-nak, U-nak és TU-nak milyen hatdsa van a BiOIl kristalyszerkezetére, méretére,
fejezetekben a BiOBr-ra és a BiOCl-ra részletesen taglaltak alapjan érdemes tudomanyos

erOforrasokat forditani erre a teriiletre.

2.6. Okotoxikolégia
Ahogy egyre novekszik a kornyezettudatos életmod és teret kapnak a kornyezetvédelmi
torvények, ugy a tudoményos érdeklddés is egyre tobb figyelmet és erdforrast fordit a
szennyezGanyagok és azok hatasanak csokkentésére. Igy egyre inkabb teret kap a kornyezeti
toxikologia, azon beliil is az Okotoxikologia, hiszen az ipari termelés, a kozlekedés és a

fogyasztoi tarsadalom mellett a nanotechnoldgia és a nano méretii anyagok alkalmazasa is
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magaval hozza, hogy ezek az anyagok kikeriilnek a kornyezetbe és hatassal vannak az
Okoszisztémara.

Az els6é dokumentalt 6kotoxikoldgiai vizsgalatra 1950-ben keriilt sor, amikor Kettlewell
tanulmanyozta az ipari légszennyezés hatasat a molylepkék melanizacidjara [114]. Az
okotoxikologia kifejezést Truhaut hasznalja el6szor 1969-ben, és igy fogalmaz 1977-es
konyvében [115]:

“...the branch of toxicology concerned with the study of toxic effects, caused by natural or
synthetic pollutants, to the constituents of ecosystems, animal (including human), vegetable

and microbial, in an integral context.”

vagyis

,.-.a toxikoldgiai azon agazata, amely a természetes vagy mesterséges szennyezdéanyagok az
Okoszisztéma allati (beleértve az emberi), ndvényi és mikrobidlis alkotoelemeire kifejtett

toxikus hatdsok tanulményozasat végzi."

A kornyezeti toxikologia megkivanja az okologiai alapelvek €s az elmélet, valamint
annak megértését, hogy a szennyezd anyagok hogyan befolyadsolhatjdk az egyedeket, a
populacidkat, a kozosségeket és az Okoszisztémakat. Az dkoszisztémat legegyszeriibben tgy
definialhatjuk, mint biologiai kozosségek alkotta foldrajzi egység. A biologiai kozosségek alatt
az Osszes €lolényt értjiik, amelyek kiilonb6zd fajokbol allnak. Ugyanabbol a fajbdl szarmazo
egyedek Osszességét pedig populacioknak nevezziikk. Az Okotoxikologidhoz tartozik az
antropogén anyagok kéaros hatasanak vizsgalata az 6koszisztémak szerkezetére, miikodésére és
a biologiai sokféleségiikre. Ezen feliill magaban foglalja a természetes szennyezéseket is (pl.:
vulkankitorés okozta porszennyezés hatasa a kornyezé populaciokra), de egyre nagyobb teret
nyernek olyan kutatasok is, amelyekben az emberi cselekedetek wjabb és ujabb karosanyag
kibocsajtasat vizsgaljak mar meglévd szennyezokre [116].

A korai tesztek soran (mint példaul a novényvédd szerek hatdsa a halakban és a vadon
példaul a vizibolhanal (Daphnia magna,) és a vadkacsanal (Anas platyrhynchos) [117]. Az
elmult évtizedben viszont helyet kaptak azon érvek, hogy ezek a fajok veszélyeztetettek
lehetnek a magasabb 0koszisztéma szempontjabol. Ekkor indultak fejlédésnek laboratoriumi

Okotoxikologiai modszerek és a szennyezdanyagok vizsgalata, emellett a vizsgalatok
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eredményeinek alkalmazasa a terepi viszonyokra és azok 6koldgiai kockazatértékelésben valod
felhasznalasa.

Az akut és kronikus toxicitasi tesztek célja a szennyezdanyag jelenlétének rovid és
hosszu tavu (akut és kronikus) hatasainak meghatarozasa, megvizsgalva az egyedek tulélését,
szaporodasat, valamint az élettani és biokémiai vélaszaikat. Egyetlen vegyiilet hatdsainak
megértése alapot nyujt a kiilonbdzo szennyezdéanyagok keverékeinek értékeléséhez is. A terepi
koriilmények kozotti Osszetett lehet6ségek miatt a laboratoriumi tesztek alapot nyujtanak a
terepen eloforduld expozicidk ¢és hatasok értékeléséhez, valamint az ok és a hatés
Osszekapcsolasdhoz. Néhany kutaté aggodalmat fejezte ki amiatt, hogy a laboratoriumi
toxicitasi tesztek nem korrelalnak a komplex terepi Okoszisztémakban bekovetkezo
jelenségekkel és hatasokkal. Masok azt allitottdk, hogy a toxicitasi adatok mutatokkal
szolgélnak, amelyek alapjan megitélhetdk a szennyezd anyagoknak a természetes populacidkra
¢s az Okoszisztémakra gyakorolt hatasai [118].

A laboratoriumi O6kotoxikologiai vizsgalatok legfobb célja tehat, hogy ellendrzott
koriilmények kozott azonositani tudja az Osszefiiggéseket egy szennyezé anyagnak vald
kitettség és az €16 organizmusokban megfigyelt hatdsok kozott. A tesztek harom f6 tipusat

hasznaljak az 6kotoxikoldgiaban:

1. Egyedek toxicitasi tesztjei: a kivalasztott fajok olyan vizi és szarazfoldi él6lények,
amelyek széles korii 6koszisztémas lefedettséggel rendelkeznek. Ilyenek példaul algak; vizi és
szarazfoldi novények; gerinctelenek fajok, halak, kétéltiiek vagy madarak.

2. Funkcionalis toxicitasi tesztek, amelyek hatasat kozvetleniil mérik az 6koszisztéma-
miikddésén. Ilyen példaul a szén vagy a nitrogén mineralizacidjanak vizsgélata.

3. Tobb faj vizsgalata: a vegyi anyagok hatasanak vizsgalata egyszeriisitett természetes

vagy mesterséges populacio egyiitteseken vagy nagy komplex kézosségeken beliil.

Az egyedek toxicitasi vizsgalata soran végpontjelzésre altaldban mortalitast, novekedési
litemet, biomassza termelést és szaporodast vizsgaljak. Az expoziciot a megfeleld kornyezeti
matrixon keresztiil végezziik, mint a viz, az iledé€k, a talaj vagy az élelmiszer. A hatasokat pedig
halédlozasi arannyal, LCso értékkel (az a koncentracid/dozis, amely megadja kisérleti alanyok
50%-anak a halalozast), ECso (az a koncentracié/mennyiség, amely megadja a kisérleti alanyok
50%-anal karos hatas mutatkozik). A funkcionalis €s tobb faju bioldgiai tesztek esetén tobb €s

specifikusabb végpontokat hasznalnak (mortalitds, mutacio, pH, vezet6képesség), mint az
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egyedek vizsgalata soran. Tovabba, alkalmaznak szimulaciokat iS, a kozOsség és az
okoszisztéma allapotat kozvetleniil terepi technikakkal ellenérzik [119].

A szennyezések €s hatasok kozotti kapcesolat meghatarozasara fontos a legmegfelelobb
biomarkerek vagy funkcionalis csoportok kivalasztasa, kiilonosképpen azon fajok koziil,
amelyek kiilonosen érzékenyek lehetnek a vizsgalt hatasmechanizmusokra.

Ennek érdekében a leginkabb ,,hagyomanyos” modszer a tesztek szabvanyositasara
Osszpontosit, Uj fajokra, ) taxonémiai csoportokra is kiterjedé protokollokra, j végpontok
meghatarozasra sarkall, amelyeket hozza kell adni a rendelkezésre all6 Okotoxicitasi
vizsgalatokhoz. Ez a moddszer nagy erdfeszitésekkel jar, hiszen a gerincesekkel végzett
vizsgalatok, kiilondsen a halak esetében ez a vonal kiegésziil alternativ bioldgiai vizsgalatokkal
¢és a meglévo protokollok fejlesztésével kisérleti egyedek szamanak csokkentése érdekében. A
masodik moddszer a molekularis tudomanyok beépitése néhany tesztbe, mechanisztikusabb
megkozelitések kidolgozasaval. Ez egy kiilonlegesebb eset, hiszen az okotoxikologiaban
altalaban nem emlGs fajokat vizsgalnak, itt viszont igen, mert sokkal tobb relevans adatot k6zol
az emberi toxikologiahoz (pl rakkelt6 hatas). A harmadik modszer és az dkotoxikologia régi
torekvése szintén mechanisztikus. A kifinomult kisérleti megkdzelitéseket célzott,
egyszerusitett modszerekkel vizsgalja és az eredményeket ezutan felhasznaljak a populaciok
Osszeallitasahoz és a kozosségi modellek l1étrehozasaban [116, 119].

A kerti zsédzsa kivaldo alanynak bizonyul a laboratoriumi szintli okotoxikologiai
vizsgalatokhoz, mivel laboratoriumi koriilmények kozott konnyen termeszthetd, nagyon
gyorsan nd (vetés utan 12-14 nappal mar fogyaszthatd), kedveli a meleget (20-22 °C-on) és
megfeleld 6ntozés mellett f6ld nélkil is kifejlodik. A kerti zsazsa (Lepidium sativum) a
kaposztafélék csaladjaba tartozik, Eurépaban és Eszak-Amerikaban altalanosan elterjedt,
gyakori fliszernovény. Melegkedveld, fdleg tapanyagban dis agyagtalajokon jellemzd. A
kifejlett zsazsa 20-40 cm magas, egy- vagy kétnyari ndvény. Termése 4-6 mm hosszl ovilis,
lapos, két magot tartalmaz [120].

Az apro békalencse (Lemna minor) a vizi kdrnyezetben elterjedt édesvizi faj. Idealis faj
okotoxikologiai kisérletekhez, mert altalanosan eléfordulhat a vizekben, kicsi a novény mérete,
gyors a novekedése, valamint laboratoriumi koriilmények kozott konnyen termeszthetd [121].
Ezen tulmenden érzékeny a xenobiotikumok széles skaldjara, ami értékes biologiai vizsgalati
alannya teszi [122-124]. A békalencse biologiai vizsgalatait széles korben alkalmaztak
okotoxikologiai vizsgalatokban, a kiilonféle xenobiotikumoknak a ndvény morfologiai
tulajdonsagaira, novekedésére, fotoszintézisére, kémiai Osszetételére ¢€s biokémiai

tulajdonsagaira gyakorolt hatasanak kovetésére. A fentiek mellett hasznos utmutatasokat
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dolgoztak ki a Lemna-minor-ra gyakorolt laboratériumba végzett kisérleti eljarasokhoz A
nanoanyagok koziil néhanyat mar teszteltek a Lemna minor alkalmazasaval: eziist
nanorészecskéket [125, 126], aluminium-oxidot (Al2O3) [127, 128], nikkel-oxidot (NiO) [129],
valamint a jol ismert nanoméretii titan-dioxidot (TiO) is [130, 131].

A hangyakrol ismert, hogy konnyen felhalmozodott nehézfémek j6 mutatdinak tekintik,
mert a szennyezéstol a kolonidik tagjai kevésbé mozognak, mint sok mas csoport rovarjai.
valtozasainak, morfologiai tulajdonsagainak vagy utodtermelésének vizsgalatara és a koloniak
tulélésének becslésére is. Noha néhany hangyafaj viszonylag rezisztens a szennyezd
anyagokkal szemben, a vorosfa hangyak (Formica spp.) populacidja sok helyen csokkent, ahol

az erdoket 1égkori szennyezés stjtja [132].
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3. Célkitiizés
Doktori tanulmanyaim soran a Dr. Hernadi Klara és Dr. Pap Zsolt altal vezetett
Kornyezetkémiai Kutatocsoport munkéjéahoz csatlakoztam, azon beliil is a Magyar-Indiai TET
palyazaton (TET 15 IN-1-2016-0013) beliil folytattam kutatasokat. A fent leirtak alapjan
elmondhat6, hogy a BiOX anyagok lathatdé fényben is aktiv fotokatalizatorok, igy céljaim
kozott szerepelt az ilyen tipust anyagok eldallitasa €s a szintézis soran alkalmazott paraméterek

hatasanak vizsgalata. Doktori disszertaciom f6 céljainak a kovetkezoket tliztem Ki:

C1: Meghatarozni kivantam a szolvotermalis kristalyositas paramétereinek
(hémérséklet és id6) hatasat a BiOCI, a BiOBr és a BiOl félvezetdk fizikai és kémiai
tulajdonsagaira, morfologidjara ¢és fotokatalitikus aktivitdsara. Ennek érdekében a
szakirodalomban talalt adatok alapjan valtoztatott kristalyositasi idon és valtoztatott
hémérsékleteken (120 °C, 140 °C és 160 °C; 3 h, 24 h, 48 h) kivantam a fotokatalitikus

aktivitasnak leginkdbb kedvezé hdmérsékletet megtalalni.

Az adalékanyagok hatasat szerettem volna vizsgalni a BiOCl, BiOBr és BiOI
félvezetok fizikai és kémiai tulajdonsagaira, valamint a fotokatalitikus hatékonysagra. Ennek
érdekében az szakirodalom leggyakrabban eléforduld adalékanyagokat valasztottam (CTAB,
CTAC, SDS, PVP, U és TU), és tanulmanyozni kivantam ezen adalékanyagok hatdsat a
szintézis oldat feliileti fesziiltségére. Tovabba Gsszefliggést kerestem ezen paraméter és a

kialakult fizikai kémia tulajdonsagok és a kialakult fotokatalitikus hatékonysag kozott.

C3: Céljaim kozott szerepelt a BiOCl, BiOBr és BiOl kornyezetre gyakorolt
hatasanak vizsgalata is, amely soran figyelembe vettem, hogy ipari alkalmazas soran ezek a
katalizatorok hogyan juthatnak ki a kornyezetbe €s ott akkumulalédhatnak vagy felhigulhatnak.
Ezen megfontolasoktol vezérelve egy vizi és egy szarazfoldi ndvényfajt, valamint egy
szarazfoldi hangyafajt valasztottam, mint indikatorok. Tovabba a koncentraciokat is ugy
valasztottam meg, hogy figyelembe vettem az erre vonatkozo ¢és elfogadott kisérleti

iranyelveket, valamint az akkumulaciot és felhigulast is.
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4. Kisérleti rész

4.1. Felhasznalt anyagok
A kisérleti munka sordn a félvezetd fotokatalizatorok eldallitasahoz a kovetkezd

anyagokat hasznaltuk:

e Bi(NO3)3-5H20-0t (bizmut(I11)-nitrat pentahidrat) (VWR Chemicals, 98,00 %),

e KBr (kalium-bromid) (VWR Chemicals, 99,00 %),

e KCI (kalium-klorid) (VWR Chemicals, 99,00 %)

e KI (kalium-jodid) (VWR Chemicals, 99,00 %)

e PVP K30 ((CsHaNO)x) (polivinil-pirrolidon, K30),

e U ((NH2)2CO) (karbamid) (Molar Chemicals Kft. 99%),

e EG (C2HeOy) (etilén-glikol) (Sigma Aldrich, 99,95%),

e CTAB (C19H42BrN) (cetil-trimetil-ammonium-bromid) (Sigma Aldrich, 98,00 %),

e CTAC (C19H42CIN) (cetil-trimetil-ammonium-klorid) (Sigma Aldrich, 98,00 %),

e TU (CH4N2S) (tiokarbamid) (Sigma Aldrich, 99,00 %),

e SDS (C12H25NaS0s) (natrium-dodecil-szulfat) (Biolab Zrt., 98,00 %),

e metilnarancs (C14H14N3NaOsS) (Spektrum 3D, 99,97 %)

e rodamin B, (C2gH3:CIN203) (ReAnal Laborvegyszer Kereskedelmi Kft., 99,00 %),

e fenol (CeHsOH) (Spektrum 3 D, analitikai tisztasagu)
A felhasznalt anyagok analitikai tisztasaguak voltak, igy mindegyiket elzetes tisztitas nélkiil

alkalmaztuk.

4.2. Modszerek
4.2.1. A bizmut-oxohalogenidek eléallitasa
A BiOX anyagok eléallitasahoz szolvotermalis kristalyositast alkalmaztunk. Az eléallitast ugy
terveztiik meg, hogy a Bi: X arany (X = Cl, Br, I) a szintézis oldatban 1:1 legyen. Els6 1épésként
a Bi(NOz)3:5H20-ot teljesen feloldottuk EG-ban 50 °C-on, majd hozzaadtunk az alakiranyitott
szintézisnél 0,2000 g adalékanyagot (CTAB, CTAC, SDS, PVP, U, TU), majd a kélium-
halogenid so6t folyamatos kevertetés mellett. A homérséklet ¢és az 1d0 hatasanak
meghatarozasakor az adalékanyag hozzaadasa nem tortént meg. Miutan a kalium-halogenid is
feloldodott, az oldatot Teflon® bélésii autoklavba helyeztiik, amelyet szaritoszekrénybe 120 °C,
140 °C és 160 °C-on 3, 24 vagy 48 oréan at kristalyositottunk. Az adalékolt mintaknal nem
valtoztattuk az eldallitasi homérsékletet és az idot, hanem minden mintat 120 °C-on 3 oran at

kristalyositottuk. Az eldallitott mintakat a kovetkez6 modon neveztiik el: BiOX_alkalmazott
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kristalyositasi id6é_alkalmazott  kristalyositasi  hémérséklet, illetve  BiOX_alkalmazott
adalékanyag. Ezen elnevezés alapjan példaul a BiOI 120 48 jelolés azt a BiOI mintat takarja,

amely 120 °C-on torténd 48 oran at tarto kristalyositasban részesiilt.

4.2.2. Anyagvizsgalati modszerek

Rontgendiffraktometria (XRD): Az elkészilt mintdk kristalyossagarol ¢és
tisztasagarol rontgendiffraktometrias méréssel bizonyosodtunk meg, amelyet egy Rigaku
MiniFlex II késziilékkel vettiink fel a 20-40 20 fok tartomanyban. A kisérleti paraméterek a
kovetkezOk voltak: Acuxa =0.15406 nm, 40 kV, 30 mA, grafit monokromator. A
rontgendiffraktogramok alapjan kiszamoltuk a primer krisztallitméretet a Scherrer-egyenlet

segitségével:

K-A
T= m
1: a részecskeméret (angstrom, A)
K: a részecske alakjara vonatkozé faktor (dimenzidémentes)
A: az alkalmazott rontgensugarzas hullamhossza (nm)
B: a legintenzivebb reflexi6 félértékszelessége (20 fok)

0: a Bragg-szog, azaz a legintenzivebb reflexid pozicidja (26 fok)

Pasztazé elektronmikroszkopia (SEM): A félvezetd katalizatorok morfologidjarol
egy Hitachi S-4700 ll-es tipusu pasztazo elektronmikroszkoppal bizonyosodtunk meg 10 kV
gyorsitofesziiltséget haszndlva. A mintdkat kétoldalu szénszalag segitségével rogzitettiik, majd
a mérés elott aranyréteggel vontuk be a jobb vezetdképesség érdekében.

Transzmisszios elektronmikroszképia (TEM): Az anyagok tovabbi jellemzéséhez
FEI Technai G2 X-TWIN TEM (200 kV) transzmisszios elektronmikroszkdpot hasznaltunk. A
mintéakat el6szor etanolban szuszpendaltuk, majd parszor cseppentettiink a mintahordozora (CF
200 Cu TEM grid), majd beszaritottuk.

Diffiz reflexios spektroszkopia (DRS): A katalizatorok tiltottsav szélességét ILV-724
DRS modullal felszerelt, JASCO-V650 tipusu spektrofotométerrel mértiik le 250 és 800 nm
hullamhossz kozott, 0,5 nm-es felbontassal. A kapott diffuz UV-Vis spektrumokbél a Kubelka-
Munk 6sszefliggéssel kiszamoltuk a tiltottsav szélesség értékeket, valamint alkalmaztuk a Tauc
abrazolast P. Kubelka, F. Munk, Ein Beitrag Zur Optik Der Farbanstriche, Zeitschrift fiir
Technische Physik 12 (1931) 593-601..
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N2 adszorpcié: A mintdk fajlagos feliiletének meghatdrozasahoz nitrogén adszorpciot
alkalmaztunk egy BELCAT-A tipust késziilék segitségével, majd a Brunnauer-Emett-Teller
izoterma egyenlet alapjan hataroztuk meg a fajlagos feliiletet.

Rontgen-fotoelektron spektroszkopia (XPS): Egyes mintakat feliileti elemanalitikai
eljarasoknak vetettiink ald, melyhez egy SPECS PHOIBOS 150 MCD rontgenfotoelektron
spektroszkopot hasznaltunk a kdvetkezd mérési paraméterek mellett: Al Ka=1486,69 eV, 14
kV, 20 mA, P<10® mbar. A mintékat kétoldalu szénszalag segitségével rogzitettiik. A nagy
felbontasu spektrumok 0,05 eV felbontassal késziiltek, amelyek kiértékelése a CasaXPS nevii
programmal tortént. Minden jelfeldolgozasnal Shirley hattér- és Lorentz-Gauss jelalakarany-
optimalizaciot alkalmaztunk (Lorentz-Gauss arany=30).

A feliileti fesziiltség meghatirozasa: Az anyagok feliileti fesziiltségét egy 3,5 cm?®
sztalagmométerrel, a szintézis oldatok stirtiségét pedig egy 10 cm3-es piknométerrel hataroztuk

meg. A feliileti fesziiltséget a kovetkez6 egyenlet alapjan szamoltuk ki:

_hPh
Pv- N
ahol vy, yv — a feliileti fesziiltségek (N - m™?)
n, Ny — a szamolt cseppek szdma
p, pv — a szintézis oldat stiriisége (g - cm™)

V — vizre vonatkoztatva

Raman spektroszkopia: A méréseket egy Thermo Scientific DXR Raman

mikroszkoppal készitettiik el 532 nm-es 1ézer alkalmazasaval (10 mW).

4.2.3. Fotokatalitikus aktivitas vizsgalata

A BiOX félvezetok fotokatalitikus aktivitasat szennyez6anyagok (metilnarancs, rodamin
B, fenol) vizes oldatanak bontasa mellett hatdroztuk meg az erre kialakitott fotokatalitikus
reaktorokban. Az UV bontasok soran 6 db 6 W-o0s UV ldmpa (Amax = 365 nm), a lathaté fényt
reakcid soran 4 db 24 W-os ldmpa (A <400nm) helyezkedik el kdrbe a Pyrex livegbdl késziilt
duplakdpenyes reaktor koriil (7. dbra). A duplakdpenyre azért is van sziikség mert UV fénnyel
valo bontas soran 25 °C-os vizet keringtetliink korbe termosztat segitségével, hogy allando
hémérsékletet biztositsunk, kizarjuk a hdmérsékletnovelésbdl adodd bomlast és minimalizaljuk

a parolgast. A lathatdo fénnyel torténd bontds soran 1 M-0S NaNO: (natrium-nitritet)
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keringtetiink, nemcsak a hdmérséklet és a parolgas szabalyozasa miatt, hanem hogy kizarolag
csak lathato fényt kapjunk, hiszen a NaNO; elnyeli az UV fotonokat (F1. abra).

A fotokatalitikus bontasokhoz 1 g/L-es szuszpenzié koncentraciot alkalmaztunk (130 cm?®
szennyez6 oldathoz 130 mg katalizatort adtunk). A reakcio alatt folyamatosan kevertettiik, hogy
a katalizator ne tilepedjen le és levegdt buborékoltattunk at, hogy a fotokatalitikus reakcidhoz
sziikséges oxigént biztositsuk. A szuszpenziot el6észor 10 percig sotétben kevertettiik, hogy
bealljon az adszorpcids/deszorpcios egyensuly. A lampa felkapcsolasat kovetden az elsé egy
oraban 10 percenként, majd a masodik 6raban mar 20 percenként vettiink mintat egy 1,5 cm®-
es Eppendorf csébe. A kivett mintakat 3 percig 13800 fordulat/perc fordulatszam mellett
centrifugéltuk, majd Filtratech 0,25 pm-es porusatmérével rendelkezé fecskenddsziirdvel
atszirtiik, hogy a centrifugalas utan az esetlegesen benne maradt katalizatormaradvanytol
UV-Vis spektrofotométerrel, vagy HPLC-vel kovettiik nyomon. A bontasok soran alkalmazott
paraméterek a kovetkezok:

e MO: co= 125 uM, (UV-Vis spektrofotométer, Adet = 464 nm)
e RhB: co=0,1 mM és 0,25 mM (UV-Vis spektrofotométer, Adet = 554 nm)
e fenol: co=0,1 mM (HPLC, mozgoéfazis: metanol/viz 50:50 %-0s elegy, idet = 212 NmM)

7. abra - A fotokatalitikus bontas reakciok soran hasznalt UV (balra) és Vis fény(i (jobbra)

reaktorok

4.2.4. Okotoxikolégiai vizsgalatok
Az oOkotoxikoldgiai vizsgalatokat kiilonb6z6 mennyiségekkel végeztiik figyelembe

véve, hogy a félvezetd az adott 6koldgiai rendszerben metabolizalodik, lebomlik, tarolodik
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vagy koncentralodik. Ebb6l a megfontolasbol dontottiink ugy, hogy a bontasi értékekhez képest
a szarazfoldi kisérleteknél magasabb mennyiségekkel dolgozunk, a vizi vizsgéalatoknal pedig

alacsonyabb szuszpenzid toménységet hasznalunk.

Szarazfoldi hangvafajra (Formica polyctena — kis erdei voroshangvya) végzett kisérletek

Polisztirol Petri-csészék aljara egyenletesen helyeztiink a vizsgalni kivant bizmut alapt
félvezetébol. A félvezetdk mennyiségét noveltiik, 0 mg — kontroll csoport, 25 mg, 50 mg és
100 mg-ra. A csészékbe helyeztiink folyton nedvesedd gipszet, hogy a kdrnyezet paratartalma
egyenletes legyen, valamint raktunk be a hangyak szamdra fontos tdpanyagot is. Minden
kisérleti edénybe - amelyeket a 8. abran lathato latin négyzetes elhelyezésben raktunk le és
egyszerre mértiink le és minden edénybdl 4 ismétlést készitettiink - hogy az azonos mérési
koriilményeket biztositsuk 10-12 db a 9. abran lathatd hangya keriilt elhelyezésre. Két héten
keresztiil minden masodik napon meghataroztuk az életben maradt és az elpusztult hangyak

szamat, és az adatokat rogzitettiik.

WIN| =X
N WIN
NP XIDN
R xX W W

8. abra - A latin négyzetes elhelyezkedés, ahol k = kontrol, vagyis 0 mg, 1=25 mg ,2= 50 mg,

3=100 mg szuszpenzio toménységli oldatok megjeldlése

9. abra — Az 6kotoxikologiai tesztekhez hasznalt kis erdei voroshangya (Formica
polyctena)
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Szarazfoldi novényfajra (Lepidium sativum — kerti zsdzsa) végzett kisérletek

Kisérleti edényekbe pamut korongokat helyeztiink el, amelyeket atitattunk kiilonb6zd
db magot helyeztiink el. Minden edénybdl 4 ismétlést készitettiink, amelyeket latin négyzetes
elhelyezésben raktunk le és egyszerre mértiink le, hogy az azonos mérési koriilményeket
biztositsuk. A tesztedényeket naponta 16 oran keresztiil Vis megvilagitas ala helyeztiik, 8 6ran
at pedig sotétben hagytuk, 25+3 °C hémérsékleten, 7 napig. A kisérletek végén megfigyeltiik,
hogy hany egyed pusztult el és az adatokat rogzitettiik.

10. abra — Az 6kotoxikologiai tesztekhez hasznalt kerti zsazsa (Lepidium sativum)

Vizi novényfajra (Lemna minor — apr6 békalencse) végzett kisérletek

Lemna minor kisérletek soran egy-egy polisztirol Petri-csészébe kiilonb6z6 katalizator
szuszpenzidju (0,50; 0,75; és 1,00 g-L1) tapoldatokat készitettiink, amelyek pH-jat 6,5-re
allitottunk be. A tapoldatokat az OECD iranyelv 221-es tesztleirasaban szerepld svéd standard
(Swedish Standard - SIS) szerint készitettiik el, amelyek kifejezetten a Lemna minor névények
termesztéséhez és vizsgalatahoz ajanlott [133]. Az oldatokba 3 db a 11. abran is lathaté Lemna
minor novényt helyeztiink. Minden kisérleti edénybdl 4 ismétlést készitiink, amiket az el6z6
kisérletekhez hasonléan egyidejlileg mértiink le, igy biztositva az ugyanolyan mérési
koriilményeket. A tesztedényeket latin négyzetes elhelyezésben rendeztiik el majd, naponta 16
oran keresztiil Vis fény megvilagitas mellett, 8 6rdn at pedig sotétben hagytuk, 14 napig, 25+3
°C-on. A kisérletek soran vizsgaltuk a tapoldat pH-jat és a Lemna minor szaporodasat, illetve a

novények nedves és szdraz tomegét is megmértiik és az adatokat rogzitettiik.

34



BARDOS ENIKO - PH.D. ERTEKEZES

11. abra — Az okotoxikoldgiai vizsgalatok soran alkalmazott apré békalencse (Lemna

minor)
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5. Eredmények, kiértékelés
5.1. A kristalyositasi ido és homérséklet hatiasa a bizmut oxohalogenidek szerkezetére

és fotokatalitikus aktivitasara
Ahogy azt a 2.4-es fejezetben is részletesen leirtam, a szolvotermalis kristalyositas
hémérsékletének ¢s idejének fontos szerepe van a kapott félvezetd katalizator tulajdonsagait
illetéen. Ezt a hatast szerettem volna vizsgalni a BiOX anyagok korében és a kovetkezd

fejezetekben szeretném részletezni a kapott eredményeket.

5.1.1. Morfolégiai vizsgalatok

A pésztazd elektronmikroszkop segitségével végzett elemzés feltarta, hogy a
hémérséklet valtoztatasa soran egy kivételével (BiOl_140 24) az osszes elkészitett mintanal
hierarchikus géomb alakt mikrokristalyok alakultak ki, amelyeket kiilonb6z6 nanométeres
méretli lapok épitettek fel (12. abra) és kijelenthetjiik, hogy a hierarchikus kristalyok alakjat
nem befolyasolta a hémérsékletvaltozas. Magasabb hémérsékleten (160 °C) a gdmb
mikrokristalyok feliilete megvaltozott, a BiOCl, BiOBr és BiOI mintdk feliiletén egyarant
kisebb, koriilbelil 1 pm-es aggregatumok keletkeztek. A 12. abran feltiintettiik a
hémeérsékletvaltozassal jard hierarchikus részecskeméret valtozasat. Megfigyeltiik, hogy a
hémérséklet novelésével az atlag részecskeméret is novekedett a BiOCl, BiOBr és BiOI
mintasorozatok esetén. A BiOCI és a BiOBr sorozatok esetén a hdmérseklet novelésével a
mikrogdmboket alkotdé nanoméretii lapok szorosabban helyezkedtek el, a BiOCl esetén a
160°C-0s mintanal a mikrogdmbdok szabalytalanabbak is lesznek, BiOBr-nél pedig a feliiletiik
sima lesz.

A BiOI mintasorozat esetén a BiOl 120 24 mintat nemcsak mikrogémb alaka
kristalyok alkotjak, hanem tiikristalyok is megtalalhatoak benne, amelyek a szintézis oldat
semleges pH-ja miatt alakulhat ki [45]. A BiOI 140 24 mintanal nem alakult ki a mikrogémbas
morfologia, hanem a mintat aggregatumok és lemezek alkotjak, és ha tovabb noveljik a
hémérsékletet 160 °C-ra akkor visszatér a mikrogdmbos kristalyalak, amelyek nanolapokbol
allnak, viszont az alacsonyabb homérsékleten észlelt tiikristalyok nem talalhatéak meg benne.
A BiOI 120 24 minta rendelkezett a legkisebb atlagos hierarchikus mérettel, amely, mint

ahogy fentebb is irtuk, a hémérséklet ndvelésével szintén novekedett.
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T=120°C T=140°C T=160°C
Dipgee = 4.0 um (1.0-43 um) 1 um(1,0-4.3 um)

Détlagcsz 4
A 2

Dipeee=4.3 um (0.5-4.5 um)

B10Cl

12. abra — A kiillonb6z6 hémérsékleten eldallitott BiOCI, BiOBr és BiOlI félvezet6

katalizatorok és atlagos részecskeméretiik (a kristalyosodasi id6 24 6ra)

A szintézis id6K valtozasaval a félvezeté mikrokristalyos anyagok fé6 morfologiaja nem
valtozott, a kapott BiOCl, BiOBr és BiOI mintasorozatok mindegyike a fentebb leirt
hierarchikus gémb morfologiat mutatta, amelyek lapokbol épiilnek fel. Az atlagos hierarchikus
részecskeméret mind a 3 mintasorozat esetén novekszik, amelyek értékeit az 13. abran tiintettiik
fel.

A BiOCI 120 3 minta hasonléan kristalyosodott, mint a BiOCI 120 24 ¢és a
BiOCl 120 48, vagyis hierarchikus gomb alakban kristalyosodtak ki és a gdmboket alkotd
lapokon sem figyeltiink meg valtozast. Ha a szintézis id6t megnoveltiik 48 orara, akkor
megfigyeltiik, hogy a kialakult gdmbdk szabalytalanabb alakot vettek fel, mint rovidebb
kristalyositasi idoknél. Ugyanakkor a gomboket alkoto lapok vastagsaga és alakja nem valtozott
a kristalyositasi id6 valtozasaval.

A BiOBr sorozat esetén szintén nem lattunk valtozast a kialakult morfologian, de
¢észrevehetd, hogy a kristadlyosodasi idokkel a hierarchikus részecskeméret is nétt, hasonldan a
BiOCl sorozathoz. Tovabba az is megfigyelhetd, hogy a BiOBr 120 48 mintanal a gdmbdket
alkotd lapok vastagsaga nétt a BiOBr 120 3 és BiOBr 120 24 mintakhoz képest, tehat
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elmondhat6, hogy a kristalyositasi id6 novelésével a gomboket alkotd lapok vastagsaga a
BiOBr mintasorozat esetén novekszik.

A BiOI sorozat vizsgalata soran észrevettiik, hogy a BiOCl és a BiOBr sorozatokhoz
hasonldan a hierarchikus részecskeméret nott a kristalyosodasi id6 novekedésével, de a BiOl
esetén hierarchikus tlireges gomb alaki mikrokristdlyokat figyeltink meg, de mellettiik
tiikristalyok is megjelentek. Az lireges gdmb morfologiat TEM vizsgélatokkal erdsitettiik meg
(14. abra). A kialakult iireges gomb szerkezet feltehetéen elonyos a fotokatalitikus aktivitas
szempontjabol, hiszen a fény csapdazodhat a gomb belsejében [134] és a fotogeneralt
elektronok konnyebben tudnak szétvalni a lyukaktol [135]. Az iireges morfologia a
BiOI 120 24 mintanal eltlinik, de a tlikristdlyok még itt is jelen vannak. Tovabb ndvelve a
kristalyosodasi 1d6t 48 orara a BiOI 120 48 mintanal a tiikristalyok is eltlinnek, viszont a

lapokbdl felépiild hierarchikus gdmb morfologia, itt is megmarad.

t.=3h t.=24h t.=48h
Ditso=2.6 um (1,043 pm) | Dyye =40 um (1,043 um) | Dygy.=4.3 um (0,545 pym)

B1OCl

13. abra — A kiilonb6z6 kristalyositasi idok alkalmazasaval eldallitott BiOCI, BiOBr és BiOI

félvezeto katalizatorok és atlagos részecskeméretiik (kristalyosodéasi hdmérséklet 120 °C)
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14. abra — A BiOl_120_3 minta iireges gombjeinek TEM felvételei

5.1.2. Rontgendiffrakcios mérések és fajlagos feliilet meghatarozasa

A kiilonb6zd hoémérsékleteken és kristalyositasi idovel készitett félvezetdk
kristalyossagat, kristalyfazisat és primer krisztallit méretét rontgendiffrakcios modszerrel
vizsgaltuk.

A 15, dbran lathatdo, hogy a kiilonbozd hdémérsékleteken késziilt mintdk
rontgendiffraktogramjain a tertagonalis BiOCI (JCPDS No. 82-0485), BiOBr (JCPDS No. 78-
0348) és BiOl (JCPDS No. 73-2062) intenzitasai jelennek meg. Eszrevehet, hogy a
legmagasabb kristalyositdsi hémérsékleten (160 °C) eldallitott BiOCl, BiOBr és BiOl
félvezetoknél 1) diffrakcids intenzitasok jelentek meg 26°=27,0°, 37,8°, 39,65°, 48,7° és 56,1°
értékeknél, amelyekrol megallapitottuk, hogy fém bizmuthoz (tovabbiakban Bi) tartoznak
(JCPDS No. 85-1329). A kivalt Bi mennyiségét is kiszamoltuk és a BiOCl 160 24 esetén
8,5%; BiOBr 160 24 esetén 9,4% ¢és a BiOI 160 24 esetén 33,5% értékeket talaltunk, vagyis
a BiOI a legérzékenyebb a magasabb kristalyositasi hdmérsékletre. A Bi kivalasa akar
elénydsen is hathat a fotokatalitikus aktivitasra, mert — a levalasztott nemesfém
nanorészecskékhez hasonloan [21, 136] — megnovelheti a fény hatasara 1étrejovo toltések
¢lettartamat [47, 137, 138], de negativan is hathat, amennyiben a kivalt Bi tartalma magas. A
kivalt Bi mennyiségek alapjan a BiOl félvezetd a legérzékenyebb a magas hémérsékletre a
vizsgalt anyagok koziil. A primer részecskeméretet is kiszamoltuk: a kivalt Bi szemcsékre a
BiOCl esetén 88,7 nm, BiOBr esetén 160,2 nm és a BiOl esetén 110,6 nm-es méreteket kaptunk.
A BiOBr ¢és BiOlI esetén a kapott értékek nem feltétleniil fedik a valosdgot, mert a Scherrer
egyenlet csak 100 nm-es méret alatt ad kielégitd pontossagi eredményt. A Kapott
eredményekbdl arra kovetkeztettiink, hogy a Bi valdsziniileg nem homogénen helyezkedik el a

mintakban.
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A BiOCl, BiOBr ¢és BiOI primer részecskeméreteit is kiszamoltuk, amelyet az 1.
tablazatban tlintettiink fel. A szamolt értékekrdl elmondhatd, hogy a primer részecskeméret
novekszik a szolvotermalis kristalyositasi hémérséklet novelésével, vagyis az alacsony

eloallitasi homérséklet kedvez a kisebb krisztallitméret kialakulasanak.
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15. abra — Kiilonbdz6 hdmérsékleteken eldallitott BiOCI (A), BiOBr (B) és BiOI (C)

félvezetdk rontgendiffraktogrammjai

1. tablazat — A kiilonboz6 kristalyositasi hdmérsékleten és idon eldallitott BiOX mintdk

morfoldgiai, optikai, szerkezeti és fotokatalitikus adatai

Hom.
CO 1 120 | 140 | 160 | 120 | 140 | 160 | 120 120
1dé (h)
3 186 | - | - |26 - | - 12 15
Biocl | 24 | 198 | 114|230 40|41 ]43] 2 11
25| - | - |az| - | - 48 0.2
153 - | - |32] -] - 20 0,9
73 | 69 | 93 | 43|40 |47 ]| 18 13
22| - | - laz| - | - 24 13
68 | - | - |17] - 89 12
BiOI 24 | 99 [ 99 [100]20]24]27] 65 12
48 | 1a3| - | - |23 - | - 64 15
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A kristalyositasi idok valtoztatasa esetén mindegyik mintaban tisztan csak a tetragonalis
BiOX-ekre jellemz6 intenzitas jelentek meg (F2. abra). A BiOCI és BiOBr a 3 és a 48 ora alatt
kristalyositott mintasorozatoknal az elsddleges krisztallitméret szamolasanal érdekes dolgot
vettlink észre: az id6 novelésével krisztallitméret csokkent (1. tablazat). A BiOI sorozat esetén
az ellenkez6 tortént, a kristalyosodasi idé novelésével az elsddleges részecskeméret is nott.

A fém bizmut megjelenése érdekes és nem vart eredmény, igy a kivalas megértéséhez
tovabb vizsgaltuk ezt a folyamatot. A magasabb kristalyositasi hdémérsékleten (160 °C) kivalt
anyagot a jol ismert Tollens probaval vizsgaltuk, arra a feltevésiinkre alapozva, hogy a Bi
redukalodhatott ki a szintézis oldatban. A méréshez 1 cm>-t az el6allitas utani, lesziirt szintézis
oldatbél kivettiink és hozzaadtuk 50 cm® 0,1 M-0s eziist-nitrathoz (AgNOs) folyamatos
kevertetés mellett. Az oldatot 90 °C-os vizfiirddbe helyeztiik. A reakcid utan el6szor egy barnas
csapadékot kaptunk (16. &bra), amely késobb eziistds-sziirkére valtozott. A kivalt sziirke
csapadékot XRD-vel vizsgaltuk és a kapott rontgendiffraktogramon a fém eziistre jellemzo
reflexiokat azonositottunk (JCPDS No. 04-0783).

A kapott eredményekrél elmondhato, hogy a feltevésiink beigazolodott: Bi redukalodott

ki és mellette az etilén-glikol oxidalodott és aldehidek és karbonsavak keletkeztek.
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16. abra — A Tollens proba alatt keletkezett eziist és annak rontgendiffrakcioja

5.1.3. Tiltottsav szélesség meghatarozasa

A kiilonb6zo homérsékleteken eldallitott BiOCI, BiOBr és BiOI sorozatok tiltottsav
sz€lességét is meghataroztuk és a Tauc plot abrdzolasat a 17. abran tiintettiik fel. Jol lathato,
hogy mind a harom sorozat esetén a hdmeérseklet ndvelése voros eltolodast okozott a kapott
félvezetok tiltottsav szélességében. A 120 °C-on és 140 °C-on eldallitott BiOBr ¢s BiOI mintak

tiltottsadv szélessége megegyezd a tudomanyos irodalomban elfogadott értékekkel, azaz a
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BiOBr-¢ 2,8 eV és a BiOI-¢ 1,7 eV [37]. A 160 °C-on eldallitott mintak esetén a Bi kivalas
okozta sotét sziirke szin miatt a tiltottsav szélesség értékek nem hatarozhatéak meg
egyértelmiien.

A kristalyositasi id6k valtoztatasa soran azt tapasztaltuk, hogy az nincs hatassal a
kiszamolt tiltottsav szélesség értékekre (F3. abra).

A kapott eredményekbdl arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy az elkésziilt BiOCl
mintak varhatéan UV tartomanyban, a BiOI és BiOBr anyagok pedig UV ¢és Vis tartomanyban

1s mutathatnak aktivitast a szerves szennyezok lebontasa soran.
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17. abra — Kiilonboz6 homérsékleteken eldallitott BiOCl (A), BiOBr (B) és BiOI (C)
félvezetok DRS spektrumai

5.1.4. Fotokatalitikus aktivitas vizsgalata metilnarancs és rodamin B szinezékek

bontasa soran

A kiilonb6z6 homérsékleteken készitett BiOCl, BiOBr ¢és BiOI katalizatorok
fotokatalitikus bontasi hatékonysagat MO szennyezd esetén, UV és Vis megvilagitast
alkalmazva vizsgaltuk. Az eddigi eredmények alapjan arra szamitottunk, hogy a 160 °C-on
készitett mintak aktivitisa magasabb lesz a kivalt Bi miatt, illetve a BiOI 140 24 mintanak is
magasabb aktivitasa lesz az alacsonyabb tiltottsav szélesség miatt, de a kapott eredményekbdl

ezek a feltevéseink nem igazolodtak be.
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Ahogy az 18. abran is lathato a BiOCl 120 24 minta alacsony fotokatalitikus
hatékonysagot mutatott, a MO szennyez6 mindossze 19,8 %-at bontotta el UV megvilagitast
alkalmazva. Emelve az eléallitasi homérsékletet 140 °C és 160 °C-ra, a kapott félvezetok
majdnem teljesen inaktivnak bizonyultak mind UV, mind Vis megvilagitas alatt, a
BiOCl_140 24 2,2 %-ot a BiOCI_160_24 pedig 1,4 % bontott ¢l a szennyez6bdl, amely nem
sokkal tobb, mint maga a fotolizis (0,7 %).

A BIOBFr sorozat esetén a tiltottsav szélességiikre alapozva arra szamitottunk, hogy a
BiOBr_120 24 ¢és a BiOBr 140 24 mintak mind UV-ban, mind Vis-ben mutatnak majd
aktivitast, de a kapott bontasi eredmények ezt nem tamasztottak ala. A BiOBr_120_24 alacsony
aktivitast mutatott, 18,9 %-0t bontva a szennyez6ébdl, a BiOBr_140 24 anyag 8,6 %-ot és a
BiOBr_160_24 pedig 8,6 %-ot.
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18. abra — A kilonbdz6 hémérsékleten eldallitott BiOX katalizatorok fotokatalitikus

bontasai MO szennyez6 esetén (kristalyosodasi id6 24 ora)

A BiOl sorozat esetén szintén az alacsonyabb hémérsékleten készitett BiOI 120 24 -
amely a legkisebb hierarchikus kristadlymérettel rendelkezett (2 pm) - volt a legaktivabb, Vis
megvilagitas alatt 59,8 %-ot, UV megvilagitast alkalmazva pedig 61,3 %-ot tavolitott el a
szennyezbanyagbdl. Az alacsony hatékonysaga a BiOI 140 24 anyagnak meglepd volt, hiszen

tulajdonsagaiban nagyban hasonlitott a BiOI 120 24-re, kivéve a hierarchikus gdomb
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szerkezetet ¢és ennek hianya lehet az oka az alacsony aktivitdsnak. Novelve az eldallitas
hémérsékletét, a BiOI 160 24 a BiOCl-hez és a BiOBr-hez hasonloan alacsony aktivitast
mutatott, minddssze 7,5 %-ot UV megvilagitas alatt és 10,0 %-ot Vis megvilagitas alatt. EQyik
metilnarancsos bontas esetén sem tapasztaltunk koztitermékek megjelenésére utalé jeleket.

A kisérleti eredményekbdl arra kovetkeztettiink, hogy az alacsonyabb hémérséklet
kedvezden hat a fotokatalitikus aktivitds szempontjabol elényds tulajdonsagok kialakulasara,
ezért a kristalyositasi id6k vizsgalatanal ezt valasztottuk allandé hémérsékletnek. A magasabb
hémérsékleten kivalt Bi, valészinlileg a nagyobb mennyisége miatt, hatranyosan hat a
fotokatalitikus aktivitasra.

A kiilonb6z6 szolvotermalis kristalyositas 1d6 alatt készitett mintak fotokatalitikus
aktivitasat szintén MO szennyezd mellett vizsgaltuk. A vizsgalat utdn leghatékonyabbnak talalt
mintaval RhB-t is bontottunk, és megvizsgaltuk az elsédleges bomlasi termékeket.

Az anyagvizsgalati eredmények alapjan arra szamitottunk, hogy a 3 ora alatt
kristalyositott mintdk magasabb bontasi hatékonysdgot mutatnak a kicsi hierarchikus
részecskeméretiik miatt, de ez nem teljesen igazolodott be. A kisebb hierarchikus
részecskeméret ellenére a BiOCl 120 3, illetve a BiOBr 120 3 alacsony bontasi aktivitast
mutatott, ahogy az a 19. abran is jol lathato és az aktivitasok a kristalyositasi id6 novekedésével
is alacsonyak maradtak. A BiOI 120 3 mint4nak volt a legmagasabb a fotokatalitikus bontési
hatékonysaga, 77,1 %-ot tavolitott el UV megvilagitas alatt, illetve 85,1%-ot Vis megvilagitast
hasznalva. Erdemes visszautalni, hogy ezek a bontasi értékek magasabbak, mint a hémérséklet
valtoztatasakor elért legmagasabb bontas a BiOl 120 24 mintdnal. A BiOI 120 3 magas
aktivitasanak feltételezett oka a kiilonleges hierarchikus szerkezetii lireges gomb morfologia és
a kisebb hierarchikus és primer részecskeméret. Emelve a kristalyositasi id6t 48 orara a BiOl
esetén elmondhatd, hogy UV megvilagitas alatt a bontasi aktivitdsa kdzel megegyezd a 3 ora
alatt kristalyositott mintdéval (79,6 %), de lathatdo fény alatt mar alacsonyabb aktivitast
mutatott. Egyik metilnarancsos bontas esetén sem tapasztaltunk koztitermékek megjelenésére
utalo jeleket.

A BIOI_120 3 esetén a magas aktivitas oka lehet a kisebb hierarchikus részecskeméret
miatti nagy fajlagos feliilet. Meghatarozva a fajlagos feliileteket (1. tdblazat), kimutathato, hogy
a BiOCl és BiOBr mintasorozatok esetén a kristalyositasi idok novelésével a fajlagos feliilet is
novekszik (BiOCI: 12 m*g ™! -r6l 48 m>'g '-re; BiOBr: 20 m*g ™! -rél 24 m*'g '-re). Forditott
trend figyelheté meg a BiOI sorozat esetén, ahol a BiOI 120 3 minta fajlagos feliilete volt a
legmagasabb (89 m*g™!) és ez az érték a szolvotermalis kristalyositasi id8 novelésével a
csokkent (64 m? - g').
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19. abra - A kiilonboz0 kristalyositasi idokkel eléallitott BiOX katalizatorok fotokatalitikus

bontasai MO szennyez6 esetén (kristalyositasi homérséklet 120 °C)

A fajlagos feliilet hatdsanak megértését segiti a fajlagos feliiletre osztott/normalizalt
MO bontési értékek meghatdrozasa, amelyeket az 1. tablazatban tiintettiink fel. Ezekkel az
értekekkel szemléltetjiik a feliileti mindség valtozasat, ezzel egyiitt az aktiv centrumok
valtozasat a kristalyositasi id6k fliggvényében. A BiOCl sorozat esetén megallapitottuk, hogy
a kristalyositasi id6k novelése rontotta a kialakult feliilet katalitikus tulajdonsagait hiszen a
nagyobb fajlagos feliilettel rendelkez6 BiOCl 120 48 kevesebb MO szennyezot bontott el.
Hasonl6 valtozast a TiO2 esetén is tapasztaltak mar [139]. A BiOBr sorozat esetén azt
allapitottuk meg, hogy a kristalyosodasi idok nem befolyasoltdk a feliiletet. A BiOI sorozat
esetén a feliileti tulajdonsdgok javultak a kristalyositdsi id6k novelésével, hiszen a
BiOI 120 48 minta kisebb fajlagos feliilettel bontott el megkdzelitdleg annyi szennyezd
anyagot, mint a nagyobb fajlagos feliiletti BiOl_120_3. Ez a jelenség irodalmi adatok alapjan a
feliileti OH™ csoportoknak tudhato be [138].

5.1.5. A bomlasi mechanizmus és a koztitermékek vizsgalata
A MO bontéasok soran a legaktivabbnak bizonyult BiOI 120 3 mintat valasztottuk RhB
bontasara UV ¢és Vis megvilagitast alkalmazva, 0,1 mM-os torzsoldatbdl kiindulva. A 2 6ras
megvilagitas utdn a BiOl 120 3 Vis alatt az RhB szennyezd 96,4 %-at és UV megvilagitas
alatt a 86,2 %-at bontotta el. A szennyezdanyag abszorbcios spektrumat 460 nm-t6l 600 nm-ig
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vettlik fel és észrevettiik, hogy a spektrumok eltolodnak kisebb hullamhosszi UV tartomany

felé (20. 4bra).
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20. abra — A BiOl_120 mintaval végzett UV (balra) és Vis (jobbra) megvilagitas alatt

végbement, kiilonb6z6 idépontokban vett RhB mintak abszorpcios spektrumai

Ezt az eltolodast a tudomanyos szakirodalomban a RhB molekula dietilizaciojaval
magyarazzak [140, 141], amelyekért a *OH gyokok felelosek. A *OH gyokok jelenlétének
bizonyitasara kumarin fotokatalitikus bontasat is elvégeztiik, a *OH gyokok detektalasat pedig
a 7-hidroxi-kumarin koztitermék vizsgalataval terveztiik bizonyitani [142], de a BiOl_120_3
félvezetd jelenlétében sajnalatosan fluoreszcenciasan nem detektaltuk a koztiterméket. Tovabb
vizsgalva megallapitottuk, hogy a BiOl 120 3 minta egyaltaldn nem bontotta a kumarin €s
amiatt nem jelent meg a koztiterméke. Ezekbdl arra kovetkeztettiink, hogy a rendszeriinkben
nincs, vagy csak minimalis a *OH gyokok koncentracidja, és a bomlas foként direkt lyukas
oxidacion keresztiil mehet végbe, viszont a kérdés még fentallt: vajon milyen koztitermeékek
keletkeztek? Erre a kérdésre kiséreltiink meg valaszt adni azzal, hogy a kapott spektrumokat

felbontottuk és a kapott abszorpciés maximumokat azonositottuk be (21. abra).
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21. abra — A BiOI 120 3 mintaval végzett RhB bontas feltételezett elsddleges

koztitermékei

Rodolra (520 nm) és fluoreszceinre (495 nm) jellemzd elnyeléseket azonositottunk
elsddleges koztitermékekként, és megfigyeltiink egy harmadik abszorpcidos maximumot 460
nm-en, amelynek kevésbé kiterjedt konjugécios rendszere van, feltehetéen egy aromas gytirii
leszakaddsa miatt. A feltételezéslink igazolasara kiszdmitottuk a lehetséges koztitermékek
abszorpcids spektrumat és azt az eredményt kaptuk, hogy a harmadik koztitermék a N-(6-
(dietilamino)-3H-xantén-3-ilidin)-N-etilétanaminium kloridé, amelynek a szerkezete hasonlit a
lehet pontosan kiszamitani, mivel a rodol abszorpcids maximuma egybeesik a fluoreszcein és
az RhB fluoreszcenciajaval [143].

Bar a koztitermékek mennyiségi meghatarozasa nem volt ilyen médon lehetséges, de
fontos informacidk nyerhetéek a bontdsi adatoknak a tanulmanyozasaval. Eldszor is, a
koztitermékek keletkezése az alkalmazott fényforras fliggvényében kiilonbozik. Ez nem
egyediili eset, mivel a kutatocsoport korabbi munkajaban is megfigyeltek mar hasonlo
tendencidkat, amikor Osszehasonlitottuk a kiilonféle adalékanyagokkal modositott TiO2
fotokatalizatorok UV és Vis aktivitasat [144]. Mivel a BiOX fotokatalizatorok kiilonboznek a
TiO2-t61, szamos kérdés felmeriilhet, vajon sziikség van-e az altalanosan javasolt fotokatalitikus
bomlasi mechanizmusra. Fontos megjegyezni azt is, hogy a xantén-alapu koztitermék nem volt
jelen az UV-lebomlas soran, de ez nem feltétleniil jelenti azt, hogy ez a kdztitermék nem is

képzddik, hanem energetikailag elényds lehet egy masik degraddcios utvonal. Azt
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feltételezziik, hogy az UV besugarzas sordn az RhB azért bomlik le kevésbé hatékonyan, mivel
egyidejlileg a xantén alapu vegyiilet elszivhatja a toltéshordozokat, mivel szerkezete hasonlo
az RhB-hez.

Meghataroztuk egy direkt lyukas oxidacios folyamat lehetséges koztitermékeit és a
koztiik lezajlo folyamatokat (22. abra). Az eredmények szerint a RhB molekulabol a karboxilalt
aromas csoport leszakadasaval johet 1étre a xantén alapt koztitermék, a tercier-amin csoport

leszakadasaval johet 1étre a rodol, majd tovabbi oxidacid folyamat révén a fluoreszcein.

<r

\/ B O = 5‘\/
Karboxilalt aromas O or

csoport leszakadasa F

Rhodamine B Xantén alapu koztitermék*

Tercier amino
csoport
leszakadasa

N
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oxidacio

Rhodol

Fluoreszcein

*N-(6-(dietilamino)-3H-xantén-3-ilidén)-N-etilétanamin-klorid

22. abra — A RhB feltételezett bomlasanak sematikus abraja
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5.2. Adalékanyagok hatasa a bizmut oxohalogenidek (BiOX) szerkezetére,
morfologiajara és fotokatalitikus hatékonysagara
Ahogy azt a 5.2-es fejezetben is részletesen leirtam, az adalékanyagoknak fontos
szerepe van a kapott félvezet6 katalizator tulajdonsagaira. Ezt a hatast szerettem volna vizsgalni
a BiOX anyagok korében és kovetkezd fejezetekben szeretném részletezni az erre kapott

eredményeket.

5.2.1. Rontgendiffrakcios mérések, és fajlagos feliilet meghatarozas

A félvezetok eldallitasa soran hasznalt adalékanyagok kihathatnak a kristalyoldalak
novekedésére, amelyek befolyasolhatjak a fotokatalitikus aktivitast is, hiszen nem minden
kristalyoldal egyforman aktiv (lasd 2.5. fejezet). Ezen okbdl kifolyolag fontos vizsgalni a
kiilonb6z6 oldalakat és azok egymashoz viszonyitott aranyat.

A BiOCI mintasorozat esetén minden elkészitett félvezetd a tetragonalis BiOCl-ra
jellemz0 reflexiok jelentek meg. Az adalékanyag mentesen készitett BiOClI @ mintanal az
(101)-es, (110)-as és az (102)-es reflexiok voltak a legintenzivebbek (23. abra (A)).
Adalékanyagok hasznalataval a kristalyoldalak aranya megvaltozott, foként az (101)-¢é és az
(102)-¢é. Ezeket indukalhatjak morfologiai valtozasok és okozhatnak fotokatalitikus aktivitasi
kiilonbségeket is.

Megallapitottuk, hogy az adalékanyagok minden esetben csdkkentettek az elsddleges
krisztallit méretet az adalékanyag mentes BiOCl_@ mintdhoz képest (2. tablazat). Mind koziil
a BIOCI_CTAC minta rendelkezett a legkisebb elsédleges részecskemérettel (11,9 nm). Ezen
feliil megvizsgaltuk az elsddleges krisztallit méret valtozasokat a kristalyoldal aranyok
fiiggvényében. Amikor az (102)/(110) aranyok néttek az els6dleges részecskeméretek
csokkentek egy bizonyos értékig, ezen feliil ijra néni kezdtek (23. abra (B)). Hasonlo trendet
kovettek az (102)/(101) oldalak ardnyai is (C). Az (101)/(102) kristalyoldalak kozt nem
talaltunk Osszefiiggést.

A fajlagos feliilet értékeit a 2. tdblazatban foglaltam Ossze. Ahogy az varhatd volt a
magasabb hierarchikus rendezettséget mutato BiOCI_CTAC mintanak lett a legalacsonyabb
fajlagos feliilete, 5 m?g?. A BiOCl SDS esetén szintén nagy atlagos hierarchikus
részecskeméretet mértiink, am ennek fajlagos feliilete megkozelitette az adalékanyag nélkiil
kristalyositott BiOCl_@ értékét (16 m?-g?). A BiOCl_U mintanak a kisebb hierarchikus
részecskeméret ellenére Kicsi a fajlagos feliilete, 8 m?-g™. TU és PVP hasznalata megndvelte a
fajlagos feliiletet, szdm szerint a BiOCl_U mintaé 25 m?-g’, mig a BiOC1_PVP félvezetsé 57

m?-g’1, amely elénydsen hathat a fotokatalitikus folyamatokra.
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23. abra — Az adalékanyagokkal és anélkiil eldallitott BiIOCI félvezetok

rontgendiffraktogramjai (A), és az elsddleges részecskeméret és az (102)/(110) (B), valamint

az (101)/(102) kristalyoldalak kozti korrelacio (C)
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2. tablazat — Az adalékanyagokkal eldallitott BiOCl félvezetok morfologiai, optikai, szerkezeti és fotokatalitikus tulajdonsagai

L Fotokatalitikus Fotokatalitikus

Drrisztanit Dhierarchikus Tiltott 10D, (102) & S Felitleti hatékonysag RhB-re | hatékonysag fenolra
Minta neve (nm) (um) savszélesség (101), ( ) ) e e fesziiltség (120 min) (%) (120 min) (%)

(XRD) (SEM) (eV) (110) aranyai (m*-g™) 4

D uv Vis uv Vis
BiOCI_@ 21,1 1,5 3,36 0.82:1.00:0.78 16 0,06057 43 99 21 2
BiOCI_CTAC 11,9 2,4 3,37 0.59:1.00:0.5 5 0,05861 11 99 24 0
BiOCI_SDS 16,8 2,4 3,44 0.69:1.00:0.71 15 0,06313 23 99 27 4
BiOCI_PVP 16,5 0,7 3,56 0.44:1.00:0.31 57 0,06561 91 99 31 3
BiOCI U 17,9 1,6 3,38 0.72:1.00:0.78 8 0,06025 37 99 24 8
BiOCI_TU 17,5 1,2 3,46 0.70:1.00:0.62 25 0,06312 69 99 30 8

3. tablazat — Az adalékanyagokkal eldallitott BiOBr félvezetok morfologiai, optikai, szerkezeti és fotokatalitikus tulajdonsagai

Fotokatalitikus
Derisztatiit - . Feliileti - s - hatékonysag
. (nm) | Driesrenis | TIOW gy 100 | ey L Bi Bi Bi RhB-re (120
Minta neve (um) savszélesség ; > 4 fesziiltség .
(XRD) arany (m*-g™) min) (%)
(SEM) (eV) (N-m™) Y o
A teljes Bi mennyiségbol .
uv Vis
(%)
BiOBr_@ 12,0 2,0 2,85 1,00:1,00 18 0,05645 93,2 6,8 0,0 19 44
BiOBr_CTAB 23,8 14 2,84 0,92:1,00 14 0,05420 100,0 0,0 0,0 41 47
BiOBr_SDS 11,5 13 2,86 0,92:1,00 10 0,05073 100,0 0,0 0,0 33 40
BiOBr_PVP 14,3 1,2 2,96 0,36:1,00 41 0,05756 76,1 16,3 1,7 49 97
BiOBr_U 22,8 13 2,80 0,93:1,00 10 0,05758 89,3 8,5 2,2 14 93
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BiOBr_TU ‘ 25,3 ‘ 0,8 2,85 0,76:1,00 ‘ 33 ‘ 0,06345 ‘ 91,6 ‘ 5,4 ‘ 3,0 ‘ 41 ‘ 68

4. tablazat — Az adalékanyagokkal eldallitott BiOI félvezetok morfologiai, optikai, szerkezeti és fotokatalitikus tulajdonséagai

Fotokatalitikus

Fotokatalitikus

Durisztatiit Do Tiltott Feliileti ) ) ) )

_ (nm) hierarchikus 11to (101), (102) és o hatékonysag hatékonysag

Minta neve (XRD) (m) sdvszélesség | 0" cnvai | O piE e (Vis 120 | fenolra (Vis

(SEM) (eV) Y (N-m) A a s

min) (%) 120 min) (%0)
BiOl_@ 20,0 1,7 1,91 0.36:0.98:1.00 0,05941 100 55
BiOl_CTAB 12,1 2,8 1,87 0.26:0.64:1.00 0,05899 100 27
BiOl_CTAC 12,1 2,6 1,86 0.16:0.58:1.00 0,10508 100 24
BiOl_SDS 16,1 1,5 1,84 0.33:0.83:1.00 0,05085 100 42
BiOI_PVP 11,6 1,9 1,93 0.35:0.65:1.00 0,05812 100 68
BiOI_U 211 3.4 1,86 0.00:0.75:1.00 | 0,05712 100 43
BiOBr_TU 18.3 50 1,80 0.00:1.05:1.00 |  0,05541 100 22
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Az 24. abra (A) mutatja az adalékanyagokkal késziilt BiOBr félvezetok
rontgendiffraktogramjait, amelyen a tetragonalis BiOBr-re jellemz6 intenzitasok jelennek meg,
mas anyagra jellemz0 reflexiokat nem figyeltiink meg. A BiOBr_@ esetén észrevehetd, hogy
az (110) és az (102) kristalyoldalakra jellemzd reflexiok a legintenzivebbek. Amikor
adalékanyagokat hasznaltunk a BiOBr félvezetok eldallitasa soran, megfigyelhetd, hogy az
(110) és az (102) kristalyoldalakra jellemz6 intenzitasok aranyai megvaltoznak (3. tablazat).

A BIiOBr_PVP ¢s BiOBr_TU mintak rendelkeztek a legalacsonyabb (102) kristalyoldal
intenzitassal a BiOBr_@, BiOBr_U, BiOBr_SDS és BiOBr_CTAB anyaghoz képest. Ez azt
jelenti, hogy a PVP and TU szelektiven adszorbealodik a BiOBr kristalygocok feliiletén gy,
hogy az (110) kristalyoldal novekedése kedvezményezetté valik és ezt a megfigyelésiinket a
tudomanyos szakirodalom is alatamasztja [96]. A CTAB, a SDS, és a U az (102)/(110)
kristalyoldalak aranyara nincs hatassal.

Az 3. tablazatban feltiintetett elsédleges részecskeméret adatok arra mutattak, hogy az
adalékanyagok novelik a primer krisztallitméretet a nem adalékolt BiOBr_@ mintahoz képest
(pl.: BiOBr_@ 12,0 nm vs. BiOBr_TU 25,3 nm), kivéve a BiOBr SDS esetén, amikor a
részecskeméret csokkent 11,5 nm-re. Az alacsony részecskeméret elényds Iehet a
fotokatalitikus aktivitasra, hiszen az alacsony krisztallitmérethez altalaban nagyobb fajlagos
feliilet tarsul [145].

Az (102)/(110) kristalyoldalak  aranyanak novekedésével az  elsdleges
részecskeméretek egy maximumgdrbe mentén valtoznak (24. abra (B)). Ez aldl a BiOBr_SDS

kivétel volt, valdszinlsithetden az eltérd feliileti viselkedés miatt.
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25. abra — Az adalékanyagokkal és adalékanyagmentesen eldallitott BiOI félvezetok
rontgendiffraktogramjai (A) és az (102)/(110) kristalyoldalak kozti korrelacio (B)

25 abra mutatja a kapott BiOI mintak rontgen diffraktogramjait, amelyeken
beazonositottuk a BiOI tetragonalis szerkezetét (JCPDS kartya: 73-2062), €s mas anyagra utald
intenzitasokat nem fedeztink fel. Eszreveheté azonban 25. abran, hogy U és TU
alkalmazasakor a (101) kristalytani sik diffrakcios cstcsa eltiinik. Ezek a valtozasok kiilonb6zo
morfologidkat jelezhetnek, amelyek elonydsek Ilehetnek a fotokatalitikus aktivitas
szempontjabol.

Az adalékanyagokkal késziilt BiOl anyagok - kivéve a karbamid jelenlétében készitett
mintat - elsédleges krisztallitméretei csokkentek az adalékanyag nélkiili BiOI mintdhoz (BiOI
) képest (3. tablazat). Amikor PVP-t alkalmaztunk az eldallitas soran, a legkisebb elsddleges
kristalyméret-értéket kaptuk (11,6 nm). A csdkkent primer kristdlyos méret elonyos lehet a
fotokatalitikus aktivitds szempontjabol, mivel a kisebb krisztallitméret nagyobb fajlagos
feliiletet eredményez.

Megvizsgalva az (102)/(110) kristalyoldalak aranyait, megallapitottuk, hogy az
kristalyoldalak aranyanak ndvekedésével az elsddleges részecskeméretek is ndnek (25. dbra

(B)).

5.2.2. Morfologiai vizsgalat

A BiOCl_O minta SEM felvételei a 26. dbran lathatok, amelyek alapjan elmondhato,
hogy a félvezetd hierarchikus mikrogomb formaban kristdlyosodott ki, ami nanoméretii
lapokbdl épiil fel. CTAC és SDS adalékanyagok hasznélata soran nem valtozott a morfologia,
de az atlagos hierarchikus részecskeméret novekedett mindkét esetben a kiindulasi 1,5 pm-rél
(BiOCl_©) 2,4 um-re. A BiOCl CTAC esetén a részecskeméret eloszlas heterodiszperzebb
lett. BIOC1_PVP, BiOCl U és BiOCl TU mintaknal a gdmb morfologia megvaltozott izomorf
hierarchikus ,,virdg” alakka. A legkisebb atlagos hierarchikus részecskeméretet a PVP
alkalmazasa soran sikeriilt elérni (0,7 um). U alkalmazasa esetén az atlagos hierarchikus
részecskeméret nem valtozott nagy mértékben (1,6 pm), TU esetén viszont szintén csdkkent
(1,2 pm). A BiOCIl_U minta SEM felvételein észrevettiik, hogy a hierarchikus gombok mellett

néhany kocka alaki mikrokristaly is megjelent (26. abra, piros keret).
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26. abra — Az adalékanyagokkal késziilt BIOCI anyagok SEM felvételei és a

Adalékanyagok nélkiili el6allitas soran a BiOBr-nal is hierarchikus gomb morfologia

alakult ki, amely gombok kisebb lapokbodl épiilnek fel (27. abra). Amikor CTAB-t adtunk a
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szintézis elegyhez, a morfologia nem valtozott meg jelentOsen, de az atlagos hierarchikus
részecskeméret lecsokkent 2,0 pm-rél 1,3-1,4 pm-re. CTAB alkalmazasa miatt a
részecskeméret eloszlasa is homodiszperzebbé valt.

A BiOBr PVP esetén észrevehetd, hogy a hierarchikus mikrogdbmb morfologia
atalakult ,,mikrovirag” szerkezetté, a masodlagos szerkezetet felépitd lapok pedig kevésbé
szorosan helyezkednek el egymdashoz viszonyitva. Az atlagos hierarchikus részecskeméret
lecsokkent 2,0 um-rél 1,2 pm-re, és a minta részecskeméret eloszlasa is monodiszperzebb lett
a BiOBr @ mintahoz képest. A lecsokkent méret feltételezett oka, hogy a kialakult lapok
vékonyabbak lettek, ami indokolhatja a kisebb elsédleges részecskeméretet, illetve az (102)
kristalyoldal kisebb intenzitasat is. Erdemes megjegyezni, hogy a PVP és az SDS jelenléte
eredményezhet hierarchikus iireges gomb morfologiat is [99, 100], igy sziikségessé valt tovabbi
TEM vizsgalatokat végezni.

Amikor karbamidot alkalmaztunk adalékanyagként (BiOBr_U), a hierarchikus gomb
mikrokristalyok mellett megjelentek kocka alaku mikrokristalyok is, ahogy azt a BiOCl_U
esetén is észrevettik (27. abra, piros keret), és az atlagos hierarchikus részecskeméret
lecsokkent 2,0 um-r6l 1,3 pm-re. A BiOBr_TU minta a BiOBr_PVP mintahoz hasonléan
hierarchikus mikrovirdg morfologiat vett fel, és az atlagos hierarchikus részecskeméret ebben
az esetben volt a legkisebb (0,8 pm).

A hierarchikus részecskeméret eloszlas eredményeibdl arra kovetkeztettiink, hogy az
adalékanyag hatasara minden esetben szlikebb lett a méreteloszlasi tartomany az adalékanyag
nélkil készitett BIOBr @ mintahoz képest (0,75—4,00 um). A BiOBr TU és BiOBr PVP
mutatta a legkisebb atlagos hierarchikus méretet (BiOBr_TU: 0,8 um, BiOBr PVP: 1,2 um) és
a legsziikebb méreteloszlasi tartomanyt is (BiOBr_TU: 0,5 pym — 1,5 um, BiOBr_PVP: 0,5 pm
—2,0 pm).

A 28. abran jelenitettiik meg az adalékanyagokkal eldallitott BiOBr félvezeték TEM
felvételeit. A felvételeken jol latszik, hogy a BiOBr @, BiOBr CTAB, BiOBr SDS és a
BiOBr U mintdkat tomor hierarchikus mikrogdmbok kristalyok alkotjak. Az irodalombol
vartakkal ellentétben (1d. 2.5. fejezetben), a BiOBr PVP és a BiOBr TU mintak szintén tomor
hierarchikus szerkezetet mutattak, vagyis elmondhato, hogy egyik adalékanyag esetén sem

alakult ki iireges gdmb morfologia.
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27. abra — Az adalékanyagokkal késziilt BIOBr anyagok SEM felvételei és a

hierarchikus részecskeméret eloszlasuk
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28. abra — Az adalékanyagok jelenlétében eldallitott BiOBr félvezetok TEM felvételei

Amint a 29. abra is szemlélteti, a BiOI sorozat esetében az adalékok alkalmazasakor a
eltéré volt. A BiOI @ 1,7 pm-es atlagos atmérdjii mikroszférikus hierarchikus felépitést
mutatott, de emellett tlikristalyok is megjelentek (29. dbra). A CTAB alkalmazasakor a f6
morfologia nem valtozott, de a mikrogdmbdk feliiletén repedések és néhol tejesen sima részek
is megjelentek. Az atlagos hierarchikus méret 1,7 pm-rél 2,8-ra, a méreteloszlasi tartomany
pedig 0,5 - 3,0 um-rél 1,0 - 8,0 -re nétt. Hasonlo jelenség figyelheté meg a BiOl CTAC
esetében, repedések megjelenése nélkiil. Az atlagos hierarchikus kristalyméret novekedett az
adalék nélkiil szintetizalt mintahoz képest (2,0 um-r6l 2,6 pm-re), mig a méreteloszlas hasonlo
volta BiOl_CTAB-hoz (0,5 - 7,0 pm). Amikor az SDS-t alkalmaztunk a BiOI szintézise soran,
az nem befolyésolta a morfologiat, de az atlagos hierarchikus kristalyméret kis mértékben
csokkent. A BiOI PVP mintanal sem valtozott a f6 morfoldgia. Az atlagos hierarchikus

kristalyméret 1,7 pm-rél 1,9 pm-re nott, ami felettébb érdekes hiszen, a BiOCI PVP ¢és
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BiOBr PVP esetében kisebb lett a hierarchikus kristdlyméret. Karbamid alkalmazéasakor a
BiOCl U ¢és a BiOBr U mintdkkal ellentétben itt nem keletkeztek kocka alakt
kristalymorfologiak, ellenben kétféle mikrogdmbot figyeltiink meg: olyanokat, amelyeken nem
jelentek meg repedések (hasonléan BiOI PVP mintahoz), illetve egyes mikrogdmbokon
feliileti repedések jelentek meg, (hasonléan a BiOI CTAB minahoz). Az atlagos hierarchikus
kristalyméret a BiOl @ mintdhoz képest 1,7 pm-rdl 3,0 um-re nétt. A tiokarbamid hasonld
mikrogombok mellett néhany ,,mutdns” szerkezet is kialakult. Az atlagos hierarchikus
kristalyméret a BiOl @ 1,7 pm-r6l 5,0 pm-re nétt. Tlkristalyok a BiOl CTAB, BiOl CTAC,
BiOI_SDS, BiOI PVP esetében jelentek meg, BiOl U és BiOl TU esetén viszont nem
képzddtek ezek a kristalyformak.

A SEM ¢és TEM felvételek eredményeibdl arra kovetkeztethetiink, hogy az
adalékanyagok nemcsak az elsddleges részecskeméretet ¢és a kristaly oldalak aranyat
befolyasolhatjak, hanem a morfoldgiat, a hierarchikus méretet és a részecskeméret eloszlast is,

amelyek hatassal lehetnek a fotokatalitikus bontasi hatékonysagra is.
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29. abra — Adalékanyaggal ¢s adalékanyag nélkiil eldallitott BiOI félvezetok SEM felvételei

5.2.3. Tiltottsav szélesség meghatarozas

Az adalékanyagok jelenlétében el

llitott BiOX-ek vizsgalatakor azt figyeltiik meg,

hogy a BiOCI sorozat esetén a tiltottsav szélesség 3,2 eV-3,5 eV értékek kozott valtozott (4.

tablazat) (30. abra (A)), a kiszamolt értékek megegyeznek az irodalomban meghatarozott
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értékekkel [37]. Az értékek alapjan a BiOCl félvezetdket varhatdban UV megvilagitassal lehet

gerjeszteni.

A tiltottsav szélesség értékek fliggnek a kristalyoldalaktol, ezért a tovabbiakban

megvizsgaltuk a kiszdmolt értékek ¢€s a kristdlyoldal ardnyok kozti Osszefiiggést.

Megallapitottuk, hogy az (102)/(110)-as kristalyoldalak aranyanak névekedése kék eltolodast

okozott (30. abra (B)), vagyis minél kisebb az (110) kristalyoldal, annal magasabb a tiltottsav

szélesség is. Hasonld tendenciat véltiink felfedezni az (101)/(110)-as oldalak aranya kozott is

(30. abra (C)). Végiil megallapitottuk, hogy az (101)/(102) oldalak aranyainak novekedése

voros eltolodast okoz a tiltottsav szélességekben, vagyis minél intenzivebb az (102)-es oldal

reflexioja, az értékek annal alacsonyabbak (30. abra (D)).
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30. abra — A BiOCI félvezeték DRS spektrumai (A) és a tiltottsav szélesség €s az
(102)/(110)-as (B), az (101)/(110)-as (C) és a (101)/(102)-es (D) kristalyoldal aranyok kozti

korrelaciok

A BiOBr félvezetd anyagok tiltottsav szélesség értékeinek meghatarozasanal

megallapitottuk, hogy az adalékanyagok kisebb mértékben befolyasoljak az értékeket, amik
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2,80-2,96 kozott valtoztak. (3. tablazat). A tiltottsav szélességek nagyon hasonloak voltak a
tudomanyos szakirodalomban megtalalhato értékekkel (2.7-3.0 eV) [37] és ezek koziil a
BiOBr_PVP minta rendelkezett a legmagasabb tiltottsav szélesség értékkel (2,96 eV).

A BIOBr_U minta diffiz reflexios spektruman egy vall jelent meg, amib6l egy vagy
tobb anyag jelenlétére gyanakodhatunk, igy meghataroztuk az elsérendti derivaltjat (31. abra
(A) jobb oldalon), melyen 3 abszorbciés maximum tiint fel, egy a Vis tartomanyaban és kettd
az UV tartomanyban. 418 nm-es maximumnal a BiOBr tetragondlis fazisanak tiltottsav
sz¢élességét azonositottuk (418 nm = 2,9 eV). Az UV tartomanyba es6 370 nm-nél a
BisOs(OH)3(NO3)3 1.5 H20-re jellemzo tiltottsav szélesség értéket kaptunk. A masik UV
tartomanyban 1év6, 394 nm-es maximum pedig a Bi2O2(OH)(NO)3z anyaghoz tartozik. Mindkét
bizmut-nitrat-hidratnak vannak fotokatalitikus tulajdonsagai [146-148], s6t mar bizonyitottak,
hogy ezen anyagok jelenléte novelheti a fotokatalitikus aktivitast [149]. Valosziniisithetd, hogy
ez a két anyag nagyon kis mennyiségben lehet jelen, és ez az oka annak, hogy az XRD
vizsgalatok soran nem talaltunk rajuk utal6 reflexiokat.

Az XRD vizsgalatokhoz hasonloan, a tiltottsav szélesség értékeket is megvizsgaltuk az
(102)/(110) kristalyoldal aranyok valtozadsanak fliggvényében. Megdllapitottuk, hogy a
kristalyoldal aranyok névekedése vords eltolodast okoz a BiOBY tiltottsav szélesség értékekben,
vagyis ez azt jelenti, hogy az (102)-es kristalyoldal tiltottsav szélesség értéke alacsonyabb (31.
abra (B)).
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31. abra — Az adalékanyagokkal késziilt BiOBr anyagok diffuz reflexios spektrumai (A), a

BiOBr_U minta elsérendii derivaltja (A nyil) és a tiltottsav szélesség és a (102)/(110)

kristalyoldal aranyok kozti korrelacio (B)
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32. abra - Az adalékanyagokkal késziilt BiOI anyagok diffuz reflexios spektrumai (A), illetve
a tiltottsav szélesség és a (101)/(102) (B) és az (101)/(110) (C) kristalyoldal aranyok kozti

korrelacio

A kapott BiOI anyagok optikai tulajdonsagait vizsgalva kideriilt, hogy a valtozatos
morfologia ellenére az alkalmazott adalékanyagok nem gyakoroltak jelentds hatast a tiltott
savszélesség értékeire (4. tablazat), amelyek megegyeztek a tudomanyos irodalomban publikalt
adatokkal (BiOl: 1,9-2,0 eV) [3]. A tiltott savszélesség értékei alapjan arra a kovetkeztetésre
jutottak, hogy a BiOI mintak lathat6 fény besugarzasa alatt gerjesztddhetnek, igy bontva a
szennyezOanyagokat.

Megvizsgalva a tiltottsav szélesség értékeket és kristalyoldalak kozti Osszefiiggéseket
az (102)/(101) kristalyoldal aranyok valtozasanak fiiggvényében kimondhato, hogy hasonléan
a BiOCl és BiOBr eredményeihez az (102)-es kristalyoldal novekedése vords eltolodast okoz a
BiOl tiltottsav szélesség értékekben (32. abra (B)). Tovabb vizsgalva az (101)/(110) oldalak
aranyait megallapitottuk, hogy ha az (101)-es oldal nagyobb, mint az (110)-as oldal, akkor az
szintén vOros eltolodast okoz (32. abra (C)).

Ezen eredmények alapjan elmondhato, hogy az (102)-es oldalnak a tiltottsav szélesség
értéke a legalacsonyabb, majd az (101)-esnek és végiil az (110)-as oldalnak. Ezek alapjan
elmondho, hogy minél intenzivebb az (102)-es kristalyoldal annal jobban tolodik el a tiltottsav

szélesség érték a lathato fény tartomanyba.
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5.2.4. A BiOCl fotokatalitikus aktivitasa fenol és RhB bontasaban

Az adalékanyagok hatasat a BIOCI félvezeté fotokatalitikus tulajdonsagaira RhB és
fenol fotokatalitikus bont4dsa mellett hataroztuk meg.

A 33. abra (A) részén lathatd, hogy RhB bontasa (0,1 mM-os torzsoldatbol kiindulva)
soran UV megvilagitas alatt kisebb a fotokatalitikus bontasi hatékonysag, mint amikor lathato
fényt alkalmaztunk. UV megyvilagitast hasznalva BIOCI_CTAC ¢és BiOCl U, BIiOCIl_SDS
mintak alacsonyabb bontasi hatékonysagot értek el (11 %, 37 % és 23 %), mint az adalékanyag
mentesen kristalyositott BiOCI_ @ (43 %), ami BiOCl CTAC esetén az alacsony fajlagos
feliiletbdl és nagy hierarchikus részecskeméretbdl is adodhat. Tovabba feltételezhet6 az is, hogy
a szennyezOanyag nem bomlott, hanem adszorbeéalddott a katalizator feliiletére (F4. abra). A
BiOCl SDS fajlagos feliilete hasonld BiOCl O értékéhez és bontasi hatékonysagban is
megkozeliti azt. A legmagasabb hatékonysagot a BIOCI_PVP esetén értiik el 91%-t elbontva a
szennyezObdl am fontos azt is megjegyezni, hogy a rodamin-B adszorpcidja is magas volt (40-
50 %) a félvezetd feliiletén. A magas bontasi hatékonysag oka lehet az alacsony hierarchikus
részecskeméret és a magas fajlagos feliilet. Lathato fény alatti vizsgalatok esetén (33. abra (B))
minden katalizator elbontotta a RhB szennyez6t, de a BIOCI_TU és BiOCI_PVP bizonyultak a
leghatékonyabbnak, amelyek akar 30 perc alatt elbontottak a festékanyagot (F4. abra). Az
alacsonyabb UV bontas ¢és magasabb Vis bontds a festékérzékenyités folyamataval
magyarazhatd. A festékérzékenyités olyan folyamat, amely sordan a festékmolekula
adszorbedlodik a félvezetd feliiletén és noveli a fotokatalitikus bontas hatékonysagat ugy, hogy
noveli a fotogeneralt elektronok szamat [150]. Err6l részletesebben a 5.2.6-ik fejezetben

targyalok.
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33. abra - Az adalékanyagokkal késziilt BiOCI félvezet6k fotokatalitikus bontasai RhB (A és
B) és fenol (C és D) szennyezdkre UV (bal oldal) és Vis (jobb oldal) megvilagitast
alkalmazva

A jelentds adszorpcid miatt kivalasztottunk egy olyan szennyezo6t is, amely kézismerten
rosszul adszorbedlddik [fenol], hogy bizonyitsuk, hogy a BiOCl fotokatalizatorok nemcsak
megkotik a szennyezOt, hanem el is bontjak azt. UV megvilagitas alatt jol latszodik az 33. abra
(C) részén, hogy az adszorpcio minimalis (1-2 %). A leghatékonyabbnak a BIOCI_PVP (31 %)
minta bizonyult, hasonlé az RhB bontasokhoz. Lathato fény(i megvilagitas alatt a fenolra nézve
nagyon alacsony az aktivitas, mindossze 8 %, amit a BIOC]_U és BiOCl TU mintéakkal értiink
el (33. abra (D)).

A fajlagos feliilet szerepének jobb megértése érdekében az RhB és a fenol feliiletre
normalizéalt lebomlasat is meghataroztuk. Az RhB és a fenol feliiletre normalizalt bomlasi

értékek ramutattak, hogy a feliilet mindsége (és ezért a katalitikusan aktiv kozpontok szama) az
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adalékokkal egyiitt valtozott. Elészor a RhB bontasanak normalizalt feliileti értékeit
részletezem UV megvilagitas alatt, amelynek értékeit az 5. tablazatban foglaltam Ossze. A
BiOCl_CTAC-hoz tartozé mintak esetében gy tlinik, hogy a feliileten 1év6 aktiv centrumok
szama magasabb lehet a BiOCl @-hez képest, mert 16,00 m?-gt-en 1,35 mM-m?-g* RhB
bontott el. Ez azt jelenti, hogy a BiOCI_CTAC minta kisebb fajlagos feliilettel (5,00 m?-g™)
tobb szennyezéanyagot (4,82 mM-m2-gl) tavolitott el. A BiOCl SDS hasonld fajlagos
feliilettel rendelkezik, mint példaul a BiOCl @, és magasabb normalizalt aktivitasi értékeket
ért el RhB bontasa soran, tehat kijelenthetd, hogy az SDS-sel is javithatdo a BiOCI feliileti
mindsége (2,83 mM-m2-g?l). A BiOCl PVP vizsgilata soran arra szamitottunk, hogy a
legnagyobb fajlagos feliilettel a legmagasabb normalizalt aktivitasi értékeket kapjuk, de ez az
elvaras nem teljesiilt. A BiOCI_PVP fajlagos feliilete 57 m?-g volt, és ebben az esetben kaptuk
a legalacsonyabb normalizalt aktivitasi értékét (0,50 mM-m2-gt) RhB bontasakor. Karbamid
adalékanyagként vald alkalmazasakor (BiOCl U), hasonlé eredményeket kaptunk, mint a
BiOCl _CTAC mintaknal: a feliilet mindsége javult, mert kisebb fajlagos feliilettel (8 m?-g™)
tobb RhB (3 mM-m2-g™) bomlott el. Ez azt jelentheti, hogy a kobds hierarchikus struktarak
elényosek lehetnek a fotokatalitikus aktivitds szempontjabdl. A BiOCl TU mintak
tanulmanyozasa soran hasonl6 kovetkeztetést vontunk le, amely a BIOClI PVP minta esetében
tortént: nagyobb fajlagos feliilettel (25 m?-g) alacsonyabb RhB bontas (1,20 mM-m?-g?)
érhet? el.

Kiértékeltiik a fenol normalizalt bontasat is UV megvilagitas alatt. A BiOCl_SDS és
BiOCl_PVP esetén alacsonyabb fenol lebomlast kaptunk (1,53 mM-m2-g? és 1,60 mM-m™ -
gl). Amikor megvizsgiltuk a BiOCl @, a BiOCl TU és a BiOCl CTAC értékeket,
ugyanazokat a normalizalt aktivitasi értékeket kaptuk, amelyek azt mutattak, hogy a
legnagyobb fenol lebomlasi értéket a BIOCI U esetében értiik el, ami azt jelenti, hogy ennek a
mintanak a feliileti minGsége nott és azt, hogy hierarchikus kobds forma ebben az esetben is

elénydsebbnek bizonyult.
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5. tablazat — Az adal¢kanyaggal és anélkiil késziilt mintak normalizalt fotokatalitikus

bontasi értékei 120 perces megvilagitasi ido elteltével UV megvilagitas alatt

Minta neve Normalizalt RhB | Normalizadlt fenol bontds
bontdis (mM-m>-g ) (mM-m?-g 1)

BiOCl_@ 1,35 2,60
BiOCI_CTAC 4,82 2,20
BiOCI_SDS 2,83 1,53
BiOCI_PVP 0,55 1,60
BiOCI_U 3,08 4,63
BiOCI_TU 1,20 2,76

A BIOCIl mintasorozat esetében nem talaltunk Osszefiiggést a fotokatalitikus

haté¢konysag és a (101), (110) és (102) kristalyos aspektus ardnyok k6zott.

5.2.5. A fotokatalitikus hatékonysag és a szerkezet kozti 6sszefiiggések vizsgalata

az adalékanyagok jelenlétében kristalyositott BiOCl esetén

Minden szintézis oldatra kiszdmoltuk a feliileti fesziiltséget, hogy jobban megérthessiik
az adalékanyagok hatasat a morfologiara, a tiltottsav szélességre ¢és a fotokatalitikus
hatékonysagra (34. abra).

A feliileti fesziiltség novekedésével az atlagos hierarchikus részecskeméret csokken és
a fajlagos feliilet novekszik. Ezek az eredmények jo 0sszhangban vannak az 5.2.1. és az 5.2.2.-
es fejezetben kapott eredményekkel. Az eredményeket a feliileti fesziiltség és fotokatalitikus
aktivitas kozti Osszefliggések is alatamasztjak, hiszen a feliileti fesziiltség novekedésével a
fotokatalitikus aktivitas is novekszik, mind a RhB, mind a fenol bontasa esetén UV
megvilagitas alatt. Vis fényl kisérleteknél nem talaltunk Osszefiiggést, ennek oka lehet RhB
bontasnal a festékérzékenyités folyamata, fenolnal pedig az, hogy nagyon alacsony volt a
fotokatalitikus bontas.

A feliileti fesziiltség és az (101)-es, (110)-as és (102)-es kristalyoldal aranyok kozott

nem talaltunk osszefliggést.
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Feliileti fesziiltség (N-m™)

34. abra — A feliileti fesziiltség hatasa a fajlagos feliiletre (piros), az atlagos hierarchikus
részecskeméretre (kék), a tiltottsav szélesség értékekre (sarga) és a fotokatalitikus aktivitasra

(z61d - fenol; lila - RhB)

A BIOCI félvezetOk szine a fenolos bontas utan sziirke szintire valtozott, a RhB
bontasok utan pedig rozsaszinre. Az anyag rdzsaszin szinéért az adszorbedlodott
festékmolekulak a feleldsek. A fenolos bontas utan pedig az anyagot desztillalt vizzel és
etanollal mostuk, majd szaritottuk és felvettiik a Raman spektrumat, hogy megallapitsuk, hogy
mi okozza ezt a szinvaltozast.

Az 35. 4bra bal oldalan jelenitettem meg bontasi el6tti BiOCl félvezetok Raman

spektrumat és jobb oldalan pedig a bontas utan mért Raman spektrumokat. Jol lathato, hogy a
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bontas el6tti katalizator anyagoknal a 142 cm™ és 197 cm™—es savok jelennek meg, amik a Bi-
Cl Kkarakterisztikus rezgéseibdl szarmaznak ¢és mas anyagra jellemzo eltolodasok nem
detektalhatok.

A fenol UV megvilagitast bontasa utan a félvezetoknél tobb eltolodas is megjelenik. A
BiOCl _CTAC és BiOCl_SDS mintaknal megjelent 1425 cm™-nél -OH és a -CH csoportokra és
1635 cm™-nél az -OH csoportokra jellemzé Raman eltolodasok, amelyek a szennyezéanyag
fenolos -OH csoportjabdl, a fenol bomlastermékeibdl, illetve a vizes kozegtdl is szarmazhat
(F5. abra).

A fenol UV-besugarzas alatt tortén6 lebomlasa utan (35. abra, jobb oldal) 4j Raman
eltolodasok jelentek meg. Az dsszes BiOCl mintaban csokkent a Bi-Cl jellemzd rezgések
intenzitasa, és megjelentek az uj Raman-eltolodasok, példaul a Bi-O (159 cm™, 211 cm™) és a
Bi-Bi (109 cm™) jellegzetes rezgései. A Bi-Bi rezgésekbdl - amelyek a félvezetdk
elszinezOdését is okozhattak — és irodalmi adatokbdl arra lehet kovetkeztetni, hogy nem fémes
bizmut jelent meg az anyagokban, hanem inkabb oxigén vakanciara is utal [151]. Ha a
fotokatalitikus reakcid soran Bi-O-Bi kotés jon 1étre, és az oxigén elreagal a szennyezddéssel,
akkor torz [Bi - * - Bi] klaszterek képzOdhetnek. Ezek a klaszterek nagyon instabilak,
oxidalodhatnak, ezért Bi-O kotések képz6dhetnek, amelyek a Raman-spektrumban
megmutatkoznak. A Bi-Cl kotés eltiinésének oka lehet a torzult kristalyszerkezet, mert amikor
az oxigén tavozik a kristalyszerkezetr6l, nemcsak [Bi - * - Bi] klaszterek alakulnak ki, hanem
a Bi-Cl kotéseket is torzulnak.

Mas megkdzelités szerint a Bi-Cl kotések eltlinésének és a Bi-O kotések kialakulasanak
oka lehet az oxigén diffuzidja a kristalyracsban és emiatt a kristalyszerkezet torzulhat. Ezt a
jelenséget feliileti oxigén aktivacidnak nevezziik. A reaktiv oxigén két tipusat azonositottak
eddig: elektrofil (szuperoxid (+O? ") vagy peroxid (O2>") és nukleofil szpécieszek (rdcs oxigén
¢és terminalis vagy athidal6 oxigéncsoportok). Kiilondsen az elektrofil tulajdonsaguak feleldsek
a megnOvekedett fotokatalitikus aktivitasért, mig a nukleofil fajok a katalitikus szelektivitas
szempontjabol fontosak. Redox tipusu reakciokban a legfontosabb 1épések az oxigénatomok
felvétele a kozegbdl és transzportja a feliileten adszorbealt szennyezé molekulakba. Ez a Mars
— van Krevelen O; aktivacié mechanizmusa mar bizonyitott és alkalmazhaté a CeO», V203,
BiOCl és TiO2 félvezetok fotokatalitikus reakcioi soran [152-155].
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35. abra — A BiOClI félvezetok Raman spektrumai fenol UV bontésa eldtt és utan

A BiOCI mintadk XPS spektrumét is rogzitettiik és Bi** (159,3 eV), Bi®* (160,1 eV), és Bi°
(157,7 eV) oxidacios allapotai jelentek meg, ahogy azt a 36. abran is szemléltetjiik. A
kiilonbozd oxidacios allapotok megjelenése igazolja a Raman mérést és az oxigénhianyos
kristalyracs elméletiinket. A Bi kiilonb6z6 oxidacids formainak szdzalékos aranya a kovetkezo:
91,2-93,5% Bi®*, 3,4-3,7% Bi’, and 2,8-5,4% Bi°*). A Bi®*, és a Bi®*" szazalékai alacsonyak ez
azt jelenti, hogy a feliilet nem mutatott semmilyen specifikus valtozast a kiilonb6zé BiOCl-
sorozatokon beliil. A redukalt Bi rendkiviil alacsony tartalma Osszekapcsolhatdé a redukalt
helyek instabil természetével, ami szabad szemmel is megfigyelhetd volt, mivel a mintak az
UV besugarzd forrds bezardsa utan visszanyerték fehér sziniiket. A mintdk Ols és Cl2p-
spektrumait is figyelembe vettiik, de ezek nem mutattak jelents informaciot, ezért itt nem

keriilnek bemutatasra.
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37. abra — A BiOCIl_PVP minta Bi4f 7/2 XPS spektruma, amely redukalt és oxidalt

bizmutfajokat egyarant mutat

5.2.6. A BiOBr fotokatalitikus aktivitasa rodamin B szinezék bontasaban

Az adalékanyagokkal el6allitott BiOBr mintak fotokatalitikus aktivitasat RhB
festékanyag bontasa soran figyeltik meg UV és Vis tartomanyu fény megvilagitas mellett, 0,5
MM -os torzsoldatbol kiindulva. A 37. dbra (A) és (B) részén észrevehetd, hogy a legmagasabb
aktivitassal a BIOBr_PVP minta rendelkezett, amely 49%-ot bontott UV megvilagitas alatt és
97 %-ot lathato fényll megvildgitas alatt. Magas aktivitasat a kisebb hierarchikus és primer
részecskeméretének és magas fajlagos feliiletének (3. tablazat) is koszonheti. Erdekes modon a
BiOBr_SDS minta kivételével minden anyag magasabb aktivitast mutatott Vis megvilagitas
alatt, mint UV alatt. A BiOBr_SDS mintanak volt a legkisebb primer krisztallit mérete, ennek
ellenére alacsony aktivitast mutatott, mind UV, mind Vis alatt (30 %). A BiOBr_CTAB minta
41 %-ot bontott UV, 47%-ot Vis alatt. BiOBr_¢@, BiOBr TU és BiOBr U mintak UV
tartomanyban alacsonyabb aktivitast mutattak (14-41 %), de Vis megvilagitas alatt magasabb
hatékonysagot figyeltiink meg (68-93 %). A BiOBr_U minta esetén az is megfigyelhetd, hogy
UV alatt a legalacsonyabb bontasi hatékonysagot mutatta, am Vis alatt 93 %-ot bontott, ami
megkozeliti a legnagyobb hatékonysaggal rendelkez6 BiOBr PVP mintat. A mintdk magasabb

hatékonyséaga lathato fény alatt festékérzékenyitéssel magyardzhato.
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37. abra - Az adalékanyagokkal késziilt BiOBr félvezetok fotokatalitikus aktivitasai RhB
szennyezOvel szemben
UV fény alatt (A) és Vis alatt (B), illetve a fotokatalitikus hatékonysag és a (102)/(110)
kristalyoldalak kozti korrelaciok (C), (D)

A festékérzékenyités olyan folyamat, amely soran a festékmolekula adszorbealodik a
felvezetd feliiletén €s noveli a fotokatalitikus bontds hatékonysagat Ugy, hogy ndveli a
fotogeneralt elektronok szamat [150]. Mar bizonyitottak, hogy a RhB festékanyag energiaja 0,2
eV-tal magasabb, mint a BiOBr vezetési sav minimuma. Ez azt jelenti, hogy a RhB LUMO
energiaszintje hasonld a félvezetd vezetési sav minimummal és ez elényds az
elektronatmenethez (38. abra). Ha a megvilagitas soran az adszorbedlt RhB molekula
gerjesztodik, akkor elektrontranzicio torténhet a BiOBr vezetési savjaba, ahol tovabbi
folyamatokon keresztiil gyokok képzddhetnek [69]. A festékérzékenyités folyamata UV
megvilagitas alatt feltehetéen nem megy végbe, mert a RhB molekuldk nem gerjeszthetok
ugyanazzal a hatékonysaggal. Azt is megallapitottuk, hogy a RhB adszorbealodott a BiOBr
feliiletére, hiszen a katalizator szine megvaltozott fehéres-sargas szinrdl rdézsaszinre. Tovabba
felvettiik a félvezetok diffiz reflexios spektrumat a bontas utan, ami szintén megerdsitette, hogy

a festék molekulak adszorbealodtak a feliiletre (F5. abra).
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38. abra — A festékérzékenyités folyamatdnak sematikus dbréja (sajat abra)

A fotokatalitikus aktivitas és a kristalyoldal aranyok kozti kapcsolatot szintén
tanulmanyoztuk. Az 37. abra (C) és (D) részén lathato, hogy amikor a (102)/(110)
kristalyoldalak aranya novekszik, akkor BiOBr félvezet6k fotokatalitikus hatékonysaga UV és
Vis megvilagitas alatt csokkend tendenciat mutat, ami azt jelenti, hogy minél intenzivebb (110)-
as kristalyoldal, annal hatékonyabb a fotokatalitikus bontas. A BiOBr_U magasabb lathato fény
alatti  aktivitasdnak oka lehet a feliileten 1év0 bizmut-nitrat-hidratok jelenléte
(BisOs(OH)3(NO3)3-1.5 H20 és Bi2O2(OH)(NO)3), - amelyeket a minta DRS spektrumanak

elsérendii derivaltjabol szarmaztattunk.

5.2.7. A fotokatalitikus hatékonysag és a szerkezet kozti 6sszefiiggések vizsgalata

adalékanyagok jelenlétében kristalyositott BIOBr esetén

Hasonléan a BiOCI sorozathoz, a BiOBr félvezetéknél is kiszamoltuk a feliileti
fesziiltséget és kapcsolatot kerestiink a tobbi paraméterrel. Az 39. abran lathatd, hogy a szintézis
oldat feliileti fesziiltségének novekedésével a fajlagos feliilet is névekszik. Ennek oka az, hogy
ha a feliileti fesziiltség magas, akkor a képz6dé micellak az oldatban kisebbek lesznek és a
porusok kialakulasanak nagyobb az esélye. Ahogy latszik is, hogy az els6dleges részecskeméret
novekszik a feliileti fesziiltséggel egyiitt, vagyis ez alatdmasztja a korrelaciot a fajlagos feliilet

¢s a feliileti fesziiltség kozott.
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39. abra — A feliileti fesziiltség hatasa a fajlagos feliiletre (piros), az (102)/(110)
kristalyoldalak ardnyara (kék), a hierarchikus (sarga) és az elsddleges krisztallit (z61d)

méretekre

Megvizsgaltuk a feliileti fesziiltség (102)/(110) kristalyoldalakra gyakorolt hatasat €s
megallapitottuk, hogy az egy lokalis minimumot mutat a BiOBr_ @ mintandl és pontosan
ellentétes trendet vettiink észre a hierarchikus részecskeméret esetén. Ezek az eredmények két
fontos dologra vilagitanak ra: az egyik, hogy az orientalt kristalynovekedéssel ndvelhetd a
hierarchikus részecskék mérete; a masik pedig az, hogy a feliileti fesziiltség egy rendkiviil
fontos tényezdje az orientalt hierarchikus vagy egykristaly kristalynévekedésnek. Az, hogy az
(102)-es és az (110)-as kristalyoldalak ndvekedése fluigghet a feliileti fesziiltségtdl, azt is
jelentheti, hogy a kristalyoldalak aranyanak egyensulyi helyzete attdrhetd egy bizonyos feliileti
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fesziiltségnél, és ha ez megtorténik, akkor az a hierarchikus részecskeméret ndvekedéséhez
vezethet.

A kristalyosodés kétlépcsds folyamat: az elsé a gocképzdodés, a masodik pedig a
gocnovekedés. A klasszikus nukleacios elmélet leirja, hogy kristalyok (koztiikk a BiOBr-¢ is)
nukleaciodja fiigg a prekurzor és az oldoszer molekulak disszociaciojatol [156-158]. Az egyes
prekurzor molekulék atlépve a nukleacids hatart részecskéket formalnak. A feliileti rétegben a
disszocialt prekurzor és oldoszer molekulak koncentracioja magasabb, emiatt a nukleacios hatar
¢és a kotési energiak alacsonyabbak. Emiatt a nukleaciok aranya magasabb lehet a feliileten,
mint az oldat belsejében. Ezek alapjan kovetkeztethetiink arra, hogy a magasabb feliileti
fesziiltség vezethet tobb nukleaciohoz ¢és kialakulhatnak orientalt kristalyoldalak [159]. A
kristaly novekedési folyamat leirhatdo az atmeneti allapot elmélettel [160], amely szerint
nagyobb a reakcidsebesség, ha a molekulanak a kiindulasi allapotban (oldatban) nagyobb a
kémiai potencidlja. A prekurzorok és az oldat oldodasi energidja a feliileti rétegben novekszik
a feliileti fesziiltség miatt, tehat ez a jelenség az (110) kristalyréteg novekedését okozhatja.
Erdekes modon nem talaltunk osszefiiggést a feliileti fesziiltségek és az UV és Vis besugarzas
alatti bontasi hatékonysag, illetve a tiltottsav szélességek kozott.

A fotokatalitikus aktivitdas megértéséhez elemeztik a Bi4f rontgen fotoelektron
spektrumait, és a bizmut harom kiilonbdz6 oxidacios allapotat figyeltiik meg, a Bi** -at (160.1
eV és 165.4 eV), a Bi** -et (161.4 eV és 166.24 eV) és Bi®" -6t (162.6 eV és 167.6 eV) (40.
abra). Az utobbi ketté meglepd, mivel ritkan fordulnak eld, am a tudomanyos szakirodalomban
mar bizonyitottak a kialakulasukat. Kimutattak, hogy a BaBiOz-ban a racs torzulasok [161]
okozhatjdk a Bi*" megjelenését, mig a Bi®* -ot kiilonféle vegyes BiOX-anyagokban is
azonositottak, és feleldsek a fokozott fotokatalitikus aktivitasért, és ugy vélik, hogy részt
vesznek az elektronatvitel alapu fotoaktivitasi mechanizmusokban [162]. A tiltottsav szélesség,
az UV aktivitas (99%) és a fajlagos feliilet (41 m?-g™) is abban a mintaban volt a legmagasabb
(2,96 eV), ahol a Bi** és a Bi®* mennyisége a legnagyobb (16,3% és 7,7%) (BiOBr_PVP). Az
SDS és a CTAB alkalmazasakor nem figyeltiink meg Bi** és Bi®* képzddést, ennek megfelelden
alacsony UV-aktivitast tapasztaltunk (3. tablazat). Mindazonaltal Ggy tinik, hogy énmagaban
a Bi** mennyiség nem elegendd a magas aktivitds biztositdsdéhoz, mivel a referenciaminta
esetében jelentds mennyiségii Bi** van, de nem talaltunk Bi®*-6t, ami alacsonyabb UV
hatékonysagot eredményez. Erdekes modon a lathato fény alatti aktivitisa nem mutatott
semmiféle fliggdséget a fentebb felsorolt oxidacios allapotoktdl, ami magyardzhatdé a
festékérzékenyités hatasaval. Tovabba gy tlinik, hogy a szintézis folyadék alacsony feliileti

fesziiltségére van sziikség a magas Bi** és Bi®" koncentracio eléréséhez (3. tdblazat).
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A Br3d spektruma is valtozatlan maradt az 6sszes mintaban, , mig a megfelelé Ols

spektrumok sem mutattak semmiféle oxigénvakanciat vagy barmely mas szokatlan oxidacios

allapotot.
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40. abra — Az Bi4f és a Br3d illesztett XPS spektrumai a BiIOBr PVP mintaban

Ahogy az varhaté volt, a kiillonboz6 oxidacios allapotok ardnya valtozott a
szintézisoldatok feliileti fesziiltségével (41. abra). Feltételezhetd, hogy az etilén-glikol
jelenlétében végzett szolvotermalis kristalyositassal alacsonyabb oxidacids allapotii bizmutot,
akar fémes bizmutot is kapjunk, mint ahogy azt a magasabb (160 °C) hémérsékleten végzett
szolvotermalis kristalyositasnal is targyaltuk [163]. Jelen esetben ugy tiinik, hogy a magasabb
oxidacids allapot a dominans magasabb feliileti fesziiltségeknél. A nagyhatékonysagu
feliiletaktiv anyagokkal (BiOBr SDS ¢és BiOBr CTAB mintdk) elért alacsonyabb feliileti
fesziiltségértékeknél a mintakban a Bi®* volt az egyetlen oxidacios allapot, amelyet sikeriilt
kimutatnunk. Ha a feliileti fesziiltség értéke ndvekszik, a Bi** (BiOBr_@) 6,8 %-ban jelent meg
a teljes bizmut tartalomban. Ha a feliileti fesziiltséget tovabb noveljiik, akkor a Bi** jelenléte
még magasabb volt, 16,3% -ot is elérve, mig 7,7% -ban Bi°* szintén jelen volt az dsszes bizmut
tartalomban (BiOBr_PVP minta). A korabbi megfigyelések alapjan azt vartuk, hogy a feliileti
fesziiltség értékének tovabbi novelésével tobb Bi** és Bi* lesz, de ez a feltevésiink tévesnek

bizonyult. Még nagyobb feliileti fesziiltségi értékeknél mind a Bi**, mind a Bi®* arany csokkent,
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de nem tint el teljesen (BiOBr U ¢és BiOBr TU mintak). Ez arra enged kovetkeztetni, hogy az
alacsony feliileti fesziiltség értékek a Bi** és Bi®* oxidacios 4llapotok nagyobb aranyanak
eléréséhez sziikségesek, mig a tal alacsony vagy magas feliileti értékek ebben a tekintetben nem
eredményesek. Ez feltétlentil fontos, mivel a kiilonféle oxidacidés szamu bizmut jelenléte ezen
anyagok feliiletén kritikusan befolyasolja a hatékonysagukat ¢és kovetkezésképpen

alkalmazhatosagukat is.
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41. abra — A BiOBr szintézis oldatainak feliileti fesziiltsége és a kialakult Bi

oxidacios allapotainak aranya

5.2.8. A BiOI fotokatalitikus aktivitasa fenol és RhB bontasaban

A BiOI félvezetdk - a tiltottsav szélességiik alapjan — lathatofényben gerjeszthetok,
emiatt a fotokatalitikus bontasi hatékonysagukat csak Vis megvilagitas alatt mértiik RhB ¢és
fenol szennyezdéket hasznalva.

RhB bontasa soran megallapitottuk, hogy minden félvezetd eltavolitotta az RhB
szennyez6t (42. abra). A BiOl félvezetdk magas adszorpcios kapacitasa miatt hasonléan a
BiOCI-hoz, itt is egy rosszul adszorbealodo szennyezot valasztottunk, név szerint a fenolt.

Fenol bontasa soran megallapitottuk (42. abra (B)), hogy a BiOl_PVP tavolitotta el a

szennyez6t leghatékonyabban, a fenol vizes oldatanak 68 %-at tavolitva el. Ezutan a BiOl_@
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kovetkezett, 55 %-kal, majd a BiOI_SDS és BiOI U 42-43 %-kal, legvégiil a legkevésbe aktiv
BiOI CTAB, BiOI CTAC és a BiOl TU, mindossze 20-25%-kal.

Tovabba megvizsgaltuk a fotokatalitikus aktivitds és a kristalyoldalak kozti
Osszefliggést és megallapitottuk, hogy ha novekszik az (101)/(110)-és kristalyoldal arany
novekszik a fotokatalitikus aktivitasa is a BiOI félvezetoknek. Ez azt jelenti, hogy minél

nagyobb az (101)-es kristalyoldal, annal magasabb aktivitas érhetd el fenol vizes bontasa soran.
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42. abra — Az adalékanyagokkal késziilt BiOI félvezetdk fotokatalitikus aktivitasai RhB-re
(A) és fenolra (B) Vis megvilagitast alkalmazva, illetve a fenolra vonatkoztatott
fotokatalitikus hatékonysag ¢s a (101)/(110) kristalyoldalak kozti korrelaciok (C)

A BIOI félvezetok szintézis oldatanak feliileti fesziiltsége és kapott tulajdonsagok

kozott nem talaltunk osszefiiggéseket, igy ezt nem targyaljuk a tovabbiakban.
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5.3. A bizmut alapu félvezetok okotoxikolégiai vizsgalatai
A heterogén fotokatalizis a viztisztitas globalis problémajara megoldas lehet, viszont
gondolnunk kell kozben arra is, hogy a félvezetd katalizatorokkal ne okozzunk tovabbi
kornyezeti problémakat, ha példaul ipari alkalmazas soran lemosédik a feliiletrél a folydkba,
illetve, ha az elhasznalt katalizatorok hulladékként vald tarolasa soran bemosddik a talajba.
Ennek érdekében végeztiink okotoxikologiai vizsgalatokat, egy szarazfoldi allatfajon (Formica
polyctena), egy szarazfoldi novényfajon (Lepidium sativum) és egy vizi novényen (Lemna

minor).

5.3.1. A bizmut alapua félvezetok hatasa a Kis erdei voroshangya (Formica

polyctena) fajra

Az 43. dbra szemlélteti a BiOCl, BiOBr, és BiOl hatasat a Kis erdei voroshangya faj
egyedeinek mortalitasara. Megallapitottuk, hogy a BiOCI és a BiOBr félvezetdk esetén mar
kisebb mennyiségli félvezetd esetén is magasabb volt a mortalitas, mint a kontrollcsoport

esetén. Ezzel ellentétben a BiOI félvezetd jelenléte nem volt hatdssal a hangyak mortalitasara.

100 - T +

Eletben maradt egyedek (%)

43. abra - A kiilonb6z6 bizmut alapt félvezetdk hatasa a Formica polyctena hangyafaj

egyedeinek mortalitasara
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5.3.2. A bizmut alapu félvezetok hatasa az Aproé békalencsére (Lemna minor)

Az 44, abran szemléltettiik a BiOCl, BiOBr és BiOl félvezetok hatasat a Lemna minor
faj szaporodasara. A bal oldali oszlopban lathatéak a kiindulasi mennyiségek és a jobb oldali
oszlopokban pedig a végeredmények, 14 nap elteltével.

BiOCl ¢és BiOBr alkalmazasa esetén észrevehetd, hogy alacsonyabb szuszpenzid
koncentracid esetén nem okoz jelentés egyedszam csokkenést, de novelve a félvezetd
mennyiségét, mar joval kevesebb az egyedek szama, mint a kontroll csoportban. Ebben az
esetben ugyanakkor nem tiintek fel a novényen elszinez6désre utald jelek, még a magasabb
koncentraciokon sem (0,75 g-L2, 1,00 g-L%).

BiOl okotoxikologiai vizsgalata soran mar kisebb szuszpenzidé mennyiségek esetén
Lemna minor egyed pusztult el és emellett észrevettiik, hogy a novények levelei elfehérednek
vagy elsargulnak, ami szintén a ndvény pusztulasanak jele. Feltehetden a félvezetd altal generalt

gyokok elkezdték bontani magat a névényt.

0. nap 14. nap

crer

minor szaporodasara

Az egyedek pusztulasanak okat tovabb vizsgaltuk és megallapitottuk, hogy a tapoldatok
pH-jat jelentésen lecsokkentette. Ahogy a 4.2.4.-es fejezetben leirtam, hogy a tapoldatok pH-
jat még a ndvények elhelyezése eldtt bedllitottuk 6,5-re. Jol lathatd, hogy a kontroll csoport
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esetén valtozatos pH értékek jelennek meg, ennek oka a novény puffer hatasa, vagyis a névény
torekszik olyan pH-t beallitani, amelyen a legjobban tud szaporodni. A kapott pH-t, a szaraz-,
illetve nedves tomeg adatok egy Un. ,hegedlis” abrazolasban szemléltettiik (violinplot). Az
abrakon a kovetkezo jelolések talalhatdak:

e median (fehér pont a fekete sav kézepén),

e interkvartilis tartomany, vagyis azt az intervallumot jeloli, ahol az Gsszes érték

kozépso 50%-a helyezkedik (a fekete sav a hegedi kozepén),

e azalsd / felsd szomszédos értékek (a savtol kifeszitett fekete vonalak).

A ,hegediis” dbrazolas vitathatatlan elénye, hogy a fent emlitett statisztikakon kiviil az
adatok teljes eloszlasat is megmutatja. Ez kiilondsen akkor érdekes, ha egynél tobb csuccsal
rendelkez6 eloszlassal foglalkozunk [164].

Az 45. 4bran jol lathato, hogy mar 0,5 g-L™ BiOBr szuszpenzié koncentraci6 hatdsara
eltolja a pH-t, beall egy adott értékre (7,2) és nem engedi érvényesiilni a novény puffer
tulajdonsagat. Ebbdl kovetkezik az is, hogy a ndvény nem tud szaporodni és joval kisebb lesz
mind a vizartalma, mind a szarazanyag tartalma. Ezek az adatok jol alatamasztjak a tapasztalati
eredményeket, amely sordn kevesebb egyed fejlodott ki, mar kisebb mennyiségi BiOBr
félvezetd hatasara.

A BiOCI félvezetd oOkotoxikolgiai vizsgalata esetén hasonld kovetkeztetésekre
jutottunk. Bér Kisebb mennyiségek (0,5 g-L!) nem toljak el sem a pH-t, sem a viz- és
szarazanyag tartalmat. Novelve a BiOCl mennyiségét a pH egyre jobban csokken és beall egy
értékre (kb. 6,8-ra), hasonloan a BiOBr-nél torténtekhez, de a BiOCI nincs olyan drasztikus
hatassal a viz- és szdrazanyag tartalomra, viszont a szorast megnoveli. Ez azt jelenti, hogy
nagyobb mennyiségeknél okozhat a BiOCI nagyobb egyedpusztulast is.

A BiOI 6kotoxikologiai vizsgalata soran a pH valtozasanal hasonlé tendenciat vettiink
7,7-r61 6,8-ra. A BiOCl-dal ellentétben a BiOI-dal végzett kisérleteknél a viz- és szarazanyag
tartalom is kovette ezt a csokkenést.

Ezek az adatok aldtamasztottak a tapasztalati eredményeket, vagyis a BiOBr mar kisebb
mennyiségek hatdsara (0,5 g-L!) is nagyban lecsdkkentette a Lemna minor egyedeinek szamat,
nagyobb mennyiségek esetén (1,0 g-L™?) pedig még a ndvényt is elkezdte lebontani. A BiOCIl
¢s a BiOI esetén megallapitottuk, hogy kisebb mennyiségben nem mutat toxikus hatdst, am

nagyobb szuszpenzio koncentraciok esetén okozhatnak magasabb egyedcsokkenést.
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Azt 1is megallapitottuk, hogy a félvezetok Okotoxikologiai hatasa ennél a
kisérletsorozatnal volt a legjelentdsebb. Ennek oka valosziniileg a kozeg, hiszen a félvezetok

vizes kdzegben tobb gyokot generalnak, amely el is tolhatja a kdzeg pH-jat.
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45. abra — A BiOCIl, BiOBr és BiOlI félvezetok hatasa a Lemna minor névények

viztartalmara, szarazanyag tartalmara és a tdpoldat pH-jara
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5.3.3. A bizmut-oxohalogenidek hatasa a Kkerti zsazsara (Lepidium sativum)

A bizmut tartalmi félvezetdk Lepidium sativum-ra gyakorolt Okotoxikologiai
vizsgalatok soran a novény mortalitasat néztiik, amelyet a 46. abran szemléltettiink.

A BiOCl félvezeténél megallapitottuk, hogy 1,0 g-L™ és 2,5 g-L"1 esetén nem csdkkent
a ndvények szdma a kontroll csoporthoz képest, viszont 5 g-L™! mennyiségnél mar kevesebb
novény €lt tal. A BiOBr esetén nem mutattunk ki toxicitast egyik koncentracio mellett sem, ami
meglepd volt, hiszen a Lemna minor esetén mar kis mennyiségben is toxikusnak bizonyult. A
BiOI kisebb mennyiségben, mar 1 g-L-es koncentracioban is karos hatast valtott ki a kontroll
csoporthoz képest és tovabb novelve 2,5 g-L1-re és 5,0 g-L-re a BiOI mennyiségét jol lathato,
hogy az egyedek mortalitasa is megndtt. Hasonld eredményeket kaptunk a Lemna minorral

végzett kisérletekbdl.
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46. abra - A kiilonboz6 bizmut alapu félvezet6k hatasa a Lepidium sativum egyedeinek

mortalitasara

85



BARDOS ENIKO - PH.D. ERTEKEZES

6. Osszefoglalas

A szolvotermalis kristalyositasi kezelés hémérsékletének és idejének szisztematikus
valtoztatasaval kiilonb6z6é részecskeméreti BiOX mikrorészecskéket allitottam eld. A
rontgendiffrakcios és az elektronmikroszkopos mérésekb6l megallapitottuk, hogy a
hémérséklet novelése a primer és hierarchikus részecskeméret novekedését okozta, vagyis az
alacsony homeérsékleten (120 °C) eldallitott mintdknak volt a legkisebb részecskeméretiik.
Tovabba igazoltuk, hogy a kisebb részecskeméret elényds volt a metilnarancs fotokatalitikus
bontdsaban is, hiszen ezek a minték érték el a legmagasabb fotokatalitikus hatékonysagot.

A szolvotermalis kristalyositas idejének ndvekedésével nétt az elsddleges és a
hierarchikus részecskeméret, valamint a fajlagos feliilet csokkent, vagy egydltaldn nem
valtozott. A nagy fajlagos feliilet elény0s a fotokatalitikus bontasi folyamatokhoz, hiszen
novekedhet az aktiv centrumok szdma is. A rovid (3 6ra) kristalyositasi idok alatt eldallitott
BiOI félvezetd érte el a legmagasabb hatékonysagot metilnarancs szennyezd bontdsaval
szemben, vagyis a szennyez0 77,1 %-at tavolitott el UV megvilagitas alatt, illetve 85,1%-at
lathat6 fényli megvilagitast hasznalva.

A szolvotermalis kristalyositds idejének ¢s homérsékletének valtoztatdsa soran
megallapiottuk, hogy a BiOI 120 3 minta bizonyult a leghatékonyabbnak. RhB bontésa soran
¢szrevettilk, hogy a spektrumok eltolodnak az UV tartomény felé RhB molekula
dietilizacidjaval is magyardzhato, amelyekért az *OH gyokok felelosek. A OH gyokok
jelenlétének bizonyitdsara kumarin fotokatalitikus bontasat is elvégeztiik, az *OH gyokok
detektalasat pedig a hidroxi-kumarin koztitermék vizsgalataval terveztiik bizonyitani, de a
BiOI 120 3 félvezetd jelenlétében sajnalatosan nem csdkkent a kumarin koncentracioja, igy a
koztitermék, sem jelent meg. Ezekb6l az adatokbol arra kovetkeztettink, hogy a
rendszertinkben nincs, vagy csak minimalis az *OH gyokok koncentraciodja, és a bomléas foként
direkt Iyukas oxidacion keresztiil mehet végbe és azonositottuk a spektrumok felbontdsa soran
3 koztiterméket, név szerint a rodolt (520 nm) és fluoreszceint (495 nm) és az N-(6-
(dietilamino)-3H-xantén-3-ilidin)-N-etilétanaminium kloridot.

Igazoltuk, hogy a magasabb homérséklet kedvez a fémes bizmut kialakulasanak,
ugyanakkor nagyobb mennyiségben hatranyos a fotokatalitikus reakciokhoz. A magasabb
kristalyositasi homérsékleten (160 °C-on) eldallitott mintak esetében fémes kivalas volt
tapasztalhatd. Az eziisttilkor probaval és rontgendiffrakciés mérésekkel bizonyitottuk a

szintézis oldat analizisébdl, hogy az etilén-glikol oxidalodott karbonsavakka és aldehidekke,

86



BARDOS ENIKO - PH.D. ERTEKEZES

amig mellette fémes bizmut redukalodott ki. Megallapitottuk, hogy a kivalt fémes bizmut magas
mennyisége miatt negativan hatott a fotokatalitikus aktivitasra.

Az adalékanyagok hatdsdnak vizsgalatakor kimutattuk az anyagvizsgélatok
eredményeibdl, hogy a szintézis oldat feliileti fesziiltsége nagy mértékben befolyasolja a
kialakult BIOX anyagok kristalytani, morfologiai, optikai és fotokatalitikus tulajdonsagait. A
kiilonb6z6 adalékanyagok hozzdadasaval eldallitott BiOCl és BiOBr szintézis oldatainak
feliileti fesziiltségének novekedésével a hierarchikus részecskeméret csokken és a fajlagos
feliilet novekedett. Tovabba, mindkét esetben, ha karbamidot hasznaltunk adalékanyagként,
akkor kocka alaku hierarchikus kristalyrendszerek jelenlétét igazoltuk. Bizonyitottuk, hogy a
szintézis oldat feliileti fesziiltségének valtoztatdsa a BiOCl-ra volt a legnagyobb hatassal, a
BiOBr-ra mar csokkent ezt a hatas és a BiOI félvezetd esetén pedig nem talaltunk 6sszefiiggést.

Megéllapitottuk, hogy fenol és RhB fotokatalitikus bontdsa sordn az adalé¢kanyagok
jelenlétben kristalyositott BiOCl, BiOBr és BiOl félvezetdk koziil UV és lathato fénnyel valod
megvilagitas alatt a PVP-vel késziilt mintdk bizonyultak a leghatékonyabbnak. A masodik
leghatékonyabbnak a tiokarbamid jelenlétében kristalyositott mintdk bizonyultak.
Bizonyitottuk, hogy valamennyi PVP jelenlétében kristalyositott minta kisebb hierarchikus
mikrogdmboket alkot, mint mas adalékanyag jelenlétében. Ezenfeliil, PVP jelenlétében az
elsddleges részecskeméret csokkent, a fajlagos feliiletet novekedett, valamint megjelentek
kristalyhibak.

Megallapitottuk, hogy az adalékanyagokkal eléallitott BIOCI, BiOBr és BiOl félvezetok
magasabb vagy legalabb ugyanakkora fotokatalitikus hatékonysagot értek el UV és lathato
fénnyel vald szennyez6 bontasaban, mint az adalékanyag nélkiil kristalyositott parjuk. Ezzel
bebizonyitottuk, hogy az adalékanyagok olyan anyagi tulajdonsagok kialakulasat
kedvezményezik, amik elényosek a fotokatalitikus aktivitdas szempontjabol (kisebb
hierarchikus és elsddleges krisztallitméret, nagyobb fajlagos feliilet).

lgazoltuk XPS és Raman vizsgalatokkal, hogy az adalékanyagok nemcsak a
részecskeméretre és a fajlagos feliiletre, hanem a kialakult feliileti kristalytani hibakra is
hatassal voltak. A BiOCI esetén Raman spektroszkopiaval bizonyitottuk be a [Bi - * - Bi]
klaszterek kialakulasat, amit az XPS mérések is alatamasztottak. A BiOBr félvezetdnél szintén
XPS méréssel mutattuk ki a Bi** és a Bi®* megjelenését. A BiOI esetén nem talaltunk
semmilyen feliileti 0sszefiiggést, ami azt bizonyitja, hogy a feliileti fesziiltség hatasa csokken
az elektronegativitassal és ionmérettel.

Tovabba, 6kotoxikologiai vizsgalatokat végeztiink, amelyekbdl kideriilt, hogy Kis erdei

voroshangya (Formica polyctena) fajra a BiOCl és a BiOBr félvezetdk jelenlétében magasabb
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volt a mortalitas. Ezzel ellentétben a BiOI félvezeto jelenléte nem volt szamottevd hatassal a
hangyékra. Apré békalencse (Lemna minor) dkotoxikologiai vizsgalata soran bizonyitottuk,
hogy BiOCl és BiOI alkalmazasa esetén magasabb koncentraciokon (0,75 g/L, illetve 1,00 g/L)
nagyobb az egyedek moralitidsa, illetve BiOBr jelenlétében mar kisebb szuszpenzio
mennyiségek esetén is (0,5 g/L) nagyobb egyedpusztulast tértént. Megallapitottuk, hogy a
BiOX félvezetok az Aprod békalencse tdpoldatanak pH-jara is hatdssal voltak, ami igazolja a

nagyobb egyedpusztulast is.
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Summary

We have proved that lower temperature and shorter crystallization time are favorable
for the preparation of more efficient BiOX catalysts by systematically changing the temperature
of the solvothermal crystallization treatment, BiOX microparticles were prepared with different
particle sizes. We found that with the temperature the hierarchical and primary particle size
increased as well, like the samples prepared at low temperatures (120 © C) had the smallest
particle size and the highest photocatalytic efficiency. With the time of solvothermal
crystallization the primary and hierarchical particle sizes increased as well, and the specific
surface area diminished or did not change. The large specific surface area is advantageous for
photocatalytic decomposition processes, as the number of active centers may also increase. The
shortest crystallization time (3 h) resulted the most efficient BiOl semiconductor against methyl
orange contaminants: 77.1% was removed under UV illumination and 85.1% under visible light
illumination. We have proved that elevated temperature favors the formation of metallic
bismuth, which are detrimental to photocatalytic reactions. Metal precipitation was observed
for samples prepared at 160 ° C crystallization temperatures. The synthesis solution was tested
with the silver mirror probe to demonstrate that ethylene glycol was oxidized to carboxylic
acids and aldehydes, while metallic bismuth was formed. We found that the high amount of
metallic bismuth precipitate, inhibited the photocatalytic activity of BiOX by promoting the e
h* recombination.

We have shown that the surface tension of the synthesis solution greatly influences the
crystallographic, morphological, optical, and photocatalytic properties of the formed BIOX
materials. The effect of the surface tension of the synthesis solutions on the crystallographic
and photocatalytic properties decreases with electronegativity and ion size. As the surface
tension of the BiOCI and BiOBr synthesis solutions increased, the hierarchical particle size
decreased, and the specific surface area increased as well. Furthermore, in both cases, when
urea was used as an additive, the presence of cubic shaped hierarchical crystal systems was
confirmed. We proved that the synthesis solution’s surface tension change was the most
relevant parameter which affected consistently the BiOCI structuralal and photocatalytical
properties this effect was already reduced for BiOBr and no correlation was found in case of
BiOl.

We found that the BiOCI, BiOBr, and BiOl semiconductors produced with the additives
achieved higher or at least the same photocatalytic efficiency than their crystallized version

without the additive. Thus, we have demonstrated that, the additives favor the development of
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advantageous structural characteristics in terms of photocatalytic activity (smaller hierarchical
and primary crystallite size, larger specific surface area).

We demonstrated that the additives had an effect not only on the particle size and
specific surface area, but also on the amount of surface crystallographic defects. In the case of
BiOClI, the formation of [Bi - * - Bi] clusters were demonstrated by Raman spectroscopy, and
confirmed by XPS measurements. In the case of BiOBr semiconductor, the appearance of Bi**
and Bi®" were also detected by XPS measurements. In the case of BiOl, we did not find any
surface correlation, proving that the effect of surface tension decreases with the KX
electronegativity and ion size.

We have shown that the trend of the effect of the additives is the same for the BiOX
series and that polyvinylpyrrolidone gives the best efficiency. We found that PVP assissted
synthesis facilitates the most BiOX photocatalytic properties under UV and visible light
illumination against (phenol or RhB contaminants. Samples crystallized in the presence of
thiourea proved to be the second most effective. We demonstrated that all samples crystallized
in the presence of PVP form smaller hierarchical microspheres than in the presence of other
additives. In addition, in the presence of PVP, the primary particle size decreased, the specific
surface area increased, and crystal defects appeared — that enhances the photocatalytic
efficiency.

We have shown that BiOX substances increase the mortality of aquatic plants at lower
concentrations and are also harmful to terrestrial plants and animal species at higher
concentrations. We found that the Formica polyctena had a high mortality in the presence of
BiOCI and BiOBr semiconductors. In contrast, the presence of BiOIl semiconductor had no
negligible effect on ants. We concluded from ecotoxicological study of Lemna minor, that the
mortality rate intensified with the suspension concentration increment (0.75 g - L™t and 1.00 g
- LY and BiOBr caused intense individual death already at 0.5 g - L-1 suspension
concentration. We found that BiOX semiconductors also influenced the pH of the Lemna minor
nutrient solution, as it shifted the slightly alkaline pH of the control group to neutral, which also
justifies greater individual mortality. In the case of the ecotoxicological study of Lepidium
Sativum using BiOCI semiconductor, we found that at lower concentrations (1.0 g - L™ and 2.5
g - L'Y) mortality did not increase compared to the control group, but at higher concentrations
(5 g - LY mortality has already increased. No toxicity was observed for BiOBr at any
concentration. BiOI already reduced the number of individuals by 1 g - L™t compared to the

control group and increasing the amount of BiOl also increased the mortality of the individuals.
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Fiiggelék
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F1. abra — Az alkalmazott UV (fent) és Vis (lent) lampak emisszids spektrumai
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F2. abra — Kiilonb6z0 kristalyositasi id6kon eldallitott BiOCI (A), BiOBr (B) és BiOI (C)

felvezetdk rontgendiffraktogrammjai
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F3. abra — Kiilonb6z6 kristalyositasi idokkel eldallitott BiOCI (A), BiOBr (B) és BiOI (C)

félvezetok DRS spektrumai
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F4. abra — Az adalékanyag nélkiil és adalékanyagokkal kristalyositott BiOBr félvezetékkel
bontott RhB szennyez6 spektrumai
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F4. abra — Az adalékolt BiOBr félvezetdk RhB bontés utani reflexios spektrumai
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F5. abra — Az adalékanyagok jelenlétében készitett BIOCI mintak Raman spektrumjai a

fenolos bontas elott (balra) és utan (jobbra)

101



