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1. El6zmények és célok

Napjaink kornyezeti kihivéasaira, mint a novekvo 1égkori CO2 koncentracid, vagy a
fosszilis energiahordozoink kimeriilése, az anyagtudoméany is keresi a megoldast. A
nanotechnologia egy viszonylag 0j szeml€let, ami a tér valamelyik iranyaban 100 nm-nél kisebb
kiterjedésti, illetve méretcsokkentés hatasara a tombi fazistol eltérd fizikai, kémiai
tulajdonsagokat mutaté anyagokkal foglalkozik. Ilyenek lehetnek a kvantum poéttyok,
nanoszalak ¢és -csovek, az egy-, vagy néhany atomi réteg vastagsagu sikok, valamint a
hierarchikus nanoszerkezetek. Az ilyen struktirak szamos kedvezé tulajdonsaguk miatt
felhasznalhatok a szenzorika, energiatarolds, orvosi biotechnologia, vagy a heterogén katalizis

teruletén.

Az alkali hidrotermalis titanat nanocsovek eldallitasardl szolo publikaciot Kasuga
kozolte 1998-ban, ami a szén nanocsOoveknek koszOnhetdéen a tubuldris nanostruktarak
évtizedének tekinthet6. Ezek a feltekeredett, réteges szerkezetli anyagok 100-200 nm-es
hossziisaggal, 10-12 nm-es &tmérdvel, valamint 200-300 m?/g-os fajlagos feliilettel
rendelkeznek. Tekintettel arra, hogy a protonalt titanat nanocsdvek (TIONT) hokezelés hatara
a kiilonbozo szerkezetii titdn-dioxidda alakithatok at, célszerti felhasznalasa szempontjabdl a

TiO2-dal anal6g modon tanulmanyozni.

A TiOz Fujishima és Honda 1972-ben bemutatott fotoelektrokémiai tanulmanya 6ta az
egyik legtobbet vizsgalt félvezetd, kiilonods tekintettel a heterogén fotokatalizis teriiletén. A
TiO2 csak UV-fény besugarzasanak hatasara aktiv, de kiilonb6z6 modositasokkal — mint pl. az

adalékolas vagy a heterostrukturak kialakitasa — miikodése a lathato fény tartomanyaba tolhato.

Az Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai Tanszéken mar masfél évtizede folynak titanat
nanocsovekkel kapcsolatos kutatasok. Ebbe bekapcsolddva kezdtem el ioncserélt, adalékolt,
valamint  heterostrukturakat  alkot6  protonalt titanat nanocsovek eldallitasaval,
stabilitasvizsgalataval, valamint fotokatalitikus hasznositasi lehetdségeivel foglalkozni.

Doktori munkam soran az aldbbi témakorok ismeretanyaganak bovitésével foglalkoztam:

e Bizmuttal ¢és/vagy antimonnal ioncserélt TiONT eldallitdsa, valamint
héstabilitasanak vizsgalata a szerkezet és morfologia szempontjabol.
e TiONT termikus és ionimplantacids nitrogénadalékolas lehetdségeinek vizsgalata,

a szerkezetbe épitett nitrogén kémiai kdrnyezetének tanulmanyozasa, az adalékolas



¢s az azt kovetd hokezelések szerkezetre és morfologidra gyakorolt hatdsanak
felderitése.

e Bizmut- és antimon-oxiklorid/TiONT heterostruktirak el6allitasa az oxiklorid
immobilizalasaval a nanocsovek feliiletén. Az kompozitok hdstabilitasdnak
vizsgalata, valamint tesztelésiik fotokatalitikus metilnarancs elszintelenitéséi

reakciokban

2. Kisérleti rész

Titanat nanocsovek eldallitasahoz 50 g TiO2-ot kevertettiink 10 M-0s NaOH oldatban,
majd a szuszpenzidt PTFE betétes acélautoklavban tartottuk 130 °C-on 24 6ran at, 3 RPM-es
forgatds mellett. Az igy kapott terméket pH semlegesre mostuk, majd 0,01 M-os sosavval
protonaltuk 1 héten at. A protonalt nanocsoveket kloridion-mentesre mostuk, majd 60 °C-on

szaritottuk 2 napon at.

Bizmuttal és/vagy antimonnal ioncserét TIONT eldallitdsahoz 2 g nanocsovet 100 ml
ioncserét vizben ultrahangos kezeléssel homogenizaltuk, majd bizmut-acetatot, antimon-
acetatot, vagy mindkettét adtunk hozza. Minden esetben 10 m/m% fém keriilt a rendszerbe (a
harmadik esetben 5-5 m/m% Bi és Sb). A reakcidelegyet 24 oran at kevertettiik, majd sziirtiik.
A visszamarad6 acetat-ionokat ioncserélt vizzel mostuk ki a rendszerbdl. Termékeinket 2 napon
at 60 °C-on szaritottuk. Az ioncserélt nanocsoveket 1 oras hokezeléseknek vetettiik ala 600,

750 és 900 °C-os hémérsékleten.

A TiONT termikus nitrogénadalékolasahoz 12 g karbamidot és 1 g TIONT-t helyeztiink
el egymastol elszeparalva egy 0,4 dm3-es PTFE betétes acélautoklavban. A zart rendszert
200 °C-on tartva a karbamid hébomlasabol szarmaz6é ammoniagaz szolgélt nitrogénforrasként,
az adalékolasi 1d6 2, 4, 8, 12 és 24 6ra volt. Mind az adalékolt, mind a kiindulasi nanocsoveket

1 6ras hokezelésnek vetettiik ala 400-900 °C kozotti homérsékleteken.

Az ionbombazast egy rontgen fotoelektron spektrométer analitikai kamrajaban hajtottuk
végre nagy tisztasag N2-nel téplalt Kratos MacroBeam ionagyu segitségével. Az ionagyu
nyalabatmérdje 2 mm. Az agyt a feliiletet 8x8 mm?-en pésztazza. Az ionnyalab és a minta
felliletének normadlisa éltal bezart szog 55° volt. A N2* ionokat 3 kV gyorsitofesziiltséggel

gyorsitottuk, a becsapodo ionok energidja 1,5 keV.

A plazmakezeléseket egy XPS-hez csatolt rozsdamentes acélbol késziilt mintael6készitd

kamraban (<Ix 10 Pa alapnyomas) végeztiik el. A nagy tisztasagti N2 vagy NH3 aramlasi



sebességét egy szelep szabalyozza, amellyel a nyomast 5-7 Pa-ra allitottuk. Az elékészitd
kamrdhoz csatlakoztatott réztekercsre, 100 W konstans radidfrekvencias teljesitményt
kapcsoltunk 13,56 MHz-es frekvenciaval. A bias fesziiltség a negativ tartomanyban 100 és

300 V kozotti érték. A kezeléseket 5-30 perces tartomanyokban végeztiik.

TIONT hordozott bizmut-oxikloridot csapadékképzddési reakcioban allitottunk eld. 1 g
TIONT-t 50 ml ioncserélt vizben szuszpendaltunk ultrahangos kezeléssel 2 oran at, majd
hozzédadtuk a rendszerhez a bizmut(Ill)-kloridot. A Ti:Bi atomaranyt az egyik esetben 10:1, a
masikban 100:1 értékre allitottuk be. A reakcidelegyet 24 oran at kevertettiik, szirtiik, illetve
ioncserélt vizzel mostuk addig, mig a szirlet kloridion-mentes nem lett. Az igy kapott
pormintakat 60 °C-on szaritottuk 48 6rdn 4t. A referenciaként hasznalt tombi fazisa BiOCl
eldallitasahoz 2 g prekurzor sot kevertettiink 200 ml ioncserét vizben 24 6ran at, majd az igy
kapott fehér csapadékot a fenti modon szlirtiik, mostuk €s szaritottuk. A mintakat 1 6ran at tartd
hokezeléseknek vetettiik ala statikus kemencében 200-900 °C-os homérséklet tartomanyban,

100 °C-onként emelve a hdmérsékletet.

Az antimon-oxiklorid/TiIONT rendszereket szolvotermalis modszerrel allitottuk eld.
Minden esetben a hordozora vonatkoztatva 15 m/m% Sb-nak megfeleld mennyiségii
antimon(I11)-kloridot kevertettiink etilénglikol és viz 0,28 dm? 50:50 v/v%-os elegyében. A
rendszer pH-jat 6 M-os NaOH vizes oldat cseppenként adagolasaval allitottuk be 1-2 (ekkor
nem volt sziikség lugra), 4-5 valamint 8-9 kozé. Egy ora kevertetés utan az elegyet egy 0,4 dm®-
es PTFE betétes rozsdamentes acélautoklavba toltottiik és 12 6ran at 120 °C-on tartottuk. Az
igy eldallitott sarga szinli terméket desztillalt vizzel mostuk addig, mig a sziirlet mar nem
tartalmazott klorid-ionokat. A fenti kisérleteket anataz TiO2 hordozoval is megismételtiik. A
mintdkat 60 °C-on széritottuk 24 o6ran at. Az szolvotermalis szintézissel eldallitott termékeket
¢s a referencia TiONT-t és TiO2-ot 1 6rds hokezelésnek vetettiik ala 100-400 °C kozotti

hémérsékleteken.

crer

A mintdk morfologidjat transzmisszidos €s pasztdzod elektronmikroszkopidval,
szerkezetét rontgen diffraktometridval, teriilethatarolt elektrondiffrakcioval és Raman
spektroszkopiaval vizsgaltuk. Elemanalitikai célokra energiadiszperziv rontgenspektrometriat,
az egyes elemek kémiai kornyezetének tanulmanyozasara pedig rontgen fotoelektron
spektroszkopiat  hasznaltunk. Fajlagos feliilet ¢és porustérfogat meghatadrozasahoz
nitrogénadszorpcids méréseket végeztiink. Az egyes félvezetdk fényelnyelését diffuz reflexios
infravords spektroszkopiaval vizsgéltuk. A feliileti funkcidscsoportok meghatdrozasa diffuz

reflexiés Fourier-transzformacios infravoros spektroszkopiaval tortént.



Mintaink fotokatalitikus aktivitasat metilnarancs elszintelenitési reakciokban vizsgaltuk
UV-lathat6, valamint lathatd fény besugarzasa mellett. A festékkoncentraciot UV-lathato

spektrofotometrids mérésekkel hataroztuk meg.



3. Uj tudomanyos eredmények

1. Elsoként allitottunk elé bizmuttal és/vagy antimonnal ioncserélt titanat nanocsoveket,

1.1.

1.2.

1.3.

1.4.

illetve vizsgaltuk hdstabilitasukat.

A titanat nanocsovek ioncseréld képességét kihasznalva bizmut- és antimon-acetat
prekurzorokkal juttattunk bizmut és/vagy antimon ionokat titanat nanocsévekbe. Az

ioncsere sikerességérdl EDS, TEM és XRD vizsgalatokkal gy6zédtiink meg.

TEM vizsgalatokkal igazoltuk, hogy a bizmut elésegiti a csdves morfologia hdmérséklet-
indukalt 6sszeomlasat: 600 °C-os hokezelés hatasara 20-30 nm-es részecskék képzddnek
a TIONT-b6l. XRD és Raman spektroszkopias vizsgalatokkal tanulmanyoztuk a 600, 750
€s 900 °C-on hokezelt trititanat szerkezetvaltozasat. Kimutattuk, hogy a bizmut ioncsere
elésegiti a trititanat-anataz-rutil TiOz2-fazisatalakulast a kiindulasi TIONT-hez képest.

900 °C-0s hdkezelés utan az anatdz maradéktalanul rutil TiO2-d4 alakult at.

TEM vizsgalatokkal igazoltuk, hogy az antimon jelenléte késlelteti a cséves morfologia
hémérséklet-indukalt 6sszeomlasat; 600 °C-os hdkezelés hatasara még mindig talalhatok
nanocsOvek a mintaban, valamint a 600 °C-on hdkezelt TIONT esetében tapasztaltakhoz
600, 750 és 900 °C-on hékezelt antimon-tartalmu trititanat nanocsévek XRD és Raman
spektroszkopias vizsgalataval kimutattuk, hogy 600 °C-on a trititanatbol B-TiO2 is
képzddik az anataz mellett, valamint az antimon ioncsere hatasara 900 °C-on az anataz-
rutil fazisatalakulas kisebb mértéki a kiindulasi nanocsdvek esetében tapasztaltakéhoz
képest. A B-TiO2 képzddése az Sb** kedvezd ionméretének tulajdonithaté, ez okozza az
alkalifém-ionokat tartalmazo trititanathoz hasonlod stabilitast ¢és fazisatalakulds

tulajdonsagokat.

Kimutattuk, hogy 600-900 °C-os hokezelés hatasara a 10 m/m% Bi-ot tartalmazo
rendszer esetében a bizmut bizmut-titanat nanorészecskék formajaban szegregalodik a
feliileten, melyek mérete 2,5-3 nm kozott valtozik. A 900 °C-on kalcinalt minta esetében
egyértelmiien kimutattuk, hogy rutil TiO2/Bi2TisO11 alakult ki, ami fotokatalizis teriiletén
mar ismert heterostruktura. Kisérleteink sordn egy egyszerii eldallitdsi lehetdséget

dolgoztunk ki az ilyen anyagok eldallitasara.



2. Titanat nanocsovek termikus nitrogénadalékolasi modszerének Kidolgozasa, az

2.1.

2.2.

2.3.

2.4.

2.5.

adalékolt szerkezetek stabilitasvizsgalata.

Sajat tervezési reaktorban karbamid hobomlasabdl in situ modon felszabaduld
ammoniagaz haszndlatdval nitrogénnel adalékoltunk titanat nanocsdveket 200 °C-0s
hoémérsékleten, 2-24 6ran at. TEM és XRD vizsgalatokkal megallapitottuk, hogy 8 oras
adalékolasi 1d6 hatdsara a titanat nanocsdvek részben felaprézodnak, melynek soran
kevert anataz-trititanat fazist jon létre. 12 oras adalékolas hatdsara kocka és oktaéder
formdju, anatdz szerkezeti TiO2 képzddik, melynek kristdlyossagi foka 24 oOras
szintézisidovel nd. Kisérleti elrendezésiinkkel minden eddiginél alacsonyabb
hémérsékleten  allitottunk el6 nitrogénnel adalékolt TiOz2-ot ammoniagaz

felhasznalasaval.

EDS analizissel kimutattuk, hogy 2-24 o6ras adalékolas idével 0,11-6,6 at% kozott
valtozik a mintdk nitrogéntartalma. XPS ¢és DRIFTS vizsgalatok segitségével
megallapitottuk, hogy a 24 6rdn at adalékolt minta esetében a nitrogén intersticialis

pozicidban van jelen a TiO2 szerkezetében, NH4" és NH2 formajaban.

A 400 ¢és 900 °C kozott elvégzett hostabilitas vizsgalatokkal kimutattuk, hogy az
adalékolasi id0 novelése eldsegiti a kiindulasi nanocsdovek morfologiai atalakulasat
nanorudak, majd kisebb nanorészecskék iranyaba. A jelenséget TEM és SEM felvételek
alapjan  szamitott részecskehossz, valamint kerekdedség érték valtozasaval

szamszerusitettiik és egymassal egybevago karakterisztikat kaptunk.

XRD vizsgalatokkal kimutattuk, hogy az adalékoléasi id6 ndvelésével az anataz TiO2
(101) krisztallitok mérete is novekszik, mely a hokezelési hdmérséklet emelése szintén
elésegit. Kimutattuk, hogy a 900 °C-os hékezelés hatasara az adalékolasi id6 novelésével
az anataz-rutil fazisatalakulads egyre eldrehaladottabb. A kiinduladsi TiONT esetében

~5 m/m%, 24 6ras adalékolas utan ~40 m/m% a rutil tomegfrakcio.

A kiilonb6z6 adalékolasi idok és hokezelési hdmérsékletek szerkezetre és morfologiara

gyakorolt hatasait egy fazisdiagramban foglaltuk 6ssze, melynek haszndlata a jovOben

cre

nanoszerkezetek tervezett eldallitasat.

3.Titanat nanocsovek nitrogénadalékolasa kiilonb6zo ionimplantacios modszerekkel.



3.1.

3.2.

3.3.

3.4.

Elsoként adagoltunk titanat nanocsoveket nitrogénnel nitrogénion bombazassal, valamint

nitrogén- és ammoniaplazma kezeléssel.

XPS vizsgalatokkal tanulméanyoztuk a feliilleti nitrogén mennyiségét ¢és kémiai
kornyezetét. N2© bombazassal 1,1 at% Nz plazmaval 7,0 at%, NHs plazmaval pedig
18,6 at% nitrogént épitettiink a mintdkba, mely minden esetben szubsztiticids ¢és

intersticialis pozicidoban fordult elo.

Ammoniaplazma segitségével minden eddiginél nagyobb mennyiségl, 8-10 at%.
szubsztiticios nitrogént juttattunk titanat nanocsdvekbe. DRIFTS vizsgalatokkal feliileti

NH4*, CH2 és CHs csoportok jelenlétét is kimutattuk.

XRD és SEM vizsgalatokkal kimutattuk, hogy a termikus adalékolasi médszerekkel

ellentétben az ammoéniaplazma kezelés nem modositja a TiONT szerkezetét és

crer

4. Bizmut-oxiklorid/titanat nanocs6é heterostruktirak eldallitasa, héstabilitasanak és

4.1.

4.2.

4.3.

fotokatalitikus tulajdonsagainak vizsgalata.

Elséként allitottunk el titanat nanocsé hordozos bizmut-oxiklorid nanorészecskéket. A
TEM felvételek alapjan csapadékképzodési reakcioban képzodott BiOCI nanorészecskék

atlagos atmérdje ~5 nm, melyek az XRD vizsgalatok szerint tetragonalis szerkezetiiek.

XRD ¢s TEM vizsgalatokkal kimutattuk, hogy 400 °C-os hokezelés hatasara a TIONT-
bdl anatdz nanocsovek képzodtek. A hordozott nanorészecskék ~10 nm-esre nottek,
kristalyos szerkezetiik pedig megsziint. XPS vizsgalatokkal kimutattuk, hogy a BiOCI
részleges hobomlasa mellett még tovabbra is talalhatd Bi, O és Cl dsszetételti komponens
arendszerben. A DR-UV-Vis vizsgalatokbol arra kovetkeztettiink, hogy a fazisatalakulas
soran Bi%* oldodott az anatdz TiO2 szerkezetébe, ami az abszorpciés spektruménak

voroseltolodasat eredményezte.

A 200 ¢és 900 °C kozott elvégzett hdstabilitas vizsgalatok soran XRD mérések
segitségével kimutattuk, hogy 100:1 Ti:Bi atomarany esetében a bizmut-ioncsere
esetéhez hasonldan elérehaladott a trititanat-anataz-rutil fazisatalakulds a kiindulasi
TiONT-hez képest. A 100:10 Ti:Bi atomarany a tetragonalis BiOCl nanorészecskék
kialakulasanak kedvez, a szerkezet stabilitaisa pedig a kiindulasi TiONT-vel
Osszemérhetd. Utobbi minta esetében 300-400 °C-os hdkezelések utan a BiOCI

amorfizacidja valdszintsithetd a diffraktogramok alapjan.



4.4.

5.

5.1.

5.2.

5.3.

5.4.

A 400 °C-on hokezelt, 100:10 Ti:Bi atomarannyal rendelkezé minta lathatd fény
besugarzasanak hatasara a szerves modellvegyiiletként hasznalt metilnarancs 88%-at
elbontotta. Javaslatot tettiink a folyamat mechanizmusara, miszerint a lathaté fényben
mutatott aktivitasért a TiO2 szerkezetébe oldodott Bi®*, valamint a BiOCI feliiletén
adszorbealddd metilnarancs festékérzékenyitd hatasa lehet felelés. A BiOCI ¢és TiO2

kozott elektrontranszfer is lehetséges, melynek irdnya még nem tisztazott.

Antimon-oxiklorid/titin-oxid heterostruktirak eléallitasa, és fotokatalitikus

tulajdonsagainak vizsgalata.

Els6ként allitottunk elé antimon-oxiklorid/titandt nanocsd, valamint antimon-
oxiklorid/titdn-dioxid heterostrukturdkat. A pH-kontrollalt szolvotermalis reakciokban a
nanocsovek feliiletén 8-11 nm-es részecskéket sikeriilt immobilizalni, mig a TiO2

esetében nem tapasztaltunk feliileti nanorészecske képzddést a TEM vizsgalatok szerint.

Az egyes heterostrukturakat 100-400 °C kozotti hdmérsékleten hokezeléseknek vetettiik
ala, majd XRD vizsgalatokkal tanulméanyoztuk a nanoszerkezetek valtozasat. Elséként
mutattuk ki, hogy az egyes titin-oxidok — esetiinkben a titanat nanocs6 és az anataz TiO2
— jelenlétében egymastdl eltérd szerkezettel rendelkez6 antimon-oxikloridok alakulnak
ki. Kisérleti eredményeinket az irodalmi ismereteinkkel kiegészitve javaslatot tettiink az
egyes rendszerek szerkezetének definidlasara, kozvetleniil a szolvotermalis szintézis utan.
Eszerint TIONT hordozo esetében névekvé pH-val SbOCI vagy Sb4OsClz (pH = 1-2),
Sbg011Cl2 vagy ShsO11Cl2(H20)s (pH = 4-5), valamint a-Sb203 (pH = 8-9), TiO2-dal
pedig SbsO11Cl2(H20)s (pH = 1-2), Sbs011Cl2(H20)s vagy ShsO11Cl2(H20)s (pH = 4-5),
illetve a-Sb203 és B-Sh203 (pH = 8-9) allithato el6.

DR-UV-Vis vizsgalatokbol megallapitottuk, hogy a hdékezelések hatdsara a trititanat
hordozd, valamint az oxikloridok folytonos szerkezeti atalakulasaval az egyes anyagok
fényelnyelése is megvaltozik. A TiO2 alapti mintdk abszorpcids spektrumain nem

tapasztaltunk egymastol valo szignifikans eltérést.

Az egyes heterostrukturdk fotokatalitikus tulajdonsdgait metilnarancs elszintelenitési
reakciokban vizsgaltuk UV-lathato fény besugarzasa mellett. Kimutattuk, hogy a TIONT
hordozés mintdk festékbontdsi reakcioinak latszolagos sebességi egyiitthatoi
nagysagrenddel nagyobbak a TiO2 alapt anyagokéhoz képest, amennyiben antimon-
oxiklorid talalhato a heterostrukturaban. A jelenség oka az, hogy a hokezelések hatasara

folyamatosan valtozik mind a hordozo, mind az oxiklorid szerkezete.
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