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Bevezetés és célkitiizés

A fosszilis energiahordozok kivaltasara alkalmas, kevésbé
kornyezetszennyez6,  tlizel6anyagok  eldallitdsara  vonatkozd
tarsadalmi igény, Uj eljarasok vizsgalatara és
fejlesztésére 0Osztonzi a kutatokat. Tovabbi cél, hogy a mar
megtermelt CO, felhasznalasaval valamilyen hasznos terméket
lehessen eléallitani. Ezen célok megvaldsitasanak egy modja a nap
energidjanak hasznositasa fotoelektrokémiai modszerekkel.

A leginkabb tanulmanyozott fotoelektréd tipus az oxidok
csoportja, kodszonhetéen nagyfoku stabilitdsuknak, valamint azon
tulajdonsadguknak, hogy a vezetési savuk elhelyezkedése alapjan
alkalmasak a viz és a CO, fotoelektrokémiai redukcids folyamatdban
valo részvételre.

Szamos egyfémes anyagot hasznaltak mar Onalldan
fotoelektrokémiai redukcios folyamatokban, mint pl. Cu,O, TiO..
Azonban ezen anyagok onmagukban nem képesek minden, egy
fotoelektroddal szemben tamasztott kritériumnak eleget tenni
(fotokorrodalodhatnak, savpoziciojuk nem optimalis a redukcios
folyamatokhoz, a lathat6 fénynek kis részét képesek elnyelni, vagy
nem megfelel6 a toltéstranszport a félvezetén beliil).

Az egyfémes oxidok hidnyossagainak kikiiszobolésére a
kutatasok két f6 nyomvonalon haladnak. Az egyik megkézelités
soran az oxidot egy masik anyaggal kombinalva kompozitot
készitiink. A masik megkozelités sordn egy masik egyfémes oxiddal
kombinalva Gsszetett oxidot alakithatunk ki beldlik. Ezen

anyagokban jobb toltéstranszport alakulhat ki, nagyobb stabilitasra



tehetnek szert, valamint a lathaté fénynek nagyobb tartomanyat
lehetnek képesek elnyelni, mint egyfémes tarsaik.

Doktori munkdm sordn mindkét iranyt vizsgalni kivantam. Els6
1épésben azzal foglalkoztam, hogy miként befolyésolja a félvezetd és
a ko-katalizator morfologidja a fotoelektrokémiai folyamat
hatékonysagat  nanoszerkezeti  félvezetd/fém  fotoelektrédok
esetében. Ehhez p-tipusu NiO-t kivantunk elGallitani anodizacio
segitségével. Az igy kapott fotoelektrodok fotoelektrokémiai
aktivitasat a felsziniikre valo kiilonbozé méretii Pt nanorészecskék
felvitelével ¢és a feliiletre felvitt mennyiség optimalizalasaval
kivantuk javitani. Az eldallitott kompozitokat vizsgalni kivantuk
fotoelektrokémiai vizredukcios folyamatok soran.

Tovabbi célunk volt egy olyan p-tipusa Osszetett oxid
létrehozasa, amely hatékony toltés transzportot eredményezd
nanostrukturalt morfologiaval rendelkezik. Ehhez
oldatbelobbantasos szintézissel (solution combustion synthesis)
kivantunk egy 6sszetett fémoxidot (CuCrO,) eléallitani, amelyet nem
alkalmaztak még  fotoelektrokémiai  szén-dioxid redukcios
folyamatokban. Tovabba bizonyitani akartuk, hogy ezzel a
szintézismodszerrel kdzel fazis tiszta anyag allithato el6.

Célunk volt tovabba, hogy az el6zéekben eldallitott anyagot
(CuCrO,) egy olyan anyaggal kombindljuk (CuFeO,), amelyet
alkalmaztak mar fotoelektrokémiai CO, redukcidés folyamatban,
valamint a lathat6 tartomdnyban nyeli el a fényt. Vizsgélni kivantuk

annak hatésat, ha a két félvezetd oxidbol egyfazisu-, illetve kétfazisu



anyagot hozunk létre. Tovabba ezen anyagok tulajdonsagait Ossze

kivantuk hasonlitani a kiindulasi anyagokéval.

Kisérleti modszerek és elrendezések

A NiO-ot anodizacioval allitottuk el8, amely egy elektorkémiai
maratds, amely soran egy komplexképzd elektrolit oldataban a
komplexképzddés és az oxidképzodés versengése alakitja ki a
nanoporusos fém-oxid félvezetot.

A CuCrO,-ot, CuFeOj,-ot, Otvozeteiket, valamint kétfazisu
kompozitjaikat oldatbelobbantasos eljarassal allitottuk eld, amely
egy gyors és egyszerii eljaras. Ennek soran egy fémnek a nitrat sojat
(oxidalészer) Osszekeveriink egy lizemanyaggal (redukald szer) és
melegités hatdsara a két anyag kozott lejatszodd erdsen exoterm
reakcid soran egy porozus szilard anyag képzddik.

A CuCrO, és CuFeO, o&sszetett oxidok kompozitjait ¢és
Otvozeteit elémelegitett iivegszén elektrodfeliiletre spray-coating
technikaval vittiik fel. A felvitt mennyiségeket minden esetben
tomegméréssel ellendriztiik.

A tiszta anyagok és kompozitjaik fotoelektrokémiai
tulajdonsagait linedris pasztdzd fotovoltammetria segitségével
jellemzetiik, standard harom elektrodos elrendezésben. A mérés
soran az elektrodokat UV, illetve lathaté fénnyel viladgitottuk meg,
amelyeket szakaszosan szaggattunk.

Az  egyes  félvezet6k tiltottsav-szélességét  UV-Vis
spektrofotometrids  és  kvantumhatasfok (IPCE) mérésekkel

hataroztuk meg.



A NiO ¢és Pt/NiO mintdk esetén a megndvekedett
fotoelektrokémiai aktivitais okat impedancia spektroszkopias
mérésekkel vizsgaltuk.

A hosszutavu fotoelektrolizis sordn egy zart cellat alkalmaztunk.
A termékeket a gdzfazisban gdzkromatografiaval detektaltuk. A
termékek eredetének meghatirozasahoz *C izotoppal jelzett CO,-0t
alkalmaztunk. A folyadék mintat NMR spektroszkdpias mérésekkel
analizaltuk.

A CuCrO, és a CuFeO,, valamint otvozeteiknek létrejottét
Raman és infravoros spektroszkopiaval, valamint
rontgendiffraktometriaval ellendriztiik. A rontgen
diffraktogrammokbol szarmaztatott anyagmennyiségi aranyokat
Rietveld felbontas segitségével hataroztuk meg.
illetve transzmisszids-elektronmikroszkopiaval vizsgaltuk (SEM és
TEM).

A fajlagos feliiletet N, adszorpcids/deszorpcidos mérésekkel
hataroztuk meg, amelyeknek izotermait a BET egyenlettel értékeltiik
ki.



Az ij tudoméanyos eredmények tézispontszerii osszefoglalasa

T1. Sikeresen allitottunk elé nanopérusos NiO-t elektrokémiai
anodizacio segitségével etilién-glikolos NH F és KOH kozeghdl,
és megfelel6 hékezelést kovetden jelentés fotoelektrokémiai
aktivitast értiink el.

Anodizaci6 segitségével szakirodalomban még nem latott
koriilmények kozott elballitottunk elé p-tipusu nanoporusos NiO-t.
Bizonyitottuk, hogy mind az elektrokémiai, mind a
fotoelektrokémiai tulajdonsagai jobbak voltak, mint mas modszerrel
eldallitott NiO elektrodok esetén. Sikeresen ki tudtuk kiiszobdlni
azokat a hatranyokat, amelyet mas szakirodalombol Aatvett
anodizacids koriilmények kozott tapasztaltunk. Ennek koszonhetden
nem maradt F -szennyez6dés a rétegekben, amely a csekély
fotoelektrokémiai aktivitashoz vezetett volna. Ezen feliil a maratasi
sebesség is megfeleld volt, igy a gyors oldédas nem akadalyozta a

nanoszerkezet kialakulasat.

T2. A NiO fotoelektrokémiai tulajdonsagai nagymértékben
javulnak Pt nanorészecskék jelenlétében. A  NiO/Pt
kompozitokrél  bebizonyitottuk, hogy vizredukcios (H,
fejlesztési) folyamatban hasznalhatok.

Bizonyitottuk, hogy kiilonbdzé atmérdji és mennyiségli Pt
nanorészecskék kiilonb6zo mértékben megndvelik a NiO rétegek
fotoelektrokémiai aktivitasat. Az optimalis Pt feliileti boritottsaggal
rendelkez6 mintdk esetén hosszatavii méréseket végeztiink in-situ

gazdetektalas mellett, amely megerésitette, hogy a fotoelektrolizis



soran vizbontas torténik. A vizsgalt iddintervallumon (4 o6ra) a

mintak megtartottak fotoelektrokémiai aktivitasuk 60%-at.

T3. Igazoltuk, hogy a Pt nanorészecskék mérete és feliileti
mennyisége egyarant jelentésen befolyasolja a fotoelektrokémiai
aktivitast.

Bizonyitottuk, hogy kiilonb6z6 atmérdjii Pt nanorészecskék (2,0; 4,8;
7,2; 8,6; 12,3 nm) esetén van egy optimalis feliltre felvitt
mennyiség, amely esetén a fotoelektrokémiai aktivitasnovekedés
maximalis értéket ért el. A legnagyobb névekedést akkor értiink el,
amikor a 4,8 nm-es nanorészecskéket 2 mg cm ° mennyiségben
vittiik fel a félvezetd felszinére. Ennek oka, hogy ez volt az a méret,
amely a megfelelé kolcsonhatast tudta kialakitani a félvezetovel. A
nanorészecskék atméréi nem voltak tul nagyok, igy a poérusok felsd
részeiben tudtak elhelyezkedni és nem azok tetején, amely idealis
volt a jobb toltésatlépés elésegitéséhez. A kis részecskék esetén ez
nem valosult meg, mivel azok a porusok alsobb részeiben
helyezkedtek el, ahol nem volt megfelel6 a felerdsitd hatas. Tovabba
fontos volt az idedlis felilleti mennyiség, mert ha tal sok

nanorészecske keriilt a felszinre, azok arnyékolo hatast fejtettek ki.

T4. Kozel fazistiszta p-tipusi CuCrO, adllithaté el6
oldatbelobbantisos eljarassal. Az igy Kkeletkezett termék
szorosan osszekapcsolédott nanorészecskék halézatabol épiilt fel.
A CuCrO, -ot oldatbelobbantasos szintézissel allitottuk eld. A
CuCrO, mintak Osszetételét és tisztasagat rontgendiffrakcids és

Raman spektroszkopids  vizsgalatokkal — vizsgaltuk, amelyek
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megerdsitették, hogy kozel fazistiszta anyag keletkezett. A
rontgendiffraktogrammok Rietveld felbontassal valo értékelése
bizonyitotta, hogy a kapott mintak hékezelés el6tt 90%-ban CuCrO,-
bol alltak. TEM és SEM felvételek bizonyitottak, hogy az igy
keletkezett félvezetd nanorészecskék szoros osszekapcsolddasabol

épiil fel, amely el6nyds a hatékony toltés transzporthoz.

T5. A CuCrO, nagyobb fotoelektrokémiai aktivitast és stabilitast
mutatott, mint a Cu,O. Bizonyitottuk, hogy fotoelektrokémiai
COj-redukciés folyamatokban alkalmazhat6 az osszetett oxid.

Bizonyitottuk, hogy azonos rétegvastagsadg ¢s megvilagitas esetén
jelentdsen nagyobb fotoelektrokémiai aktivitds figyelhetd meg a
CuCrO,-nal, mint a Cu,O-nal. Tovabba a CuCrO, lényegesen
stabilabbnak bizonyult a fotokorrozioval szemben. Bizonyitottuk,
hogy fotoelektrolizis soran az alkalmazott potencialtol fiiggetleniil
H,, CO és CH, valamint HCOOH-t és CH3OH-t voltak a gaz-, illetve
folyadék fazisban detektalhaté redukcios termékek. A termékek
aranya ugyanakkor fliggott az alkalmazott potencialtol. **C izotop-
jelzett mérések segitségével bizonyitottuk, hogy a Kkeletkezett
termékek ténylegesen a CO, fotoelektrokémiai redukciojabol

szarmaznak.

T6. A CuCrO, tiltottsav-szélessége jelentésen befolyasolhato
CuFeO,-dal valo otvozet képzéssel (CuFe,Cr.,O,).

A CuCrO, tiltottsav-szélessége jelentésen csokkent, amennyiben az
oldatbelobbantésos eljaras soran Fe(NOj3)s-t is adtam a prekurzorokat

tartalmazd oldathoz. A reakcid soran CuFe,Cr,O, Osszetételil
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Otvozet alakult ki. Az UV-lathaté spektroszkopids mérések
bizonyitottak, hogy a legnagyobb mértékii valtozas a tiltottsav-
szélességben akkor tapasztalhatd, amikor csak nagyon Kkis
mennyiségii Fe épiilt be a CuCrO, matrixdba (5% Fe tartalom).
Minden 6sszetétel (X=0,05; 0,1; 0,25; 0,5; 0,75; 0,9; 0,925; 0,95;
0,975) esetén a mért abszorpcids gorbék a két tiszta anyag spektruma
kozott helyezkedtek el. A rontgendiffraktogramokbol meghatarozott
racsparaméterek linearis Osszefliggést mutattak az  Osszetétel

valtozasaval, amely jo egyezést mutatott a Vegard-szaballyal.

T7. Kétfazisi CuFeO,/CuCrO, elektrodok, optimalis dsszetétel
és morfologia esetén, jobb fotoelektrokémiai viselkedést
mutattak, mint az egykomponensii elektrodok.

Az oldatbelobbantasos eljarassal kétfazisu elektrodokat is eld
tudtunk  allitani, amelyeknek 1étrejottét XRD  mérésekkel
bizonyitottuk. A SEM felvételek bizonyitottak, hogy vagy a CuCrO,
vagy a CuFeO, burkolja be a masik Osszetett oxidot. Mindkét
esetben, amikor a CuCrO, vagy a CuFeO, felszinét a masik Osszetett
oxiddal burkoltuk, volt egy olyan optimalis feliileti boritottsag az
elektrodon, amelynél nagyobb fotoaramok voltak mérhetéek (lathato
fénnyel valé megvilagitas mellett), mint az egyes komponensekre

kiilon-kilon.
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