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1. Bevezetés

A fém eziistét mar az Okorban is elszeretettel alkalmaztak edények készitéséhez,
fegyverek gyartdsahoz, viszont a tudomany eldrehaladasaval (20. szazadban) felfedezték,
hogy a nanoméretii ezist fizikai €s kémiai tulajdonségai jelentdsen eltérnek a fém eziistétol.
A nanostruktaralt ezust olyan tulajdonsagokkal rendelkezik, ami alapjan szamos Uj
alkalmazas valik lehetévé. Megtartja antibakterialis karakterét, konnyi eléallitani, nem
toxikus, és ezen Kkivil kilénleges optikai tulajdonsagokkal (pl. plazmon effektus)
rendelkezik. Az Ag nanorészecskék képesek atjutni a sejtfalon, valamint aktivalhatd, hogy
katalitikus folyamatokban alkalmazhatdé legyen. Felhasznalasa ugyanakkor mar
orvosgyakorlatban is felivel tendenciat mutatott, viszont sok esetben azt tapasztaltak, hogy
ananoméretli Ag konnyen atalakulhat AgxO-d4, ezaltal toxikus kdzeget képezve. Kdzismert
az is, hogy az ezist-halogenidek, kiemelkedé (lathatd) fényelnyelési képességeik alapjan
meghataroz6 vegylletei voltak a fényképészet ipardganak, igy a kutatok az ezist alapu
vegyuletek fejlesztésére is nagy hangsulyt fektettek. A fent emlitett fényérzékeny
tulajdonsag elényosen alkalmazhato a fotokatalizatorok esetében is. Amennyiben az erés
fényelnyel6 képesség ¢és antibakterialis tulajdonsag egy anyagban egyesiil, akkor olyan
fotokatalizatorok fejleszthet6k, amelyek alkalmasak a karos szerves szennyezdk
eltavolitasara a felszini és felszin alatti vizeinkbél, valamint a baktériumok szaporodasanak
visszaszoritdsdra. Ez a két kivanalom konnyen egyesulhet egy Ag-alapl vegyilet
alkalmazéasakor, azonban sajnos azok alacsony stabilitdsa miatt tovabbi tudoméanyos
vizsgalatok szlkségesek. Tobb kutaté szerint fény vagy kémiai (be)hatasra az ezlst
vegyuletek felliletén Ag nanorészecskék valhatnak ki, amelyek toltésszeparator szerepet
betdltve akar novelhetik a fotokatalizatorok aktivitasat. Ezek azonban sok esetben olyan
nagy mennyiségben keletkeznek, hogy nem aktivaljak, hanem épp deaktivaljak az eredeti
Ag-alapu vegydletet, s6t tovabb oxidalddva rontjak azok antibakterialis karakterét.

Jelen doktori munka sordn 0Osszehasonlitast végeztiink kiilonbozé eziist alapu
vegyuletek stabilitasa és fotokatalizatorként valo alkalmazhatosaga tertiletén. Hangsulyt
fektettlink az ezlst-halogenidek, eziist oxosavakkal alkotott soi és olyan kompozitok
kialakitasara, amelyek Ag nanorészecskéket tartalmaztak. Meghatarozott kortlmenyek
kozott széleskorii anyagtudomanyi jellemzés segitségével hasonlitottuk 6ssze a mintak

eldallitasi modszereit és azok valtozasait fotokatalitikus alkalmazasukat kovetSen.
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2. Irodalomi attekintés
2.1. Nagyhatékonysagu oxidacids eljaras: heterogén fotokatalizis

A Fold lakossaga az elmdlt 120 évben kozel 6tszérosére ndvekedett, amivel egyitt
néttek a kiillonboz6 igények (pl. a viz- eés élelemfogyasztas, ruhazat) és ezekkel
parhuzamosan fejlodtek az élelmiszer €s ruhazat elallitasahoz sziikséges technologiak is. A
mai ember pazarl6 igényeinek kielégitése magaval vont tobb kdrnyezeti problémat, amely
hozzgjarulta Fold eréforrasainak jelent6s csokkenéséhez. A technoldgiai fejlodés mellett
nem torédtek azok hosszh tava kornyezet karositd hatasaival. A kiilonb6zé iparagak a
fotermék elballitasa soran keletkez6 melléktermékeket kiengedték a kdrnyezetbe, ezaltal
azok bekeriltek a felszini és felszin alatti vizeinkbe, majd az 6koszisztéma nem kivant
részeivé valtak. A masik jelent6s probléma a szerves szennyezdkkel, hogy sok esetben
alacsony koncentraciéra higulnak, igy a jelenleg hasznalt tisztitasi technoldgiakkal nem
tavolithatdak el maradéktalanul. Az ilyen tipus anyagok kornyezetbdl valo eltavolitasara
alternativ megoldast jelenthetnek a nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok.

A nagyhatékonysagu oxidacios eljarasokat (Advanced Oxidation Processes; AOP) a
kedvez6 tulajdonsagai miatt mar eldszeretettel alkalmazzak ipari folyamatokban is. Az ipari
felhasznalasuk az 1980-as években kezd6dott [1]. Az AOP-nak tébb tipusa ismeretes [2]: pl.
Fenton oxidacid; radiolizis, Oz és hidrogén-peroxid kezelés, ultraibolya vagy vakuum-
ultraibolya fotolizis. Az AOP-k sorén reaktiv gyokokon (mint pl. szuperoxid gydkion (057),
hidroperoxid gyok (HO2-), hidroxil gyok (OH-) és alkoxil gyok (RO-)) keresztil torténik a
felszini és felszin alatti vizekben megtalalhato szerves szennyezok mineralizacioja. Az AOP-
k kepesek akar kis koncentracid esetén is elbontani az adott szennyez6t. A vizeinkben
talalhatd szerves szennyezOk tOobbnyire a festékipar szinez anyagai, vagy bizonyos
gyogyszerhatdanyagok eldallitasanak melléktermékei, vagy éppen metabolitjai, amelyek
akar biologiailag aktiv formaban UrllInek a kdrnyezetbe (pl. fogamzasgatlo szerek).

A nagyhatékonysagu oxidaciés eljarasok egyik ismertebb fajtdja a heterogén
fotokatalizis [3]. Ezzel a modszerrel elészor Fujishima és munkatérsa [4] foglalkoztak,
fotoelektrokémiai modszerrel H2O-t bontottak. A heterogén fotokatalizis soran
elengedhetetlen egy félvezetd jelenléte. Félvezetének neveziink minden olyan anyagot,
amelynek a fajlagos ellendllasa a szigetelok és vezetdk kozé esik. A félvezetok
legjellemz6bb tulajdonsaga a tiltottsav-szélesség. A tiltottsav a vezetési- és a vegyertek sav
kozott helyezkedik el (par elektronvolt lehet ennek az energiaértéke félvezetok esetében).

Ennek nagysdga nagyban befolyasolja az anyag tovabbi felhasznalhatésagat. Ha egy
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félvezetét meghatarozott hullamhosszu fennyel gerjesztink (idealis esetben ennek a fénynek
a hulldamhossza megegyezik (vagy kozeli) a félvezet6 tiltottsav-szélesseg ertékével [5]) a
vegyérték savban talalhatd elektronok (e”) atvandorolnak a vezetési savba, maguk utan
hagyva egy ugynevezett pozitiv toltésti lyukat (h*; la. abra; 1 egyenlet). A Iyuk és
elektronok felhasznalasaval kiilonboz6 reaktiv gyokok, mint példaul hidroxilgyok (-OH; 2-
3 egyenletek) és szuperoxid gyokion (03 ; 4 egyenlet) keletkeznek, amelyeket (5-7
egyenletek) felhasznalva bontani tudjuk a kivant szerves szennyezoket elérve akar a teljes
mineralizaciot (CO2 és H20; 7 egyenlet).

A heterogén fotokatalizis altalanos mechanizmusa [6]:

felvezets —1Vr o 4 pr L)
H,O +h* ——»«OH + H* )
OH +h* ——«OH ©)

O,+e —— 03 (4)
207+ 2H—— 0, +H,0, (5)

H,0,+ 03— OH ++0H+O0, (6)

szerves szennyezd ++OH > Koztitermék —»—»——CQ, + H,0 @)

Egy idedlis fotokatalizator [3, 6] fotoaktiv, gerjesztheté lathato és/vagy kozeli UV
fénnyel, biologiailag és kémiailag is egyarant inert, fotostabil, Ujrahasznosithatd, nem
toxikus illetve konnyen és olcson eldallithato.

A fotokatalitikus aktivitds a félvezetok fizikai és kémiai tulajdonsagaitol egyarant
fligghet, és sok esetben 6sszefiiggésbe hozhatok egymassal. A fotokatalitikus folyamatok
esetében fontos a fotokatalizator szuszpenzié tomenysége, a modellvegyilet szerkezete és
koncentracidja, a hasznalt lampak tipusa, fényintenzitasa és emisszids spektruma, illetve a
szuszpenzié pH-ja [6]. Fontos kiemelni, hogy az alkalmazott fotokatalizator szerkezeti,
optikai és morfoldgiai tulajdonsagainak egyuttese is hatassal van egy modellvegyilet
fotokatalitikus bontasara. Ezek a befolyasolo tényezok a kovetkezok lehetnek [6]:

o a fotokatalizator fajlagos fellilete: nagyobb fajlagos feliilet altaldban jobb

aktivitast eredményez

. a fotokatalizator részecskéinek morfoldgidja: hierarchikus és egyéni kristalyok

alakja iranyithatja a fotokatalizator feluletén preferalt reakciokat

o kristalyfazis szerinti 0sszetétel: a katalizator adszorpcios kepesség vagy azok

stabilitasi kiilénbségei (TiO2 esetében pl. a rutil és anataz kozotti kiilonbségek, amelyeket a
késobbiekben fogok részletezni)
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o a fotokatalizator tiltottsdv-szélessége: egyértelmilen meghatarozhatd, hogy egy

félvezetd UV-, lathatd- vagy kozeli IR fénnyel gerjeszthetd

fgy a félvezetk szarmaztatott paramétereinek kivalasztasa mindig is fontos kérdés,
hiszen lathat6, hogy azok fotokatalitikus aktivitdsa nem egy paramétertdl fligg, hanem azok
Osszetett rendszere.

A legismertebb félvezet6 fotokatalizator a TiO2, amely harom kiilonb6z6
kristalymodosulatban fordul el6: anatdz, rutil és brookit [7]. A TiO2 egyik legnagyobb
hatranya, hogy mdodositatlan forméaja tobbnyire csak UV fénnyel gerjeszthet6 [8]. A TiO2
fotokatalitikus aktivitasat a kiilonboz6 kristalyfazisai is befolyasoljak, hiszen amig a rutil
stabilabb addig az anataz altalaban nagyobb fotokatalitikus aktivitassal rendelkezik [9, 10].
Tovabba, el6bbi konnyebben, utobbi kevésbé adszorbealja a szennyez6 molekulakat [11]. A
TiO2 egyik legismertebb kereskedelmi formaja a Evonik Aeroxide® P25 [12], amely 11%
rutilt és 89% anatézt tartalmaz. A TiO2 mésik két ismertebb kereskedelmi formaja az Aldrich
anataz (AA) és Aldrich rutil (AR). A TiO; rutil kristalyfazisa lathato fénnyel gerjeszthetd,
viszont az anataz és brookit kristalyfazisai kevés esetben gerjeszthet6 lathat6 vagy infravoros
fénnyel, ezért, az utdbbi évtizedekben a kutatok, inkabb a TiO> modositasara fektették a
hangsulyt. Lathatd fénnyel torténd gerjesztés eléréséhez a kovetkezé mddositasokat
veégeztek a teljesség igénye nélkiil: nemfémes elemekkel torténé adalékolas, mint pl: N [13];
S [14] vagy P [15]; nemesfémek deponélésa a félvezeto feliiletére (Ag [16], Au [17], Pt [18]
vagy Pd [19]), egyéb félvezetokkel torténd kompozitba vitel (WO3 [20], Cu20 [21] vagy
Zn0 [22]) és ureges gomb szerkezet kialakitasa [23]. Az elmult évtizedben a TiO2 kozeli-
infravorés fénnyel torténd gerjesztésével is foglalkoztak, amely elérheté kiilonbozo
lantanoidék (pl: NaYF.) adalékolasaval a TiO; kristaly racsaba [24]. A végs6 cél azonban a
napfény teljes spektrumanak lefedése, amely elérhetd akar ezen modositasok
kombinalasaval [25].

A nemesfém nanoreszecskék, fliggetleniil a félvezet6tdl, UV fény megvilégitas
hatasara, Ugynevezett toltésszeparator/toltés szétvalasztd szerepet tdltenek be (1b. dbra) Ez
azt jelenti, hogy a gerjesztést kovetéen a vezetési sdvbol az elektron tovébb Iép a
nemesfémre, ezaltal novelve a rekombinacio idejét, a tOltéspar élettartamat, tehat a
fotokatalitikus reakcid megvalosulasanak valoszintiségét [26]. Sok esetben az emlitett
érintkezési tipus esetén az atmenet egy potencial gaton keresztiil megy, amelyet Schottky
atmenetnek neveznek [27].
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AgNR-mentes félvezetok miikodési elve a); b.) AgNR-tartalmu félvezeték miikodési elve
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1. abra: Heterogén fotokatalizis mechanizmusai: a.) Ag nanorészecskéket (NR) nem
tartalmazo félvezetd elektronatmenet; b.) eziist nanorészecskét tartalmazo félvezetd
elektronatmenetek (toltésszeparacio és lokalizalt fellleti plazmon rezonancia (LSPR) hatas
bemutatésa)

A nemesfémek és egyéb fémek is, tovabba lokalizalt fellleti plazmon rezonanciaval
[28] (Localized Surface Plasmon Resonance; LSPR; 1b. abra) is rendelkeznek. Az LSPR
effektus a nemesfémek fellileti plazmon rezonancidjanak egy specialis esete. A felleten
1évo vezetd elektronok képesek kollektivan rezgd mozgést végezni (rezonancia)
elektromagneses sugarzas hatasara. Ennek az Ugynevezett specidlis esete, amikor a fény
hulldmhosszanal joval kisebb méretli nemesfém nanorészecskében 1évo szabad elektronok
képesek oszcillacios rezgést végezni elektromagneses sugarzas hatasara (ez a rezgés pedig
koherens, azaz lokalizalt) [29]. Ez a kilonleges optikai tulajdonsdg hozzasegiti a
nemesfémeket, hogy kihasznaljak a fény lathatd tartomanyat (1b. abra). Bar a nemesfémek
ezen tulajdonsagat inkabb feliileterdsitett Raman-spektroszkdpidban (Surface Enhanced
Raman  Spectroscopy, SERS) alkalmazzak eldszeretettel [30], sok esetben
nemesfém/félvezetd kompozit kialakitasakor, a UV fénnyel gerjeszthetd félvezetd tiltottsav-
szélességet eltoljak a lathatd fény tartoméanya felé [31]. A nemesfémek tipusa [31], alakja
[32] es mérete [33] egyarant hatassal van annak lokalizalt fellleti plazmon rezonanciajara,
ezaltal hatassal van a félvezet fotokatalitikus aktivitasara [34]. A nemesfém nanorészecske

és TiO2 kompozit kialakitasa leggyakrabban két uton keresztil torténhet [35]: i.) a fém
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nanorészecskék szintézise a TiO; jelenlétében, szuszpenzidjaban torténik és ii.) a félvezetot
a fém nanorészecske redukcios szintézise utan adjuk hozz4 a rendszerhez.

Tobb kutatds folyik a TiO2 és nemesfém nanorészecskék kompozitba vitelérdl.
Megallapitottak, hogy a nemesfém tipusa (pl.: Ag, Au, Cu), annak alakja és mérete [34]
egyarant befolydsolja a TiO. aktivitasat. Vizsgaltdk ezek mellett a két-fémes
kompozitok/dtvozetek megjelenéset is [36, 37]. Fontos megjegyezni, hogy ezeket a kialakult
kompozitokat egyarant alkalmaztak a szenzorikdban és antibakterialis alkalmazasban
egyarant [26].

El6zetes kutatasaim (B.Sc. szakdolgozat) sordn kereskedelmi TiOo-t vittem
kompozitba kiilonboz6 alaka (gomb, szal és haromszdg) Au nanorészecskékkel, ahol
megallapitottuk, hogy az arany alakja befolyasolja a TiO, fotokatalitikus aktivitasat [38].
Tovabba, azt is megallapitottuk (M.Sc. diplomamunka), hogy ha a hasznalt Au
nanorészecske Ureges (esetlinkben gdmb alak( nanoketrec), akkor az is hatassal van a TiO>
aktivitasara [39]. Az Au/TiO2 kompozit kutatasok elérehaladasa nem meglepd, hiszen az
arany el6allitasa olcsobb a Pd-hoz és a Pt-hoz viszonyitva, és nagyobb stabilitast mutat, mint
a Cu vagy az Ag.

A masodik legelterjedtebb nemesfém nanorészecske, az Ag, hiszen azon felil, hogy
LSPR effektusuk van, megérzik antibakterialis hatasukat a TiO,-dal valé kompozitba vitel
utan is [26]. Hatranyuk kozé soroljak az alacsony stabilitdsukat. El6zetes munkank soran
megfigyeltiik, hogy a deponalddd ezust-tartalmi részecskére hatassal van a TiO>
kristalyfazisa [39]. Amig a rutil felliletén fém Ag, addig az anatéz fellletén AgO keletkezett.
Kutatasok szerint az AgO szobahdmeérsékleten instabil és tovabb oxidalodva Ag.O-ként
stabilizalodik [40]. A fentiek alapjan nem meglepd, hogy az Ag nanorészecskek kivalo
tulajdonsagai miatt a félvezetére deponalt Ag-tartalmu spécieszek vizsgalata kedvelt és

sikeres kutatasi terilet.

2.2. Ag nanorészecskék eléallitasa, jellemzése, stabilitasa és felhasznalasa

A fém ezistdt mar az Okorban hasznaltak [41], hiszen kdnnyen banyaszhatd és
megmunkalhato volt. Faraday sikeresen allitott el6 1857-ben arany kolloidot, amely alapul
szolgalt a késébbi kolloidkémia tudomanyteriiletnek [42]. Ezt kovetden a tobbi nemesfém
kolloid is eldallitasra kertilt. Feljegyzések szerint az elsd eziist kolloid eléallitdsa M. Carey
Lea nevehez fiizddik, aki 1889-ben szintetizalta azt [43]. Tovabba, azt is észrevették, hogy

az ezust nanorészecskek tulajdonsagai sok esetben eltérnek a fémes eziistétél. Amig a fém
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eziist sziirke szinti, addig a nanoméreti részecskék a szivarvany 6sszes szinével
megegyezoek lehetnek [44], ami fligg az alaktol és a mérettdl egyarant. Ezen tulajdonsag
Osszefliggesbe hozhat6 az Ag LSPR hatasaval [45]. Az ezlst nanorészecskék kdnnyen
aggregalddnak, ami az LSPR savjuk nagyobb hullamhosszak felé tolédasat eredményezi.

A nanorészecskéket kiilonboz6é dimenzidban is eldallithatjuk (0D [46], 1D [47], 2D
[48], 3D [49]), amelyek szintézisére kémiai, fizikai és biologiai eldallitasi modszert és ezen
modszerek kombinacidjat egyarant alkalmazzak [50].

Az Ag nanorészecskék kiilonbozo felhasznalasi lehetéségei miatt, sokféle eldallitasi
procedurat alkalmaznak, hiszen a mintak alakja és mérete egyarant hatassal van azok tovabbi
felhasznalasara. A 100 nm-nél nagyobb részecskéket nem alkalmazzdk az
orvostudomanyban [26], mivel azok nem tudnak atjutni a sejtfalon és/vagy toxikus anyagok.
Ezzel szembe példaul =5 nm koriili részecskéket alkalmaznak katalitikus folyamatokban
[51]. Tovébba a nemesfém nanorészecskék alakja is hatassal lehet azok felhasznélasara,
hiszen a katalitikus hatast is befolyasolja a részecskealak, illetve a hatarold kristalylapok
orientacioja. Mivel a részecskék morfoldgiaja hatassal van azok késébbi felhasznalasara,
ezert a kutatok egységes alakd és minél monodiszperzebb részecskék eldallitasara fektették
a hangsulyt.

Az Ag nanorészecskék alakjanak a modositasa érdekében kiilonbozo alakformalod vagy
stabilizal6 agenseket alkalmaztak. Az elsé alakformdld/stabilizald anyagokat hasznald
szintézisek mar az 1950-es évek elején megjelentek, amikor Turkevich [52] el6szor allitott
el natrium-citrat alkalmazasaval arany nanorészecskéket (késobb ezt a szintézismodszert
Ag nanorészecskék eldallitasara is elOszeretettel alkalmaztak [53]). 1994-ben Brust és
munkatarsai [54] natrium-borodhiriddel torténé redukcioban nemesfém nanorészecskéket
szintetizaltak, ami napjainkban is elterjedt szintézismddszer [55, 56].

Az alakformald agenseket napjainkban négy nagy csoportba sorolhatjuk: kationos,
anionos, nem-ionos és amfoter anyagok. Az anionos alakformal6 agensek egyike a mér
emlitett natrium-citrat (Na-cit), amely amellett, hogy alakformald, egyben stabilizald
szerként is alkalmazzak nemesfém nanorészecskék eldallitasa soran. A Na-cit kdnnyen
koordinalni tudja az Ag nanorészecskét [57] és alkalmazasakor a legtdbb esetben gémb
alakl, apré részecske allithato el6. A Na-cit nagyon sokaig nem tiint helyettesithetonek
egyeb alakformaloval, mindaddig amig Zhang és munkatarsai megkérdéjelezték annak
kizarolagossagat [58]. A Na-cit-on kivil ugyancsak anionos alakformald
agenseket/feluletaktiv anyagokat, olyan molekulakat alkalmaznak, amelyek hosszl szerves

lanchoz kapcsolddd negativ toltésii funkcids csoportot €s pozitiv toltésti elleniont
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tartalmaznak (az ellenionok kozil a natrium a legaltalanosabb: pl. natrium-dodecil-szulfat
[59]; nétrium-dodecil-benzol-szulfonat [60] stb.). Hasonléan az anionos alakformal6
agensekhez, a kationos alakformald agensek is a micella képzddésért felelosek, ezaltal
megndvelve a stabilitast és csokkentve az aggregacioé mértéket [61]. Ahhoz, hogy a mintak
micella képzd tulajdonsaga megvalosuljon azok koncentracidja megegyezd vagy nagyobb
kell legyen az alakformal6 agens kritikus micella koncentracional. Ezen két alakformalo
anyag egyuttes hatasat akar egy amfoter alakformald agenssel is elérhetlink, viszont ezek
hasznalata nem annyira elterjedt [62].

A mér emlitett Na-cit és egyéb ionos felliletmodositd dgensek mellett elterjedtek a
nem-ionos agensek is. Az egyik legismertebb ilyen alakformal6 anyag a polivinil-pirrolidon
(PVP) [63], amely egy polimer. A PVP-t sok esetben a mar emlitett NaBH4 redukaloszert
tartalmazd szintézisek tovabbfejlesztésekor hasznaltak, hiszen a PVP hasznalata nélkiil fél6,
hogy az Ag nanorészecskék konnyen aggregalodnak. A PVP konnyen koordinalja az Ag
nanorészecskéket, igy azok mar nem képesek aggregaciora [64]. A PVP mellett még tovabbi
nem-ionos fellletmddosité anyagokat is alkalmaztak, mint pl. polietilén-glikol, Triton X-
100 [65], ditiol alapu feltiletmddosité anyagok [66], stb.

Az ezlist nanorészecskék legismertebb alkalmazasai a kovetkez6k: antiviralis [67, 68],
antibakterialis [69], antioxidans szerek [70], stb., ami mara ipari szinten akar elérheti a 320
tonna gyartasat évente [71]. Az ezist nanorészecskéket sok esetben mas anyagok
hordozdiként (pl. gyogyszerhatéanyagok [72]) is hasznaljak. Az ezlist nanorészecskéket
eloszeretettel alkalmazzak fotokatalizisben is [73], mint toltésszeparator, valamint
hasznalataval Kkiterjeszthet6 a fényelnyelési tartomanya a fotokatalizatornak. Emellett
napjainkban népszerli a bioaktiv iivegekben torténd alkalmazds az antibakterialis
tulajdonsagok kiaknazasara [74], illetve ezen tulajdonsagai miatt alkalmazzak COVID-19
elleni harcban is [67].

Az Ag nanorészecskék sajnos konnyen oxidalédnak a levegd oxigénjével, igy akar
elveszitve elényos tulajdonsagaikat. Ezért az Ag-alapu vegylletek olyan formaban torténd
felhasznalasa alapvetd fontossagu lett, amelyben egyéni tulajdonsédgai megmaradhatnak,

mint a toltésszeparalas, LSPR és antibakterialis hatas, illetve nem toxikus karaktere.
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2.3. Ag-alapu vegyiiletek eldallitasa és alkalmazasa

Mivel az eziist-halogenidek fenyérzékeny anyagként valé alkalmazésa parhuzamosan
fejlédott az ezlst nanorészecskék optimalizalasaval, ezert az Ag nanorészecskék
helyettesitése ezlst alapu vegylletekkel nem volt varatlan. Az egyik legismertebb
alkalmazésuk a fényképeszetbdl ismeretes [75, 76], ugyanakkor hasznaljak a szenzorikaban
[77], vagy éppen modellszennyezé anyagok fotokatalitikus bontasara [78]. Az Ag-alapu
vegyliletek igéretes antibakterialis tulajdonsagai miatt biologiai felhasznalésaik is elotérbe
kerlltek [79], tovabbé antioxidansként is alkalmazzak [80].

Bar ipari alkalmazasai még nem annyira elterjedtek, de alkalmazzak mar
bevonatokban, ahol antibakterialis hatast fejt ki, illetve felhasznaljak még mikrobiologiali
folyamatokban is [81].

Az Ag-alapu vegyiiletek fényérzékenyek, konnyen és koltséghatékonyan eldallithatok
[82], s6t némelyik fotolumineszcenciés tulajdonsaggal is rendelkezik [83]. A TiO-dal
ellentétben az ezist alapu vegyiletek lathatd fénnyel is gerjeszthet6k, hiszen azok tiltottsav-
szélesség értékei keskenyek (Ag20: 1,2 eV [40]; AgoS: 0,9-1,0 eV [84]; AgX (X=CI: 3,25
eVl [85], Br: 2,6 eV [86], I': 2,8 eV [87]) Ag2COs: 2,30-2,46 eV [88, 89] és AgsPOu: 2,4-
2,43 eV [90].

Az els6 olyan Ag-alapu vegyilet, amelyet fotokatalitikus folyamatokban hasznaltak,
az Ag20 volt. Elterjedése alacsony stabilitasa miatt visszaszorult, amig Wang és munkatarsai
[40] meg nem figyelték, hogy a feliletén a fotokatalitikus Iépés soran kialakulé Ag
nanorészecskék nem, hogy gatoljak annak miikodését, hanem Kkifejezetten ndvelik a
fotokatalitikus aktivitést es a szerkezeti stabilitasat is.

Ezt az anyagot az ezlst-halogenidek kovették, amelyek erds fényérzékenysége mar
a fényképészetb6l ismeretes volt. Ezért, sokan megkérdGjelezték annak tényleges
fotokatalizatorként val6 alkalmazésat, hiszen fél6 volt, hogy az fény hatasara teljes ezlstté
alakul at. A két mddszer esetében alkalmazott anyagokat a kovetkezd fejezetben
hasonlitottam 6ssze.
kerultek. Ilyen anyagok lehetnek az Ag.COz vagy az AgsPOa. Ezen anyagok mellett, bar
alacsony felhasznalassal, de megjelentek a delafossit (AgMO2; M= Al, Ga, In; [91]) tipusU

fotokatalizatorok, amelyek el6allitasa sokkal koriilményesebb [92], mint a fent emlitett soké.

1 Az AgCl 6nmagdaban csak UV fénnyel gerjeszthetd.
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Az Ag nanorészecskék nemcsak a TiO> felliletére deponélddhatnak, hanem akar in situ
maodon egy Ag-alapu vegyiilet feluletén is kialakulhatnak. Az emlitett Ag nanorészecskék
akar a szintézis ideje alatt, akar a fotokatalitikus bontasok kdzben kialakulhatnak, amelyek
miatt még maig is egy vitatott kérdés, hogy az Ag-alapu vegyiiletek kellé stabilitassal
rendelkeznek-e ahhoz, hogy fotokatalizatorként alkalmazhassuk oOket. Biztato jel, hogy
napjainkban is rengeteg publikacio jelenik meg (2. &bra), az Ag-alapl vegyiletek
stabilitasanak novelése témajaban es azok fotokatalizatorként valo alkalmazasarol.

Az ezist alapu vegyuletek egyik legfontosabb tulajdonsaga, hogy azok lathatd
féennyel gerjeszthetk, igy potencidlis jelent6ségiik miatt a 2010-es évek derekan

alkalmazésuk exponencialisan nott.

[ ] AgClI és fotokatalizator
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2. abra: Ag-alapu vegyiiletekrél a Scopus adatbazisban fellelhetd publikaciok (keresd
szavak: Ag* és fotokatalizétor; keresés idépontja: 2020.12.26.): AgCI, AgBr, Agl, Ag>COs
és AgsPO4 anyagok és fotokatalizator

Az Ag-vegylletek fotokatalizatorkénti mitkodési mechanizmusa eltér a megszokott
mechanizmusotdl (1. &bra), hiszen az Ag nanorészecskék keletkezése jelentdsen
befolyasolja a lejatsz6do folyamatokat. Feltételezések szerint az Ag-alapu vegyuletben (3.
abra) fotogeneralt elektron és lyuk keletkezik, majd a fotogeneralt elektron képes redukalni
az Ag" ionokat, igy kialakitva egy Ag nanoréteget az Ag-alapu vegyulet felliletén (remélve,
hogy ezéltal novelik annak fotostabilitdsat, ahogy ezt Wang és munkatarsai [40] is
megallapitottdk mar). A fotoindukalt Ag nanorészecskék miatt a félvezeté fotokorrdzidt
szenvedhet [93]. A fotokorrdzio jelenségekor, egy anyag szerkezeti valtozast szenved
fénnyel torténd behatasra. Ez a valtozas visszafordithatatlan és negativan befolyasolja az

anyag alkalmazasat.
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Tovébba a fellleten kivalt Ag nanorészecskék képesek toltésszeparator szerepet
betolteni, ha UV fénnyel gerjesztjitk ¢ket és fellleti lokalizalt plazmon tulajdonsaguk is
érvényesiilhet lathato fénnyel torténd gerjesztéskor (3. abra). Ez alatt a fotogeneralt h* a Br-
-ot Br%-4 oxidalhatja (3. abra), amely képes az alkalmazott modellvegyiilet bontéaséara [94].

Tovébb bonyolitja az Ag-alaptu vegyuletek feluletén lejatsz6do fotokatalitikus
folyamatok mechanizmusét, hogy az AgX-ben fény hatasara Frenkel parok keletkezhetnek
[95]. Ez egy kristalytani hiba, amely soran egy Ag atom elhagyja a kristalyracsot és egy
vakanciat/ hibahelyet hagy maga utan. Az igy elvandorolt eziist beépdl intersticialisan a

kristalyracsba.

hidrazin szarmazékok

3. abra: Kuia és munkatarsai altal feltételezett Ag nanorészecske kivalasanak

mechanizmusa [94]

2.4. Ezust-halogenidek eléallitasa és alkalmazhatdésaga

Az ezist-halogenidek (AgF, AgCl, AgBr és Agl) kozil csak az AgF nem rendelkezik
semmilyen fotokatalitikus tulajdonsaggal, aminek oka a fluor reaktiv jellegében keresendd
[96].

Az AgCl és AgBr (4a-b. &bra), lapcentralt kobos Kkristalyszerkezettel [97]
rendelkeznek, amely NaCl-tipust. Két szabalyos lapcentralt cellabol all, amelyek fél
cellaéllel vannak egymasba tolva. Az Ag* ionok a lapcellak kdzepén és a cellak cslicsain
helyezkednek el, amig a Cl~ vagy Br ionok pedig az élek felez6pontjan. Egy iont minden
esetben 6 db ellenion vesz korll [7]. Az Agl harom kiilonbo6z6 kristalyfazissal rendelkezik:
a-Agl; B-Agl és y-Agl. A y-Agl (4c. &bra) egy metastabil fazis, amely cinkblende
kristalyszerkezetben kristalyosodik [97]. A B-Agl wurtzit kristalyszerkezettel rendelkezik
(4d. abra), amely tetraéderes elrendezésti [7]. Altaldban ez a két kristalyszerkezet
egyiittesen fordul elé a kornyezetiinkben [98]. Létezik tovabba a mar emlitett a-Agl
modosulat is, amely tércentralt kdbos szerkezetben kristalyosodik, és eléallitasahoz 420 K

hémérsékletre van szikseg [98].
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A kovetkezOkben szeretnék Kkitérni az ezist-halogenidek fotokatalizisben és a
fényképeszetben val6 alkalmazésa kozotti kiilonbségekre.
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4. dbra: A kiilonboz6 AgX kristalyszerkezete: a.) AgCl; b.) AgBr; c.) y-Agl és d.) B-Agl
[97]

A fényképészet soran hasznalt fényérzékeny anyagokrol a Sarkozi és munkatarsai [99]
altal irt konyvben a legatfogdbban olvashatunk, amelynek fontos észreveteleit a
kovetkezdkben Gsszegzem:

1. A fényképészetben hasznalt AgX-ek fényérzékeny anyagok, amelyek negativan
toltottek, vagyis eldallitasuk soran feleslegben taldlhatd meg benniik a halogenidforras. A
kristalyat tekintve nem tokéletes, Frenkel hibakkal rendelkezik.

2. Ezen anyagok eléallitasa zselatinos kozegben torténik, amely befogadja a brém
ionokat, masképp azok Ujra kotést alakitanak ki az ezlist ionokkal. Zselatin hasznalata nélkil
csapadékképzddés figyelhetd meg.

3. Csak meghatarozott hullamhosszu fénnyel gerjeszthetd, egyéb esetben adalék anyagok
hasznalata fontos. Az el6hivas ugyanakkor hdmérséklet fiiggd €s minden esetben egy eldre
kialakitott ezlist gécnak kell lenni ahhoz, hogy a tovabbi atalakulas végbe menjen.

A fent emlitett kritériumokra alapozva, bar a fénykép eldhivasakor hasznalt AgBr és a
fotokatalizisben hasznalt AgBr kristalyok sok esetben megegyezé tulajdonsagokkal
rendelkeznek, mégis kijelenthetd, hogy a dolgozatban targyalt mintdk eltérnek ezen
kristalyoktol, igy felhasznalhatok fotokatalitikus folyamatokban. Tovabba, ahogyan ez a 2.
abran is megfigyelhetd, fotokatalizatorként valo alkalmazasuk divatos a kutatok koreben.

Az AgX-ek sok esetben magasabb fotostabilitast mutatnak, mint az Ag.0 vagy az
AQ>S. Elméleti szamitasok szerint az Ag nanorészecskék sok esetben az AgBr (110)
kristalylapjan jelennek meg [100]. Ezért nem meglepd, hogy az AgBr és a tobbi ezust-

halogenid szabalyozott morfoldgiajanak kialakitasa kulcsfontossagu lett. Az AgX
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mikrokristalyok eldallitasara tobb modszert is kifejlesztettek: szolvotermdlis [101, 102] és
hidrotermalis kristalyositas [103, 104], templat alap [105, 106], mikrohullamd reaktorban
veégzett [107], emulzios [108], in situ oxidacids eljarassal [109], illetve csapadékképzo — [87,
110-113] és ioncsere reakcidval [114, 115]. A széleskort eléallitasi modszerek kivalasztasa
sok esetben azok kés6ébbi felhasznélasaikért fontosak. Elonyei a csapadékképz0, ioncsere és
néhany templat alapl szintézisnek, hogy azok alacsony, akar szobahOmérsékleten is
elvégezhetok. Hatranyai koz¢ soroljak, hogy sok esetben a kristalyositas nem teljes, ezért
specialisabb hidrotermalis/szolvotermalis vagy mikrohullamud kértilmények sziikségesek a
teljes kristalyositas végbemeneteléhez.

loncsere modszerét alkalmazva megfigyelték, hogy az Ag" koncentracidja
befolyasolja az AgBr részecskék alakjat, ami hatassal van a fotokatalitikus aktivitasra, amely
oktaéder > gomb > kocka sorrendben csokken [116]. Tovabba, az Ag® koncentracidja
befolyasolja a kiilonboz6 kristalylapok novekedését. PVP hasznalataval nanolemezek [110],
kocka alaku ketrecek [117], nanorudak [118] és egyéb alaku részecskék érhetdk el. Az AgBr
alakja, az Ag nanorészecskékhez hasonléan befolyasolhatd alakformalé &gensek
hasznalataval. Irodalmi adatok alatamasztottak, hogy a PVP kedvez az (111) orientéacioju
kristalylapok kialakulasanak [118]. Tang és munkatarsai [101] bebizonyitottak, hogy a PVP
hasznalataval poliéderes részecskék érheték el. A PVP-t és a szintézis sordn hasznalt
bromidforrast lecserélve CTAB-ra, gombszerli részecskék keletkeztek. A PVP-vel és a
CTAB modositott mintak kozel azonos hatasfokkal bontjak a modellszennyezot, amelynek
oka a hasznalt bromforrasban keresend6. A CTAB-t alakformaloként is alkalmazzak, de
bromtartalma révén tobbnyire egyidejiileg hasznaljak Br-forrasként és alakformaloként
csapadékképzo [119] és szolvotermalis reakciokban is [101]. Tovabba a CTAB alakformalot
ioncsere reakcid soran is hasznaltak, ahol AgCl-ot AgBr-da alakitanak [120]. A CTAB
helyett egyéb bromidforrasok is alkalmazhatok az AgBr szintézisekor: mint példaul HBr
[121], NaBr [122] és KBr [123].

Az AgCI eléallitasi modszerei a fent leirt szintézisek valamelyikét alkalmazték.
Figyelték még Ag/AgCl rendszerek kialakulasanak lehet6ségét is, mint Tian és munkatarsai
[124], akik vizsgaltak az Ag nanorészecskék keletkezését (szintézis vagy bevilagitas
hatasara), és azok hatasat az AgCl fotokorroziojara. Megallapitasaik szerint a fotokatalitikus
folyamatok idejében keletkez6 Ag nanorészecskék alacsonyabb stabilitast idéznek elé a
minték esetében.

A felileten kialakult Ag nanorészecskék mellett az AgBr mikrokristalyokhoz

hasonldan figyelték, hogy a hasznalt kloridforrasok egyben stabilizalo/alakforméalé szerepet
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is betoltenek-e. llyen anyag lehet a diallil-dimetil-ammoénium-klorid (DDA) [125],
amelynek mennyiségi valtoztatasaval kiilonb6z6 alakt (oktaéder — hexapod (hatlabi) —
hatlaba hopehely szerkezetek) AgCl mikrokristalyok érheték el. A kialakult részecskék
alakjanak okaként azt jegyezték le, hogy a gocképzd 1épésben a DDA adszorbealodik az
(111) kristalylapra. Guo és munkatarsai [103] cetil-trimetil-ammonium-klorid (CTAC) és
PVP hasznalataval értek el kiilonb6zo alaka részecskéket. E1obbit ebben az esetben is C1—
forrasként és alakformaloként alkalmaztdk. Tovabba vizsgaltak CTAC jelenlétében a
koncentracio, illetve a reakcio idejének és hémérsékletének hatasat a kialakult kristalyokra.
A PVP-t, mint alakformal6t sok esetben alkalmazzak kiilonbozé alak( részecskék elérése
celjabol: nanokeret [126]; nanogdmbok [127] és kocka [85].

Az AgCI eléallitasahoz tobbféle kloridforrast is alkalmaztak: i.) alkalifém-kloridokat:
NaCl [111] és KCI [123] és HCI-ot [128]; ii.) szerves vegyulet: CCls [127], iii.) alakformalo
aniont tartalmazé kloridforrds [103, 125]. A CI— koncentracidjanak modositasaval 3D
szerkezetii részecskék (pl. hatlabu-hexapod, hopehely szerkezet) elérhetdk [129].

Az Agl konnyen eléallithato és keskeny tiltottsav-szélességgel rendelkezik, akarcsak
a masik két ezlst-halogenid de fotolumineszcencids tulajdonsagot is mutat [83]. A
fotolumineszcens tulajdonsdg fotokatalitikus szempontbo6l fontos, hiszen az emlitett
anyagok fény besugarzasra hosszabb id6 elteltével képesek fotonokat emittalni.

Bar az Agl is igéretes félvezetének mutatkozott, tiltottsav-szélesség értéke (=2,8 eV
[87]) hozzasegitette, hogy inkabb hatékonysagnoveloként alkalmazzak kiilonb6zo
anyagokkal torténé kompozitba vive [130]. Wen és munkatarsai [130] szerint az Agl
kompozitba vitelének okai lehetnek:

1. J6 fényérzékeny tulajdonsaggal rendelkezik (ezen tulajdonsdg minden AgX-re
Jellemza).

2. Magas redoxi potencial kulénbséggel rendelkezik, igy koénnyebben szeparalja a
toltéseket egymastdl egy kompozit rendszerben.

3. Az Agl nanorészecskek hajlamosak az aktiv helyek szaménak csokkenését okozo
aggregalddasra, ami kompozitokban visszaszorul.

Az Agl részecskék aktivitasanak novelésére ezért sok esetben Z-séma heterogén (5.
abra) fotokatalizist alkalmaztak [130], amely egyarant megoldast jelentett a fotokorroziora
és az aggregalddasra. A Z-séma elektronatmenet (5. abra) esetében szlikségink van két
félvezetd fotokatalizatorra, amely esetében az elsd félvezetd olyan savszerkezettel kell
rendelkezzen, hogy annak vezetési savja a 2. félvezetd vegyérték es vezetési savja kozott

helyezkedjen el. Az els6 félvezetd vegyérték savja pedig alacsonyabb energia szinten kell
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elhelyezkedjen, mint a masodik félvezeté vegyérték savja. igy egy elektron, amely az 1.

félvezetd vezetési savjaban helyezkedik el, képes betdlteni a 2. félvezetd vegyérték savjaban

/\ Oé_

1. félvezeto / e e € \ 02
/\ vezetési sav
/e e & e

vezetési sav

levo lyukat.

vegyérték sav

o)
@ert@ @ @ / 2. félvezeto

OH

H,O Z-séma fotokatalizis

5. abra: Z-séma fotokatalizis sematikus abrazolasa, ahol két félvezet6 érintkezésének egy

specialis tipusa

Az Agl nanorészecskék kialakitasahoz is alkalmaztak alakformald agenseket, pl. a
PVP-t [131]. Erdekes, hogy ellentétoen az AgBr-dal és AgCl-dal, az Agl preferalt
hatékonysdganak novelése céljabol mikrohullamos kezeléssel Ag nanorészecskéket
deponaltak a feluletére [132], novelve ezzel felhasznalhatosagat.

Az AgX kutatasanak egyik kulcskérdése lett Ag nanorészecskék feliiletre torténd
Kivalasa, amely egyarant fénnyel torténd bevilagitas [124], vagy elektronagytval torténd
bombézés hatéséra is kialakulhat [97]. Az AgX fotokorrdzidja még mindig egy nyitott kérdés
marad az irodalomban. A fotokatalizis teriiletén az eziist-halogenidek elterjedése mellett az

eziist oxosavakkal alkotott sdi is az el6térbe keriiltek (2. 4bra).

2.5. Ag2CO3 es AgsPOq eldallitasa és alkalmazhatosagai

Az ezlist oxosavakkal alkotott sdinak alkalmazasai szélesebb kdrben elterjedtek, mint
az ezist-halogenidek. Sajnos, ahogyan az el6z6 fejezetekben mar szamos esetben
emlitettem, az ezust-halogenidek kdnnyen fotokorr6zié aldozatai lesznek. Nem meglep6
modon a kutatok ezért oxosavakkal alkotott sék vizsgalatara tették a hangsulyt. A
legismertebbek az Ag.COs és az AgsPOs, amelyeket szamos felhasznalasi lehetéségeik

mellett, el6szeretettel alkalmaznak fotokatalitikus folyamatokban.
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Az Ag2COs-nak harom kiilonbozé kristalymddosulata ismert monoklin; trigondlis és
hexagonalis. Az AgQgs:POs-ndl kisebb mértékben, mégis sok esetben alkalmazzak
fotokatalizatorként [88] vagy szerves reakcidk katalizatorakent.

Az AgoCOs (tiltottsav-szélessége ~2,30 eV [133]) eléallithatd kiilonbozé modszerek
alkalmazéasaval: csapadékképz6 reakcioval [88], ioncsere reakcioval [133] és
hidrotermalisan [134]. Az eddigiekben mér tapasztaltuk, hogy az Ag-alapu vegytletek sok
esetben fotokorrézio aldozataiva [135] valhatnak, de az Agl-hoz hasonloan ilyen fajta
félvezetoket is alkalmaznak Z-séma heterogén fotokatalitikus rendszerekben (5. abra), de
chhez elengedhetetlen egy olyan félvezetd jelenléte, amely hasonld savszerkezettel
rendelkezik (pl. g-C3sN4/GO [136] vagy MoS: [137]).

Egyéb megkdzelitést alkalmazva, Dai és munkatarsainak [89] sikerult visszaszoritania
fotokatalitikus bontés ideje alatt. Az AgNOz jO elektronakceptor, igy a vezetési sévra
atvandorolt elektronok képesek lesznek ,,tovabb ugrani” az AgNOs-ra, kialakitva ezaltal egy
Ag/Ag2COs rendszert. Mivel az Ag.COz 6nallo alkalmazésa nehézkes, az anyag tovabbi
vizsgalata jelentds kihivas a kutat6i tdrsadalom szamara.

A fenti két anyag mellett elterjedt az AgsPO4, ami a legigéretesebb az eddig targyalt
Osszes Ag-alapu vegydulettel szemben. De miért is ilyen kilénleges az AgsPO4?

Az AgsPOg tércentralt kobos szerkezettel rendelkezik (6. abra), ahol minden foszfor
és ezust atomot 4 oxigén atom vesz korll, amelyek tetraéderesen helyezkednek el [138].
Minden oxigén atom 4 szomszédos atommal rendelkezik (amely harom Ag és egy foszfor
atom). Az AgsPOu tiltottsav-szélesség értéke ~2,4 eV koriil helyezkedik el [78], amely fligg

a kialakult részecske meretétol, alakjatol, stb.

Highly Distorted
Tetrahedral [AgO,]
clusters

Tetrahedral [PO,]
clusters

6. abra: Az AgsPOq4 tércentralt kobos kristalyszerkezete [138]
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Az AgsPOs novekedo felhasznalasanak oka, hogy nagyobb stabilitdst mutat, mint a
tobbi Ag-alapu vegyulet. A legnagyobb elterjedése a fotokatalizatorok kdrében volt, hiszen
mindamellett, hogy jol abszorbedlja a lathatd fényt, nagy ionmozgékonysaggal rendelkezik
[139].

Az AgsPOs clballitasanak egyik kulcskérdése a reakcié pH-ja és annak hatasa a
részecskékre. Tovabb4, egy mésik fontos kivanalom a piro — és polifoszfatok keletkezésének
Kizarasa, hiszen kodztudott, hogy két foszforsav molekula konnyen kondenzaldik és atalakul
a mar emlitett piro — és polifoszfattd [140]. Mivel a pH er6sen befolyasolja az Ag
oxosavakkal alkotott soinak kialakulasat, ezért nem meglepd, hogy az eldallitas els6 fontos
paramétere a foszfat-prekurzor tipusa, ami befolyasolja a reakcidelegy pH-jat. Ezért
vizsgaltdk a kiilonboz6 foszfatok ammonidval ((NHs)sPOa, (NH4)2HPO4 és NH4H2PO4)
NaH2POg4) [78]. Tovabba dsszehasonlitottdk a NaH2PO4 és KH2PO4 prekurzorok hatasat,
ahol utébbival csak tetraéderek/tetrapodak, elébbivel pedig poliéderesebb szerkezetek
érhetéek el [143], ahol a tetraéderes struktura eredmeényezett fotokatalitikusan aktivabb
félvezetot. Az alkalmazott kiinduldsi anyag hatasa mellett fontos kérdés volt a
szintézismodszer kivalasztasa, hiszen az AgsPOs kiilonb6z6 reakciokban allithatd el6 [90,
144]: csapadékképz6 [78, 141, 145] és ioncsere reakcio [142, 146], illetve hidrotermélis
[139, 147], extrém korilmények kialakitasaval (ultrahangos kezelés alkalmazasaval [148])
és direkt oxidacié Ag nanorészecskekbdl kiindulva [149].

Az Ag3POs kristalyok eldallitasanal figyelték a kiillonbozd eldallitasi modszerek
hatdsat is a szintézisre (ioncsere reakcid <« hidrotermalis kezelés [150]), ahol
megallapitottdk, hogy az ioncsere reakcioban eldallitott anyag hatékonyabb bontést
eredmeényez, aminek oka a minta alacsony elektromos ellenallasaban keresend6, ami
egyértelmiien noveli az elektronatvitel sebességét, igy n6 az elektron-lyuk parok elvalasztasi

hatékonyséaga is [150].

2.6. Ezist alapu vegyuletek stabilitasndvelése

Az ezist alapu vegyiiletek fotokorrozidjanak a visszaszoritasara tobbféle megoldast
jegyeztek le a kutatok. Az els6 fontos észrevétel az volt, hogy az eziist alapu vegyuletek
feliiletén kiilonboz6 tényezOk hatasara Ag nanorészecskék jelennek meg. Ez elérhet6 akar
kilonféle energiakozles hatasara (rontgen sugarzas [151]; elektronagyuval térténd bombazas

[97]; meghatarozott hullamhossza fény és h6 hatds) és kémiai redukalas hatasara. Az igy
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keletkezett ezust nanorészecskék kivalasanak félvezetbre torténd hatasa maig kérdéseket
vett fel a kutatok korében, hiszen azok a toltésszeparator és LSPR hatas valamelyikét
hasznalva ndvelhetik a fotokatalizator aktivitasat, viszont vélhetéleg bizonyos
mennyisegben olyannyira fedik a részecskék, hogy azok nem képesek tovabb gerjesztédni.

Kuai és munkatarsai [94] feltételezései szerint Ag nanorészecske kialakulas csak
fotogeneralt e~ és h* keletkezésével érhetd el. Amig fotogeneralt e~ képes redukalni az Ag*
iont, addig a fotogeneralt lyuk a Br-ot Br-ma oxidalni, amely képes a metilnarancsot (MO)
tovabb oxidalni (3. abra). Tovabba, ahogyan azt méar korabban emlitettem, Wang eés
munkatarsai [40] szerint a fellletre kivalt Ag nanorészecskék dnstabilizaciot végeznek. Tian
és munkatarsai [124] is vizsgaltédk, hogy a fellletre kivalt nanorészecskék keletkezése,
hogyan hat a mintak stabilitasara: a szintézis ideje alatt kialakul nanorészecskék stabilabb
katalizator eredményeznek, viszont, ha Ag nanorészecskék a fotokatalitikus aktivitas kdzben
alakulnak ki, akkor el6szor dezaktivald majd aktivalo hatast mutattak.

Az ezlstvegylletek Onstabilizacidja mellett, nem meglepé6 modon elterjedt a méas
tipusu félvezetdkkel torténé kompozitba vitel a stabilitasanak novekedése érdekében. Sok
esetben a félvezetd és az Ag-alapu vegyulet kdzott kialakulé kompozit épp olyan fontos volt
az alkalmazott masik félvezet6 szempontjabol is, mint az Ag-alapl vegylulet szdmara, vagyis
egyidejiileg novelték az Ag-alapu vegyllet stabilitdsat. A generalt elektronokat el fogja
szivni a masik félvezetd, igy az Ag nanorészecskék kivalasa lecsokken [135] és a kisérd
félvezetd fényelnyelési spektrumat is ndvelheti. Ezzel azok a félvezetok, melyek csak UV
fénnyel gerjeszthetdk, lathatd fénnyel is gerjeszthetdvé valtak (ZnO [152, 153], TiO2 [154]).

A mar emlitett Z-séma fotokatalizatorok (5. abra) is elterjedtek, amelyeket szintén

Tovabba, egy p-tipusti Ag-alapu vegyuletet felhasznalva, akar p-n tipusu atmenet is
képes kialakulni a két félvezeté kozott. Erre az egyik legismertebb példa az Ag20O-TiO:
kompozit, amelynél az n-tipust félvezet6 a TiO2 (negativan toltott felulet), amig a p-tipusu
(pozitivan toltott fellilet) pedig az Ag20 [156].

Mindazonaltal el6fordulhat, hogy az Ag nanorészecskék magasabb stabilitast
mutatnak Ag-mentes félvezetd fellletén, ennek ellenére sok esetben a Kivalds nem
kontrolhalhatd. Ezek a nanorészecskék egyarant elhelyezkedhetnek az Ag-alapu vegyulet
feliiletén, de akar a két félvezetd kozott is. A mechanizmusok kialakuldsara két lehetséges
elképzelés létezik (7. abra) [157]:

1. Az Ag nanorészecske az Ag-alapu vegyilet fellletén helyezkedik el. Ez altal képes

elektronokat atadni az Ag-alapu vegyiletnek, amely tovabb ,.kiildheti” azokat az Ag-mentes
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félvezeté felé, igy az éatmenet nem teljes (sok esetben ezt megvaldsithatatlan
elektrondtmenetnek tartjak; 7a. abra).

. Ag-alapu
Ag-alapt - egyeb. felvezeté (-
egyéb X . | félvezetd \ hy 2
. ,, hy félvezetd !
a.) félvezetd ! b.) - - . 0,
0, i e o e N S
: AN e’ vezetési sav
027 X — N vezetési sav \ t
vezetési sav 1 h+
vezetési sav 1
1
! Ag vegyérték sav
: vegyérték sav
vegyerték sav 1 3
vegyérték sav 1 @ @ @
ht
® ® @ ®® 6/ .
dell ilet 1 . modellvegyiilet
OH* ebonlurlTeorn?éI:/egyu ) - OH H,0 lebontott termek
H,0 :
1 - z z Zopa e
megvalosithatatlan toltésatmenet hidképzésen alapul6 toltésatment

7. abra: Ag nanorészecske levaldsa az Ag-alapu vegyiilet és egyéb félvezeté kompozitok
feluletére [157]: a.) megvaldsithatatlan elektron atmenet és b.) hidképzésen alapuld

toltésatmenet

2. Az Ugynevezett ,hidképzés” (7b. abra), amely sordan az Ag nanorészecske hid
szerepet tolt be a félvezetdk kozott. Ebben az esetben az Ag egy ugynevezett plazmon
indukalt allapotban jelenik meg (vagyis érvényesul az Ag nanorészecskék LSPR hatésa,
lathat6 fény bevilagitasa mellet). Ebben az allapotban az Ag nanorészecske képes € «<» h*
parokat generalni. Ezaltal a plazmon-indukalt elektronok képesek tovabb vandorolni az
egyik félvezetdre, amely igy képes szuperoxid gyokoket generdlni. Addig az Ag-mentes
félvezeté a plazmon-indukalt lyukak segitségével a vezetési savban levé elektronokkal
rekombinalodik és a vegyértéksavban maradt lyukak (ebben az esetben a félvezet6é és nem
a nemesfémé) képesek reaktiv gyokoket generalni.

Nem meglepd, hogy az Ag-alapu vegyiiletek eldallitdsa, modositasa és stabilitas
novelése egy intenziven kutatott terlilet. Tovabbra is megvélaszolatlan kérdés maradt a
szakirodalomban, hogy:

1. Vajon noveli vagy csokkenti a feliiletre kivalt eziist nanorészecske a gazda félvezetd
(azon Ag-alapu vegyulet, amelybdl kivalik az Ag nanorészecske) fotokatalitikus aktivitasat?

2. Milyen hatassal van az adott Ag nanorészecske a kialakuld fotokatalitikus
mechanizmusra?

3. A fotokorrozidnak aldozatul esett Ag-alapu vegyulet tébbszor felhasznalhat6-e?

4. A fotokorrdzio soran kialakulhat-e egy egyensulyi allapot, amikor mar nem né

tovabb a kivalt fémezist mennyisége?
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3. Célkitiizés

A doktori munkdm soran bekapcsolédtam az Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai
Tanszéken mikod6 témavezetdm altal ir&nyitott kutatocsoportba, amely félvezetd
fotokatalizatorok tanulméanyozéasaval foglalkozik.

Ag-alapu vegyuletek fotokatalizatorként valé alkalmazasa, bar rovid maultra tekint
vissza mégis nagy igeretnek érvend, hiszen izgalmas kérdés a fellleten in situ modon kivalt
aktivitasara és stabilitasara egyarant.

Ezert célul thztem ki egyrészt a kiilonboz6 Ag-alapu vegyiiletek eldallitasat,
jellemzését es fotokatalitikus vizsgalatat, masrészt azok felliletére lerakodott Ag
nanorészecskek vizsgalatat is. Doktori munkdm harom Ag-tartalmd mintacsoport
tanulméanyozasaval foglalkozik: ezist-halogenidek, ezlst oxosavakkal alkotott s6i és Ag-
TiO2 kompozitok.

Doktori munkam els6é egyharmadaban vizsgalni kivanom kiilonboz6 alkalifém kationt
tartalmazo6 halogenidforrasok (Cl—: H"; Na*; K*; Br—: H™; Li*; Na*; K*; Rb*; Cs*; I=: Na*;
K™) és alakformald agensek (polivinilpirrolidon; cetil-trimetil-ammadnium-bromid, natrium-
dodecil-szulfat) esetleges szinergikus hatasat a keletkez6 eziist-halogenid fizika-kémiai — és
fotokatalitikus tulajdonsagaira egyarant.

Doktori disszertaciom masodik harmadaban céljaink kozott szerepelt az ezist
oxosavakkal alkotott s6i kozil az Ag2COs és az AgsPO4 tanulmanyozasa. Vizsgalni kivanom
az Ag.COz esetén a prekurzor (Na2COs; NaHCOs3) és homérséklet hatasat
(szobahémérséklet és jégfiirdd) illetve a AgsPOs esetében pedig a prekurzor (NasPOg;
Na:HPO4; NaH2POs) és annak kezdeti koncentraciojanak (0,1 M < 0,2 M) hatasat a
mikrokristalyok szerkezeti, optikai és morfol6giai tulajdonsagaira és fotokatalitikus
aktivitasaikra egyarant.

Tovébba célul tiztem ki, az Ag/TiO2 kompozitok esetén a titdn-dioxid kiilonb6z6
kristalymodosulatai és a Ag-AgO-Ag20 keletkezese kozott 6sszefliggés megértéset. Majd a
kialakult kompozitok fotokatalitikus aktivitdsanak a vizsgalatat.

Célunk tovabba felderiteni a vizsgalt fotokatalizatorokban a fémezist és egyéb ezust
vegyuletek esetleges kialakulasat és azok hatasat a mintak szerkezeti és optikai valtozasara,
illetve azok fotokatalitikus aktivitasara. Mindezek mellett vizsgalni szeretnénk a

leghatékonyabb mintak ujrafelhasznalhatosagat.
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4. Kisérleti rész

4.1 Felhasznalt anyagok

A kisérletek soran felhasznalt anyagok analitikai tisztasdgluak voltak, ezért hasznalat
elott, azok nem igényeltek semmiféle eldzetes kezelést.

A szintézisek soran hasznalt ezlst-prekurzor: ezlst-nitrat (AgNO3; 99,8 %); Penta).

Az Ag-alapu vegyiiletek szintéziséhez felhasznalt anion forrasok:

. Br-forras: hidrogén-bromid (HBr; 47-49%; Alfa Aesar); litium-bromid (LiBr;
>09%; Alfa Aesar); natrium-bromid (NaBr; analitikai tisztasagu reagens (a.r.); Reanal);
kalium-bromid (KBr; a.r.; Reanal); rubidium-bromid (RbBr; 99,8%; Alfa Aesar) és cézium-
bromid (CsBr; 99%; Alfa Aesar);

o Cl™-forras: hidrogén-klorid (HCI; 37%; Alfa Aesar); natrium-klorid (NaCl;
>99,0%; Spektrum 3D) és kalium-klorid (KCI; 99,5%; Molar);

o I~-forras: natrium-jodid (Nal; >99%; Honeywell, Fluka) és kalium-jodid (KI;
a.r.; VWR);

o CO%~ -forras: natrium-hidrogén-karbonat (NaHCOgs; a.r.; Reanal) és natrium-
karbonat (Na.COg; a.r.; Reanal);

o PO 3~ - natrium-hidrogén-foszfat (Na;HPOs vizmentes; >99,0%; Sigma-
Aldirch); vizmentes natrium-dihidrogén-foszfat (NaH2POa; >99,0%; Spektrum-3D) és
natrium-foszfat-dodekahidrat (NasPO4 - 12H20; a.r.; Sigma-Aldrich).

Alakformald agensek (8. &bra): polivinilpirrolidon (PVP; M=40000; Sigma-Aldrich),
cetil-trimetil-ammdnium-bromid (CTAB; >98%; Sigma-Aldrich), natrium-dodecil-szulfat
(SDS; ReagentPlus; Biolab).

Ag  nanorészecskék  szintézisehez  felhasznalt anyagok: trinatrium-citrat
(Na3CeHs07-2H20; 99,0%; Chempur; 8. abra) és natrium-borohidrid (NaBHa4; 96%;
Merck).

Kereskedelmi titan-dioxidok (TiO2): Aldrich rutil (AR; 99,9%; Sigma-Aldrich) és
Aldrich anataz (AA; 99,8%; Sigma-Aldrich).

A szintézishez és a mintak tisztitasahoz hasznalt olddszerek: etilén-glikol (EG; a.r.;
Molar), etil-alkohol (EtOH; abszoldt; Molar) és Milli-Q-H-O.

A fotokatalitikus bontasok soran hasznalt szubsztrdtumok, mint modellszennyezok (8.

abra): metilnarancs (MO; a.r.; Alfa Aesar), oxalsav (C2H204 - 2H20; a.r; Scharlau) és fenol
(Ph; a.r.; VWR) (minden esetben azok MQ-H.O-es oldatat hasznaltuk).
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8. bra: A szintézisek esetében hasznalt alakformald/stabilizalo dgensek és

modellvegyiletek szerkezeti képletei

4.2. Fotokatalizatorok eloallitasa

A doktori munka soran harom fontos ezust tartalmu vegyulet csoporttal foglalkoztunk,
amelyek szintéziseit ilyen felosztasban is mutatom be: i.) ezlst-halogenidek; ii.) ezust

oxosavakkal alkotott soi és iii.) ezlistot tartalmazé kompozitok.

4.2.1. EzUst-halogenidek eloallitasa

Az ezlst-halogenidek el6dllitasa soran a Tang és munkatérsai [101] altal leirt
szintézismodszert valasztottuk, ahol a csapadékképzo reakciot és a szolvotermalis modszert
kombinaltuk. A folyamat elsé 1épéseként két kiilon oldatot készitettiink. Az elsé oldat
esetében 0,570 g AgNOs-ot oldottunk fel 20 mL etilén-glikolban, mig a masodik esetében
100 mL etilén-glikolban 7,7-10° molnyi halogenidforrast (MX) és 0,4 g alakformal agenst.
A folyamatok soran hasznalt halogenidek a klorid, bromid és jodid voltak. Az AgBr mintak
esetében brom forrasként alkalmaztuk az elsd fécsoport elemeinek (Li*, Na*, K*, Rb* és Cs™)
brommal alkotott vegyileteit, illetve a megfelel6 savat, HBr-ot, mint referenciat. Az Agl és
AgCl mintasorozatok esetében az el6z6 alfejezetben leirt halogenidforrasokat alkalmaztunk.
A szintéziseket kiilonboz6 alakformalo anyagok hozzaadasaval is elvégeztik. A PVP és SDS
alakformalo agensek hatasat minden halogenid tipusra teszteltik, mig a CTAB-ot csak a
bromid mintasorozat esetében hasznaltuk. Minden sorozatban készitettlink egy olyan mintat,

amelyhez nem adtunk alakformalo reagenst (N@).
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A csapadékképzo reakcio soran felmelegitettitk a halogenidforrast és az alakformald
agenst tartalmazo oldatot 60 °C-ra és ezen a hémérsékleten tartottuk egy oran keresztil. Egy
ora elteltével hozzdadagoltuk az Ag*—forrast tartalmazé oldatot. Az anyagok rogtén
szinvaltozast szenvedtek. A klorid esetén fehér, illetve rdzsaszin csapadék keletkezett, a
brom esetében ez z6ld szinii volt, a jodid haszndlatkor pedig sarga. A csapadék
konzisztencidjat befolyasolta az alkalmazott alakformal6 agens.

Ujabb egy 6ra elteltével, a szuszpenziot athelyeztilk egy 160 mL-es Teflon® bélési
acel autoklavba és 2 oOran keresztil 160 °C-on szolvotermalisan Kristalyositottuk. A
kristalyositas végén a keletkez6 fotoaktiv anyagon centrifugalasos tisztitast végeztik 3x50
mL MQ-H20-zel és 1x25 mL EtOH-lal 4400 fordulat - perc? sebességgel, majd 12 6ran
keresztul 40 °C-on szaritottuk.

A mintak elnevezésekor a kovetkez6 roviditést hasznaltuk: AgX_MX_A, ahol a X=CI~
, Br, I; M= H*, Li*, Na*, K*, Rb", Cs* és A=N@, PVP, CTAB, SDS.

Az AgCI_HCI_PVP és AgBr_LiBr_PVP esetében vizsgaltuk a PVP mennyisegének
alakformaloként 0,1; 0,2; 0,6; és 1 g PVP-t hasznaltunk, elérve a 0,27; 0,546; 1,63 és 2,72
molaranyd PVP mennyiseget az egységnyi ezusthdz viszonyitva. Az AgBr_LiBr_PVP minta
esetében a fent emlitett mennyiségek mellett 0,8 és 1,2 g PVP adagolasat is vizsgaltuk, elérve
2,18 és 3,27 mélaranyu PVP az egységnyi ezisthéz viszonyitva.

Az igy eldallitott mintak roviditésére pedig az AgX MX XxPVP jel6lést hasznaltuk,

ahol az x jel6li a PVP molaranyat az egységnyi eziisthdz viszonyitva.

4.2.2. Az ezlst oxosavakkal alkotott soi

Ag2COs fotokatalizatorok eléallitasa

Az Ag.CO3 szintézismodszerének kidolgozasakor Dong és munkatarsai [88]
szintézismodszerét vettiik alapul. Egyszerti lecsapdsos modszert alkalmaztunk: 50 mL (5
107 M-os) karbonatforrast tartalmazé oldatot adagoltunk (NaHCO3/Na2COs) 100 mL (0,05
M-o0s) AgNOs oldatba. A reakcio elegyet 10 percig kevertettiik, amig elértiik a kivant sargas-
z06ld szint. A lecsapast két kiilonb6z6 homérsékleten végeztiik el: szobahdmérsékleten (szh.)
és jégfiirdében (jf.). A mintdkat minden esetben MQ-H20-zel és abszoldt etanollal mostuk
és az ezlist-halogenidekhez hasonldan szaritottuk. A folyamatok végeztével a fotokatalizator

nevét a kovetkezOképpen roviditettiik: Ag2COs_prekurzor_reakciokorulmeény, ahol a
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prekurzor jel6li a kiinduld anyagot és a reakcidkorilmény jeldli az alkalmazott
reakciohdmérsékletét (szobahdmérséklet (szh.) és jégflirdd (jg.).

AgsPOs fotokatalizatorok eléallitasa

Az AgsPOs szintéziséhez, Raudoniene és munkatarsai [142] eléallitasi procedurajat
valasztottuk. Két kiilonboz6 térfogatban (25 és 50 mL) végeztik el a csapadekképzést,
ezéltal befolyasolva a hozzdadott prekurzorok koncentracidjat (0,2 M és 0,1 M). A
folyamatokban az Ag*: PO3~ =2:3 volt. PO3~ forrasként a 4.1. alfejezetben leirt anyagokat
alkalmaztunk. A reakciot minden esetben szobahOmérsékleten végeztik el. Az
Ag*-forrashoz 5 perces keverés utdn hozzaadtuk a foszforforrast, majd 5 perc Gjabb
kevertetés utan, centrifugalasos mosas ala vetettiik MQ-H»0-zel (3%10 percig 4400 fordulat
- perc! sebességgel). A mosott fotokatalizatort 12 6ran keresztiil 40 °C-on szaritottuk. A

mintdkat pedig AgsPOas_prekurzor_x jeloléssel lattuk el, ahol a prekurzor jeléli a

ey

4.2.3.  Ag/AgyO és TiO, kompozitok elddllitdsa

Ag-mentes kompozit eléallitasa

A kereskedelmi fotokatalizatorok (Aldrich anatdz (AA) és Aldrich rutil (AR))
pontosan meghatarozott mennyiségét (AA:AR=0:100, 10:90, 25:75, 50:50, 75:25, 90:10 és
100:0 m/m%) achat mozsarban 2x5 percig poritottuk.

Ag/AgO-TiO2 kompozitok eléallitasa

Az Ag nanorészecskék szintézisekor el6z6 kutatasaink eredményeit felhasznalva
dolgoztunk [39]. In situ mddszerrel deponaltuk a nemesfémet a fotokatalizator fellletére,
ahol 130 mL MQ-H20-ben szuszpendaltunk 500 mg kereskedelmi TiO; fotokatalizatort (AA
és/vagy AR), majd 15 perc ultrahangos kezelés kdvetkezett. Ezt kovetéen hozzaadtunk 18,9
mL (6,3x10* M) natrium-citrat oldatot. 30 perces keverés utan a szuszpenzidhoz adtunk
1,65 mL (22,8x10° M) AgNOs oldatot. A szintézis folyamatos kevertetés mellett,
szobahdmérsékleten tortént. Minden esetben a kompozitok teljes tdmegére nézve 0,8 %
ezust nanorészecskét deponaltunk a feluletre. 30 perces kevertetés utan az alabbi két reakcio
utat kovettik:

o redukaloszer hozzaadasa nélkul (dNaBH4), ahol 5 g NaCl adagolasa utan 2x50
mL MQ-H20-zel centrifugalasos mosast végeztiink 6000 fordulat - perc™-es sebességgel.
Az igy kinyert mintakat pedig 12 6ran keresztil 40 °C-on széaritottuk.
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o redukaloszer hozzaadaséval (NaBHs): 3 mL NaBHs (0,15 M) hozzéadésat
kovetden; egy oOrat kevertettik. Majd, 5 g NaCl-ot adagoltunk a rendszerhez, és az
el6z6ekben leirtak alapjan tisztitottuk és szaritottuk.

A NaCl mindkét esetben a fotokatalizator Glepedését segitették ¢16 és minden esetben
addig kevertettlik a rendszert ameddig az teljesen feloldodott.

A kereskedelmi kompozitok esetén a kovetkez6 roviditést alkalmaztuk: *AA YAR,
ahol az x és az y a titdn-dioxid tdmeg%-0s mennyisegét jelzi. A mddositott mintdk
elnevezésére a Ag/AgO_*AA YAR(_@NaBH.) roviditést alkalmaztuk, ahol a délt bettivel

jelolt részt csak a redukaldszer mentes anyagok esetében hasznaltuk.

4.3. Anyagvizsgalati modszerek
A doktori munka elkészitéséhez az anyagok jellemzésére a kovetkez6 modszereket
hasznaltuk:

o Pasztdz6 elektronmikroszkdpia (SEM)

=77

elektronmikroszképot  hasznéltuk, 10 kV  gyorsitofesziiltségii  elektronnyalab
alkalmazésaval. Everhart-Thornley detektor segitsegével detektaltuk a szekunder és a
visszaszort elektronokat. A por mintékat (~1 mg-ot) egy kétoldall szénszalagra rogzitettiik
és aranyréteget permeteztiink ra, annak érdekében, hogy vezet6kké alakitsuk azokat.

e Transzmisszids elektronmikroszképia (TEM)

A TEM technikat a fotokatalizatorok fellletére levalasztott nanorészecskék alakjanak
és méret eloszlasanak vizsgélatara hasznaltuk. A mérésekhez egy FEI Technai G2 20 X-
TWIN (200 kV) tipust transzmisszios elektronmikroszkopot hasznaltunk. A pormintéakat
minden esetben etanolban szuszpendaltuk és egy olyan rézracsra cseppentettiik, amely
szénfilmmel volt bevonva (Grid tipusa: HR-TEM mérésekhez: Holey carbon — Cu, 200
mesh, 50 micron (lireg méret) és TEM mérésekhez: Carbon film on 200 mesh copper grids).

Mind a két esetben ImageJ szoftvert hasznaltunk a felvételek kiértékeléséhez.

e Rontgendiffrakcio (XRD)

A rontgendiffrakcios mddszert a mintdk kristalyszerkezetének és kiilonboz6

kristalyfazisok aranyanak meghatarozasara alkalmaztuk. A Scherrer egyenlet [158] (8

egyenlet) felhasznalasaval pedig kiszdmoltuk a mintak elsédleges krisztallit méretét.

KA
d= :-cosb (8)

d: elsédleges krisztallit méret (Angstrom, A);
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K: a részecske alakjara vonatkoz6 faktor (allandd, dimenzidomentes);

A: az alkalmazott rontgensugarzas hullamhossza (nm);

B: a legintenzivebb reflexid félértékszélessége (20 fok);

0: a Bragg-szdg (°).

Néhany mintacsoport esetében meghataroztuk egyes kiilonb6z6 Miller-indext
racssikokhoz tartozo reflexiok intenzitisaranyat is.

A diffraktogramokat egy Rigaku MiniFlex 11 tipusu rontgendiffraktométerrel vettik
fel, Acu-ka =0,15406 nm, 40 kV, 30 mA és grafit monokromator Kisérleti tényezok mellett. A
mintékat egy mélyedéssel rendelkezd mintatartoba helyeztiik. A pasztazasi sebesség és szog
intervallum minden minta esetében specifikus volt. A kapott diffraktogramokat pedig a
Qualix szoftver hasznalataval dolgoztuk fel.

e Infravoros spektroszkdpia (IR)

A mintdk IR spektrumait egy JASCO 6200 tipust infravorés spektrométer
segitségével vettiik fel, szobahémérsékleten, 400-4000 cm™ kéz6tti tartomanyban, 4 cm-es
spektralis felbontassal. A pasztillak toltéanyaga KBr volt.

e Rontgen fotoelektron spektroszkopia (XPS)

A mintaban levo atomok oxidécios allapotanak meghatarozasara SPECS PHOIBOS
150 MCD fotoelektron spektroszképot alkalmaztunk. A mérés soran a kovetkezé kisérleti
paramétereket hasznaltuk: monokromatikus Al K, sugarzas (1486,69 eV); 14 kV; 20 mA, és
<10 mbar nyomason. A mintakat minden esetben kétoldali ragasztoval rogzitettik a
mintatartora, majd a spektrumokat 0,05 eV felbontassal vettiik fel. A kapott spektrumokat a
CasaXPS szoftver segitségével elemeztiik, ahol a csicsok komponenseinek illesztéséhez
Shirley hatteret és Lorentzian-Gauss jelalakarany-optimalizaciét alkalmaztunk, ahol az
aranyérték 90 volt.

o Diffliz reflexios spektrofotometria (DRS)

A fotokatalizatorok fényelnyel6 képességét egy JASCO-V650 tipusi UV- lathato
spektrofotométerrel hataroztuk meg egy ILV-724 integrativ modul hozzékapcsolasaval,
250-800 nm hullamhossz tartomanyban. A minték vizsgalathoz BaSOs-ot hasznaltunk, mint
referencia anyagot és deutérium lampat, mint fényforrast. A kapott spektrumokbol
kiszamoltuk azok indirekt tiltottsav-szélesség (Eg) értékeit a Kubelka-Munk egyenlet
felhasznalasaval [159], tovabba a felvett spektrumok elsérendii derivaltjait (dR/d)) is
meghataroztuk. Az Ag nanorészecskék esetében megfigyeltiik az esetleges lokalizalt feluleti
plazmon rezonancia sdvok megjelenését és Ag.O tartalmu mintdk karakterisztikus
elnyelését.
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e Fluorimetria
Fluorimetria segitségével jellemeztik a mintak fluoreszkald tulajdonsagait, vagyis a
minta gerjeszthetGségét egy megadott hullamhosszon. A mérés soran egy JASCO LP-6500
spektrofluorométert (epifluoreszcencia-tartozékkal: EFA 383 modul) alkalmaztunk, Xenon
lampa és 1 nm spektralis felbontas mellett. A fluoreszcencia spektrumokat 350-600 nm
intervallumban vettlk fel; 325 nm-es gerjesztési hulldmhosszon és 5 nm-es savszélességet
alkalmazva, mind a gerjesztés, mind az emisszio ideje alatt.

e Peremszog mérése

A fotokatalizatorok szuszpendalhatésadga egy fontos paraméter a folyadékfazisd
fotokatalizis soran. Ezért megmertiik az AgBr mintak hidrofilicitasat egy Dataphysics OCA
15EC tipust optikai peremszogmérd segitsegével. A kiértékeléshez Dataphysics Contact
Angle System OCA15Pro szoftvert alkalmaztunk. Az IR mérések soran hasznalt hidraulikus
prés segitsegével ~200 mg katalizator port pasztillaztunk, majd annak a feliiletére 10 pL
térfogatl vizet cseppentettiink, tovabbd mértik a feluleten kialakult csepp peremszogét.

Harom parhuzamos mérést végeztiink minden esetben

4.4. Fotokatalitikus aktivitas vizsgalatanak mddszerei és eszkozei

Fotokatalitikus aktivitas vizsgalata

A fotokatalitikus vizsgalatok soran fenolt (0,5x10° M), oxalsavat (5x10° M) és
metilnarancsot (125x10° M) hasznaltunk, mint modellvegyilet. A fotokatalitikus teszteket
egy dupla falu Gveg reaktorban végeztilk, ahol a katalizator reakcideleggyel alkotott
szuszpenzidjanak toménysége 1 g - L™ volt. A folyamat teljes id6tartalma alatt kevertettiik
a rendszert. A szuszpenziot levegével buborékoltattuk (50 L - h™) és termosztaltuk (25 °C-
on). A kivant szuszpenzi6 eléréséhez a fotokatalizatort és modellvegydlet vizes oldatat 15
percen keresztll ultrahangos fiirdoben kezeltiik. A szuszpenziot ezt kovetden a reaktorba
helyeztik, ahol a fotokatalitikus bontas kett6 oraig tartott. A folyamatok soran 6x6 W (Amax=
365 nm) UV és 4x24 W (DUVI 25920/R7S, Amax = 545 nm) Vis lampakkal dolgoztunk. UV
megvilagitas esetében a reaktort vizzel termosztaltuk, mig a lathaté fény megvilagitasakor
pedig 1 M NaNO:2-es oldatot hasznaltunk (az esetleges megjelené UV fotonok elnyelése
céljabol). A fotokatalitikus reakciot megel6z6en a szuszpenzidt 10 percig sotétben tartottuk,
hogy elérjik a kivant adszorpcids-deszorpcids egyensulyt, majd a lampak felkapcsolasa
utan, az elsd 1 ordban 10 percenként, a masodik 6raban pedig husz percenként vettiink 1,5

mL szuszpenzi6t. A kapott mintakat 3 percen keresztil 13400 fordulat - perc?-en
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centrifugaltuk, majd Whatman® Anotop® fecskendd sziirdvel sziirtiik, és a koncentracié
valtozésat vizsgaltuk:

i.) 0,5x10° M fenol és 5x10° M oxalsav esetén a koncentracio valtozast Merck-
Hitachi L-7100 nagyhatékonysagu folyadékkromatograf segitségével mértik. A
mérésekhez Merck-Hitachi L-4250 UV-Vis detektor és Lichrospher RP-18 oszlopot
hasznaltunk, ahol a fenol esetében MeOH:H>0=50:50 eluenst és Aenoi=210 nm detektalasi
hullamhosszt alkalmaztunk, mig az oxalsav esetében 19,3x10° M H2SOs eluenst
hasznaltunk és Aoxaisav=206 nm detektalasi hullamhosszt.

ii.) a 125x10° M metilnarancs koncentracio csokkenésének vizsgalatara egy Agilent
8453 spektrofotométert alkalmaztunk. A méréseket egy 0,2 mm-es optikai kivettaval
végeztik, 464 nm detektalasi hullamhosszon.

Metilnarancs-adszorpcios vizsgéalat:

Az AgBr mintasorozaton adszorpcios vizsgalatot is végeztik. A kisérlet soran egy 100
mL-es Berzelius poharat alkalmaztunk és 125 uM metilnarancs oldatot. A szuszpenzid
toménysége megegyezett a fotokatalitikus teszt soran alkalmazottal. A hasznalt Berzelius
poharat aluminium foliaval fedtiik le az esetleg fénybesziir6dés kikiiszobolése végett. A
kisérletet 2 6ran keresztiil végeztiik, ahol az elsé 30 percben 5 percenként, a kovetkezd 30
perchben 10 percenként, majd az utolsé egy Oraban 20 percként vettiik mintat. A mintakat a
fent leirtak alapjan szlirtiik és egy Analytic Jena Specord 250 plus tipusu spektrofotométer

alkalmazasaval detektaltuk a metilnarancs koncentracio valtozasat.

4.5. A Kkatalizator stabilitdsanak a vizsgalata

A katalizatorok stabilitasanak vizsgalatara a fotokatalitikus tesztek utan tobb mddszert
alkalmaztunk:

Anyagvizsgalati modszerek

Eldzetes méréseinket alapul véve néhany kivalasztott fotokatalizator szerkezeti,
morfologiai és optikai tulajdonsagat (XRD, DRS, XPS és SEM technikaval) ujramértik, és
Osszevetettiik az eredeti sajatsagokkal. A fotokatalitikus tesztek utadn kapott minték,
elnevezése megegyezett a 4.2. bevezetett mintanevekkel, viszont mindegyik esetében egy
,_utdn” jelzéssel lattuk el. Az XRD mérések esetében # jel6ltik az eredeti mintaban

meglévd anyagokat és @ jeldltiik bontasok soran keletkezdket.
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Ujrahasznosithat6sagi tesztek

Az Ujrahasznosithatosagi tesztek soran két modszert alkalmaztunk, egyrészt a
szekvencialis moddszert, ahol az els6 bontasi reakcid végeztével a modellvegyilet
torzsoldataval Ujra a kiindulasi koncentraciora allitottuk a rendszert, masrészt a regeneralt
fotokatalizator modszert, amikor a fotokatalizatort mostuk és szaritottuk a két fotokatalitikus
teszt kozott. Az ismételt reakcidban is a 4.4. fejezetben leirt proceddrat kovettlk, kivéve,

hogy a mintavételezés 30 percenként tortént.

39



Toth Zsejke-Réka Doktori (Ph.D.) értekezés

5. Eredmények és kiértékelésik
5.1. Ezust-halogenidek stabilitasanak és fotokatalitikus aktivitasanak
vizsgalata

Az AgX fényérzékenysége régota ismeretes, ezeért jelen alfejezet célja a kiilonboz6
anionok hatdsénak tanulméanyozésa volt az AgX mintak tulajdonsagaira, stabilitdsara és a
fotokatalitikus aktivitasra. Tovabba, vizsgaltuk az alkalmazott halogenidforrasok alkalifém
kationjainak ¢és kiilonb6z6 alakformald agenseknek (nem-ionos, kationos és anionos
modositd agensek) a hatasat a fent emlitett harom paraméterre. A mintak elkészitéséhez
szukséges halogenidforrasok esetében, bar téves megnevezésként, de a konnyebb
érthetéségért a H'-t is az alkalifém kationok kozé fogjuk sorolni.

Fontos volt vizsgalni azt is, hogy a fotokatalizatorok milyen mértékben 6rzik meg

szerkezeti stabilitasukat, ezért tobbségében vizsgaltuk azok fizikai-kémiai tulajdonsagaikat
a szintézisek végeztével és a bontasokat kovetden.

A jelen fejezetben bemutatott kutatds menetét az 9. 4bran dsszegeztem.

AgCl
AgBr ( MX Alakformalo agens
Be e Br—
Ag| | M o *;)\ o, w
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9. abra: A 5.1. fejezetben szereplé mintak kutatasanak menete
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5.1.1. A Kkloridforras és alakformaléo é&gens hatasa az -ezist-klorid

tulajdonsagaira

Els6ként az AgCl fotokatalizatort vizsgaltuk, amely bar gyenge stabilitdst mutat az
irodalom szerint [160], mégis elészeretettel alkalmazzak fotokatalizatorként, a felliletére
konnyen redukélodo Ag nanorészecskék kedvezo hatasa miatt [124].

Rontgendiffrakciot  alkalmaztunk az  eldallitott anyagok  szerkezetének
meghatarozasara. A felvett diffraktogramokat 6sszehasonlitottuk a Nemzetkdzi Diffrakcios
Adatkdzpont adatbazisaval, amely segitségével beazonositottuk a mintaban talalhato
kristalyfazisokat.

Az AgCl minték lapcentralt kobos kristalyfazissal (fcc) rendelkeznek. Az AgCl
azonositasahoz a COD-00-031-1238 szamu kartyat hasznaltuk, ahol egyezést talaltunk a 26
~27,7°; =32,1°; and =~46,1° reflexidkkal, amelyek az (111), (200), és (220) Miller indexii
kristalylapokhoz tartoznak (10a. &bra). Tovabb vizsgélva a reflexidkat, észrevettlk, hogy
azok némely esetben egy bal oldali vallal is rendelkeztek (legszembetiinébbek:
AgCIl_KCI_N@ és AgCl_HCI_SDS; 1. fuggelék). Feltételezhetd, hogy a megjelend vallak
két okbdl alakulhattak ki: (i) az AgCl kristdlyosodasa nem volt teljes, mivel a vallak
szimmetrikusan jelennek meg minden reflexion vagy (ii) az Ag-alapu vegyuletek alacsony
stabilitasat alapul véve, mas Ag-alapu vegyiletek keletkezhettek. llyen fajta vall, tobb
szakirodalmi cikkben is megjelent mar, de nem kuilonitették el azokat és nem targyaltak a
jelenséget [161-163].
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10. dbra: AgCI mintasorozatok: a.) rontgendiffraktogramjai és b.) DR spektrumai

A mintak reflexioit Origin szoftvert alkalmazva felbontottuk és azt vettiik észre, hogy
négy minta eseteben jelenik meg a bal oldali vall (AgCl_HCI_N@; AgCl_HCI_SDS;
AgCl_NaCl_PVP; és AgCl_KCI_N@; 1. fuggelék). Tovabba kijelenthetd, hogy a vallak
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mind a harom ezlst-kloridra jellemz6 reflexion megjelentek, illetve egyittesen nem
azonosithatd egyéb Ag-alapl vegyulet reflexidjaként sem és nagy energidjd besugarzas (pl.
rontgen sugarzas) hatasara ez a bal oldali vall teljesen eltlinik, ezért valdszintsithetd, hogy
azok kristalyhibaknak tulajdonithatdk (pl. Frenkel hiba [164]). Az AgCl_NaCl_PVP minta
kivételével a bal oldali vallak mellett még kis intenzitast reflexiokat is megfigyeltiink, 26 =~
24,9°, =29,0° és ~41,4°, =38,2°. Az els6 reflexié az AgClOas, a masodik kett6 AgClOs, a
harmadik pedig ezlst jelenlétére utal, viszont ezek alacsony mennyisége miatt nehezen
elkiilonithet6k a miiszer jelzajatol (1 fuggelék). Az Ag-re jellemz6 reflexiokat csak KCI
eseten figyeltik meg, mig a N@ minta sorozatok esetében pedig nem figyeltiink meg AgClO4
specifikus reflexiot. Igy kijelenthetd, hogy amig a KCl jelenléte hozzajarul a fém Ag
kivalasahoz, addig az AgCIOs4 kialakulasahoz elengedhetetlen a hasznélt alakformalo
reagens egyike.

A kovetkezé 1épés a mintdk optikai tulajdonsdgainak a vizsgalata volt, ahol
megfigyeltiik az Ag-re jellemzé lokalizalt feliileti plazmon rezonancia savokat. Eszrevettiik,
hogy 4 minta esetében 2 minimum ponttal rendelkez6 lokalizalt feluleti plazmon rezonancia
sav jelent meg, mig a tébbi mintaban egy elnyult savot észleltiik (10b. abra):

i.) 4 minta esetében két széles sav alakult ki. Ezek a mintak megegyeznek azokkal
a mintakkal, amelyeknek a rontgendiffraktogramjaikban bal oldali vallat figyeltink meg az
AgCl-ra jellemz6 reflexidjan. A megjelend elnyelési sav akar az Ag nanoreszecskék
jelenlétének. Ezek pontosabb meghatarozéasara tovabbi vizsgalatok sziikségesek.

ii.)  Atobbi minta esetében kizarélag egy, az Ag nanorészecskék LSPR elnyelésének
tulajdonithato sav jelenik meg, de azok minden esetben elnyultak voltak, vélhetéleg az Ag
nanorészecskek aggregacidja miatt. A rontgendiffraktogramokban ezen eziist részecskék
csak az AgCl KCl mintasorozat esetében voltak megfigyelhetok (1. flggelék).
Feltételezhetéen, olyan kis mennyisegben vannak jelen a mintadkban, hogy azok XRD
segitségével nem mutathatdk ki.

Mivel az AgClOs és AgClOs anyagok nem rendelkeznek ilyen sévokkal, teljesen
kizarhatd, hogy azok miatt jelenjenek meg lokalizalt feluleti plazmon rezonancia savok.

A SEM vizsgalatokkal, a PVP-nal késziilt mintak esetében poliéderes részecskéket
figyeltink meg. Sem az alakformal6 4gens mentes, sem a SDS hasznalataval nem észleltlink
egységes morfologiat. A SDS hasznalata esetén némely mintaban kezdetleges poliéderes
szerkezetet figyelhetink meg. A méretiiket tekintve elmondhatd, hogy amig az SDS

hasznalataval nem értiink el monodiszperz méreteloszlast (11a. abra), addig az alakformalo
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agenst nem tartalmaz6 mintasorozat (N@) esetében az atlagos részecskeméret csokkent az
alkalifém kation méretének novekedésével (11b. &bra), de azok sem mutattak magas
monodiszperzitast. A PVP mintasorozat esetében pedig pont a forditottjat észleltik, vagyis
azok mérete né az alkalifém s6 ionsugaranak novekedésével (11b. abra).

A SEM felvételek tanuséga szerint az AgCIl mintak esetében apro részecskék jelentek
meg annak fellletén, ezért azokat tovabb vizsgaltuk TEM segitségével (2. fliggelék), ahol
azt tapasztaltuk, hogy a mintak teljes feluletén apro részecskék jelentek meg, amelyek
feltehetleg Ag nanorészecskék lehetnek, hiszen a mintdk minden esetben rézsaszintiek
voltak. A fellletre rakddott részecskék nem rendelkeztek sajatos alakkal és mérettel, és jol
lathato, hogy teljesen beboritjak a fotokatalizator fellletét. Tovabbéa figyelembe kell venni,
hogy az elektronmikroszkopias mérés soran is redukaldédhat az AgCl a nagy energiaju
elektronok hatasara [97]. Azonban valo6szinisithetd, hogy a mintak feliiletén eredetileg is
voltak Ag nanorészecskék, erre utalnak a DR spektrumok (10b. 4bra) savjai a 400-600 nm

tartomanyban.

a) AgCl mintasorozat b.)

11. dbra: Az AgCl mintasorozat: a.) pasztazo elektronmikroszkdpiés felvételei (N&; PVP

és SDS) és b.) méreteloszlas ImageJ szoftver alkalmazasaval

Kdzismert, hogy a fotokatalizator egyik legfontosabb tulajdonsdga annak tiltottsav-
szélessege/ diffuz reflexios spektrumainak elsérendii derivaltjainak a helye, amellyel
meghatarozhato, hogy milyen fénnyel gerjeszthetd az adott minta.

Az AgCI mikrokristalyok esetében elImondhato, hogy azok tiltottsav-szélesség értékei
2,34-2,67 eV kozé esnek (12. &bra; 1. fuggelék és 3a. fuggelék), azaz lathato fénnyel
gerjeszthetok. Tovabba az értékek vonatkozasaban az AgCl_HCI mintasorozathan a

kovetkezo novekvo tendencia figyelheté meg:
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AgCl HCI_N@ < AgCl HCI PVP < AgCl HCI _SDS. Az AgCl _NaCl mintak
esetében pedig pont a forditottjat figyeltik meg, azaz AgCl_NaCl_SDS < AgCl_NaCl_PVP
< AgCl_NaCl_N@. Az AgCl_KCI mintasorozat esetében a szamolt tiltottsav-szélességek
(2,49 eV; 1. fuggelék) megegyezdek voltak.
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Mintasorozat
12. &bra: Az AgCl mintasorozat Kubelka-Munk egyenletébdl kiszamolt tiltottsav-
szélességei (fekete szaggatott vonal) és metilnarancs konverzid (120 perc eltelte utan;

piros szaggatott vonal) értékei kozotti sszefiiggés?

Az AgCl mintak fotokatalitikus aktivitdsdnak a vizsgalatara metilnarancs
modellszennyez6t alkalmaztunk és a kovetkezé megallapitasokat tettiik (12. &bra; 3b.
abra):

i.)  Alkali kation hatas: Az alkalifém sé kation sugara hatassal van a fotokatalizator
aktivitasara, hiszen amikor nem hasznaltunk semmilyen alakmodositdo &agenst (N@
mintasorozat), a katalizator aktivitdsa nd az alkalmazott alkalifém so6 kation sugaranak
csokkenésével.

ii.)  AgCI_KCI mintasorozat: Az AgCl_KCI mintasorozat egyforma (=10 %-0S; 1.
fuggelek) bontasi hatasfokkal rendelkezett, aminek oka lehet a megegyezé tiltottsav-
szélesség érték és a kozel azonos atlagos részecskeméret.

iii.) AgCI_NaCl mintasorozat: Ebben a mintasorozatban az AgCl_NaCl_PVP
minta érte el a legnagyobb (9,2 %) konverziét (1. fliggelék), ami azzal magyarazhato, hogy

ebben az esetben nem észleltlink hibahelyekre utalé jeleket a rontgendiffraktogramokban.

2 A mintak tiltottsav-szélesség - és konverzio értékei az 1. fuiggelékben talalhatd. A folyamatok bomlas gorbéi
pedig a 3b. fliggelékben lathatdak.
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iv.) AgCl_HCI mintasorozat: Az alakformalé &gens alkalmazasaval készlilt
AgCl_HCI mintak bizonyultak a leghatékonyabbnak a tébbi sorozathoz viszonyitva, hiszen
az AgCIl_HCI_PVP minta 21,7%-o0s hatasfokkal és az AgCl_HCI_SDS minta pedig 16,3%
hatasfokkal bontotta el a metilnarancsot. Ezen két minta nehany mikrométeres részecskéi
jellemzben poliéder alaktiak (1la. abra), de nem kockak, tehat feltehetéen kiilonboz6
élek és sarkok. Feltételezett apro részecskékkel és a DR spektrumban (10b. abra) észlelt
lokalizalt feluleti plazmon rezonancia savokkal igazoltuk, hogy toltésszeparator szerepet
tolthetnek be, ndvelve az elektron-lyuk par rekombindcio idejét.

Az AgCl mintasorozatok stabilitdsa a szakirodalom szerint is megkérdéjelezheto,
viszont mivel azok feltletén mar akar a szintézis soran is kialakulhat Ag nanorészecske, az
akar stabilizalo hatassal is lehet a fotokatalizatorra [124]. S6t, azok az Ag nanorészecskék,
amelyek a fotokatalitikus folyamatok soran alakulnak ki, nagyobb stabilitast idéznek el6.
Igy vizsgaltuk a mintak szerkezeti és optikai paramétereinek valtozasait a fotokatalitikus
folyamatok utan is.

94 J—— AgCI_HCI_N@_utén a_) b ) (200) AgCl
—— AgCI_HCI_PVP_utan A Ag

|—— Agcl_Hcl_sDs _utan L w1 (220)
- - AgCl_NaCl_N@ utan e

— - AgCI_NaCl_PVP_utan P

— - AgCI_NaCl_SDS_utan ’ > (111)

AgCI_NaCI_N&_utan
AgCI_HCI_SDS_utan
AgCI_HCI_PVP_utan

A

n
o
Il

=
(=2}
1

Reflektancia (%)
Intenzités (6. e.)

12 4

N\
T T T T T T T T T . I : r ; ; AgCl ﬂCl NZ_utén
300 400 500 600 700 800 25 30 35 40 45 50
A (nm) 20°

13. dbra: Az AgCI mintasorozatok stabilitdsanak a vizsgalata: a.) DR spektrumok és b.)
rontgendiffraktogramok az AgCI_HCI és AgCl_NaCl mintasorozatokon

Az AgCl mintasorozatok esetében az elsd szembetlind valtozas azok optikai
tulajdonsagaiban (13. &bra) volt felfedezhetd, hiszen a mintak fényabszorpcios kiiszdb,
néhany esetben teljesen (AgCl_HCI_N@ utan és AgCl_HCI_SDS_utan), a tobbi esetben
részlegesen tiint el.

Tovabb vizsgalva az AgClI_HCI_N@_utan mintat, Ag-re jellemz6 reflexiot (13b.
abra) a fotokatalitikus folyamatok utan sem észleltlink, de a mintak kristalyossaga csokkent

a fotokatalitikus bontasokat kovetéen. Ezen allitdsok arra utalnak, hogy a fotokatalizator
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alacsony stabilitassal rendelkezik. Az AgCIl_HCI_SDS_utan minta
rontgendiffraktogramjaban eziistre jellemz6 reflexiokat figyeltiink meg (20~37,6° és ~44°
(COD-00-001-1167, 13a. abra)), amelyek vélhet6leg a magasabb bontési hatasfokot is
elOsegitették.

Az AgCI_HCI_PVP_utan minta esetében egy Uj LSPR sav figyelheté meg (Amax<390
nm; 13a. 4bra), tovabba a rontgendiffraktogramokban (20~ 38° és 44°, 13b. abra) ezlistre
jellemz6 reflexiok is detektalhatok voltak. Masrészt a felhasznalas el6tt felvett
rontgendiffraktogramokban (AgCl_HCI_PVP; 10a. abra) az AgCl tipikus reflexioja mellett,
a bal oldali kiszélesedés, és AgClOs megjelenése volt megfigyelhet6, amely megvilagitas
hatéséra teljesen eltiint.

Az AgCIl_NaCl_N@ utan minta DR spektrumaban nem figyeltink meg 0j, az Ag
nanorészecskére jellemzé LSPR savot, viszont a rontgendiffraktogramokban jelen vannak
az Ag jellemzo6 reflexioi (13a. dbra). Meglep6 viszont, hogy a minta szintézise utan nem
volt megfigyelheté a bal oldali kiszélesedés, viszont a fotokatalitikus bontdsok utan

megjelent. Ez a megvilagitaskor kialakult hibahelyeknek tudhato be.

5.1.2. A bromidforras és alakformalé agens hatdsa az ezist-bromid

tulajdonsagaira

Az ezust-klorid mintacsoportok alacsony stabilitast mutattak, ezért az ezist-
halogenidek kovetkez6 tipusanak vizsgalataval kezdtink foglalkozni. Az elsé fécsoport
kationjai (H™, Li*, Na*, K*, Rb* és Cs™), valamint anionos (SDS), kationos (CTAB) és nem-
ionos alakformalé (PVP) agensek jelenlétének esetleges szinergikus hatasat vizsgaltuk az
AgBr mikrokristalyok tulajdonsagaira.

Az AgCl mintasorozatokhoz hasonloan elséként rontgendiffrakciot alkalmaztunk a
fotokatalizatorok  szerkezetének meghatérozaséara; elsddleges krisztallit —méretek
intenzitdsaranyat. A felvett diffraktogramok alapjan elmondhat6, hogy négy minta
kivételével az AgBr mintak mindegyikében AgBr kristalyfazis volt kimutathat6 (14. abra,
4a. fuggelék; 5a. figgelek és 6a. fliggelék), ahol az AgBr reflexioi a kovetkezok ~26,6 (26°,
(111)), =30,8 (20°, (200)), =44,2 (20°, (220)). Osszevetve a mintak diffraktogramjait a COD-
1509151 kéartya szamu ezusttel, nem talaltunk egyez6 reflexiokat, vagyis a mintak stabilnak

bizonyultak a szintézist kovetéen. Tehat kijelenthetd, hogy amig az AgCl feliiletén mar a
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szintézis soran kialakul Ag/AgxO nanorészecske kompozit, addig az AgBr feluletén
nincsenek ilyen spécieszek a szintézis végeztével.

Az AgBr_RbBr_PVP, az AgBr_HBr_PVP (14a. abra) az AgBr_HBr_N@ (4a.
flggelék) és az AgBr_NaBr_CTAB (5a. fuiggelék) esetében az AgBr mellett AgBrOs-ot is
azonositottunk, amelyek fotokatalitikus aktivitasa ismert az irodalombdl pl. szerves
szennyez0 bontasara [166]. Az AgBrOz specifikus reflexidi ratevodnek az AgBr =~30,8 (26°,
(200)) reflexidjara. Annak ellenére, hogy az AgBr/AgBrOz kompozit hatékonynak
bizonyulhat, irodalmi adatok [167] alatamasztjak, hogy lathato fény hatdsara atalakulnak
Ag/AgBr-dd. A mintdk Scherrer egyenlet (8. egyenlet) alapjan szamitott els6dleges
krisztallit méretei a 7. figgelékben talalhatoak, de az elenyész6 kiilonbségek miatt nem

vonhatéak le kdvetkeztetések.
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14. dbra: Az AgBr mintak réntgendiffraktogramjai: a.) kiilonbozo alkalifémek (Li*, Na*,
K*, Rb*, Cs") és H* hatdsa PVP hasznalataval; b.) kiilonboz6 alakformal6 agensek
alkalmazasa (N@; PVP; SDS és CTAB) NaBr hasznéalata mellett

Meghatéroztuk az (111) és (200), illetve a (220) és (200) kristalysikok reflexidinak
intenzitdsaranyait is (15. abra). Megéllapitottuk, hogy a (220)/(200) arany (15a. abra)
valtozasa a bromidforrasok fliggvényében azonos tendenciat mutat a PVP illetve a SDS
hozzaadasaval készitett mintasorozatokban. A CTAB és N@ sorozatokban ettdl eltérd, de
egymashoz szintén hasonl6 trendet allapitottunk meg. Kiindulva abbél, hogy COD-1509151
kartya szamu AgBr minta esetében a (220)/(200) csucsintenzitas-aranya 0,69; az altalunk
el6allitott mintakrdl elmondhatd, hogy K* és Cs* jelenlétében a mintasorozatok értékei
alacsonyabbak (7. fliggelék), tehat a (200) kristalylapok aranyanak névekedése allapithato

meg. Ez a jelenség mar ismeretes volt [168], hiszen a Br~ ionoknak stabilizal6 hatasa van a
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(200) kristalylap kialakuléasara, illetve a Br~ koncentracidja befolyasolja az (111) és (200)

kristalylapok intenzitdsanak aranyat is.
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15. abra: Kiilonbozd alakformal6 agensek és alkalifémek (Li*, Na*, K, Rb*, Cs*) és H*
egyuttes hatasa a.) a (220) és b.) az (111) Miller indexi racssikokhoz tartozo reflexiok

intenzitasaranyanak valtozasa a (200) Miller indexii racssikokhoz viszonyitva®

Az (111)/(200) cstcsintenzitas-aranyokat? vizsgalva két szembetiing kovetkeztetés
vonhat6 le (15b. abra): (i) hasonld trendet figyelhetink meg a PVP-t, CTAB-t tartalmazo
és alakformal6 agens mentes sorozatok esetében és (ii) az (111) kristalylap megjelenése
fiiggetlen az alkalmazott alkalifémt6l és H* iontdl.

Kiugrd értékiinek tekinthet6é az AgBr_NaBr_SDS minta, hiszen a legnagyobb
(111)/(200) Miller indexii racssikokhoz tartozé reflexiok intenzitasarannyal rendelkezik (7.
flggelék), ami dsszefliggésben lehet az észlelt poliéderes szerkezettel (Id. SEM felvétel; 19.
abra).

A mintdk DR spektrumainak felvételével két fontos informéaciéhoz jutottunk (16a.

abra és 8a-b. flggelék): (1) a felvett spektrumok nem tartalmaztak Ag nanorészecskére

3 A mintak rontgendiffrakcids (220)/(200) és (111)/(200) cstcsintenzitas-aranyai a 7. fliggelékben talalhatok.
4 COD-1509151 esetében ez az aranyérték: 0,0632
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jellemz6 lokalizalt feluleti plazmon rezonancia sadvokat, ami egy Gjabb bizonyitéka annak,
hogy kizardlagosan AgBr mikrokristalyokat allitottunk eld, illetve (2) kiszdmoltuk a mintak
indirekt tiltottsav-szélesség értékeit (minta abra: 8c. fuggeléek) a Kubelka-Munk egyenletet
felhasznalva® [159] (17. abra).

Kiilonbozo alkalifémeket alkalmazva, azt figyeltik meg, hogy flggetlenul az
alkalmazott alakformal6 agenstél, vagy annak hidnyatol H™ és a K* ionok nincsenek hatéssal
a kiszamolt tiltottsav-szelesség értékre, hiszen a kapott értékek mind 2,40 eV koriliek voltak
(7. figgelék). Hasonlé megfigyelést tettiink az AgCl mikrokristalyok esetén is (12. abra és
1. figgelék).

Kiilonboz6 alakformald agenseket alkalmazva a mintak két csoportra kiilonithetok el,
kis ionsugar(: H*; Li"; Na* vs. nagy ionsugard: K*; Rb*; Cs™ fémek (17. &bra és 7.
flggelék):

o A CTAB és N@ mintasorozatok esetében ellentétes trend irhatd fel, vagyis a N@
mintasorozat esetében Li>H>Na és Cs>K>Rb (utobbi megegyezik a SDS esetén észleltével),
amig Na>H>Li (hasonldt az SDS esetében tapasztaltunk) és Rb>K>Cs fiiggés figyelhetd
meg a CTAB esetében. Mindazonaltal, ha az 6sszes sorozatot nézziik, akkor a CTAB sorozat
esetében kapott trend hasonl6 a rontgendiffrakcio esetén kapott (220)/(200) Miller index
reflexiok csucsintenzitas-arany valtozasahoz (15a. abra).

o A PVP mintasorozat esetében egy egyedi trendet fedeztiink fel, H>Li>Na és
K>Rb>Cs, illetve ezek rendelkeztek a legalacsonyabb tiltottsav-szélesseggel is. Tehat
elmondhat6, hogy a PVP hasznalata, mint alakformalé anyag pozitiv hatast gyakorol a
mintak tiltottsav-szélesség értékeire. A legalacsonyabb tiltottsav-szélesség értéket az
AgBr_NaBr_PVP mutatott (2,29 eV; 7. flggelék).

A PVP-modositott mintasorozat esetében a tobbihez képest a fényabszorpcids kiszéb
kék eltolodasa (16a. abra) vélhetdleg a fellileten maradt PVP maradvanyoknak tudhaté be
[169], amely tovébbi vizsgalata érdekében IR spektrumokat vettiink fel (16b. abra). Az
emlitett kékeltolédas egyardnt megtorténhet a részecskeméret csokkenésével, ezért

késobbiekben azok morfoldgia vizsgalatait is elvégeztiink SEM segitségével (19. abra).

5> A meghatarozott tiltottsav-szélesség értékek hibaja +0,05 eV.
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16. dbra: a.) az AgBr_N@ (szaggatott vonal) és AgBr_PVP (folyamatos vonal) mintak DR
spektrumai és b.) az AgBr_LiBr minta sorozat IR spektrumai (N@; CTAB; PVP és SDS)
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17. &bra: A Kubelka-Munk mddszerrel szamolt indirekt tiltottsav-szélesség értékek®

6 A mintak tiltottsav-szélesség értekei a 7. fliggelékben talalhatok.
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Ahogyan az a 16b. &bradn lathatd, az IR spektrumokon a kovetkezd
vegyértékrezgéseket figyeltik meg: -C=0 (1641 cm™), —-CHs, —-CH. (2974 cm™, 2848 cm
h, és —OH (3500 cm™). A —C=0 vegyértékrezgés eltolodasa jelzi, hogy az eziist
koordinalodhat a PVP-hoz. Az alakformald agenst nem tartalmazé mintak esetében is
megfigyelhetok voltak a -OH, —CHs, —CH2 rezgesek, ami betudhaté annak, hogy az EG
adszorbeélodott a fellletre, viszont a PVP-nal madositott mintak esetében ezen rezgesek

nem kiilonithetéek el a PVP funkcios csoportjainak rezgéseitol.
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18. bra: Kivalasztott mintak peremszdg értékei: a.) a PVP mintasorozat esetén a
kiilonboz6 alkalifémek hatasa €s b.) a CsBr minta sorozat esetén kiilonbozé alakformalo

agensek hatasa’

Mivel minden bontési folyamatot vizes kdzegben végeztiink, ezért fontos a
fotokatalizatorok vizzel val6 kapcsolatanak (attételesen a szuszpendalhat6sadganak)
tanulmanyozasa (18. abra). A fellletre adszorbealddott alakformald agens maradvanyokbol
kiindulva feltételeztik (IR spektrummal igazolt; 16b. abra), hogy azok akar hatassal
lehetnek az altalunk eldallitott mintak peremszog értékeire €s ezéltal azok vizzel valo
kapcsolatara (nedvesithetéségére). A PVP mintasorozaton hataroztuk meg az alkalifém so6

hatasat a peremszog értékekre. A két legkisebb peremszdggel rendelkez6 minta a

" A mintak peremszdg értékei a 7. fliggelékben talalhatoak.
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AgBr_LiBr_PVP (32,6°; 18a. abra és 7. fliggelék) és AgBr_CsBr_PVP (37,7°, 18a. dbra
és 7. flggelék), mig a tobbi érték 46,9-53,4° kozott helyezkedik el (18a. abra és 7.
fluggelék). Elmondhaté ugyanakkor, hogy az AgBr _HBr PVP minta Kkiugré értékkel
rendelkezik, amelynek oka lehet a szintézis ideje alatt kialakul savas kérnyezet, amely a HBr
megjelenése miatt alakulhat Ki.

Osszehasonlitva a tobbi alakformalé agens hatasaval, a PVP-nal mddositott mintak
rendelkeznek a legkisebb peremszog értékekkel. Kijelenhetd, hogy ezeknek a mintaknak a
legnagyobb a hidrofilicitdsuk. A N@ ¢és SDS mintdk kozel megegyezd peremszogeket
eredmeényeztek, amelynek oka az is lehet, hogy a SDS-ot sikerdilt lemosni a katalizator teljes
felilletér6l. A legmagasabb peremszog értékkel a CTAB-dal mddositott minték
rendelkeznek. A SDS és CTAB sok esetben micella képzédésen keresztiil valtoztatja a minta
szerkezetét, ezert fontos megallapitani, hogy az eléallitas soran milyen koncentracidval
rendelkezik (Csps=11,55 mM és Cctas=9,14 mM). Tovabba az EG alkalmazésa a micella
képz6dést visszaszoritja, ezert, akar az alakformalok micella képz6dése is hatassal lehet a

mintak peremszdg éertékeire.
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19. bra: A kiilonb6z6 alkalifém so (Li*, Na*, K*, Rb*, és Cs™) és H* és kiilonbozé alakformal6 agensek (N@; CTAB; PVP és SDS)
alkalmazésaval készilt AgBr minték pasztazo elektronmikroszkdpiés felvételei.




A pésztazo elektronmikroszkopos felvételekkel igazoltuk, hogy a PVP hozzaadésaval
(19. abra) poliéderes részecskék jottek letre. Ez aldtdmasztja a XRD meéréseket, ahol (111)
kristalysikok keletkezésére hatdssal van PVP hozzaadasa (15b. abra). Ehhez hasonl6an
Wang és munkatarsai [110] megfigyelték, hogy a PVP alakformalé agens felel6s az (111)
kristalylap megjelenéseért. A PVP poliéderes morfoldgiat eredményezett, amely pozitiv
hatassal van a bontas hatdsfokéra [170], viszont a publikacié szerz6i nem vizsgaltak az
esetleges szinergikus hatast a PVP és az alkalmazott alkalifém so kozott.

A PVP-nal médositott mintasorozatban sziikebb méreteloszlasu (monodiszperzebb)
mikrokristalyokat észleltliink, amelyek atlag szemcsemérete 0,35-1,73 pum kozé esett. A
legjobb monodiszperzitast a AgBr_LiBr_PVP minta esetében értik el, ahol az &tlagos
szemcseméret 700 pm-es volt. Az alkalifém so ionsugaranak novekedésével a mintasorozat
monodiszperzitdsa csokken (elérve a Cs™-hoz a szemcseméret 0,5-3 um kozé esik).
Mindazonaltal, a AgBr _RbBr PVP és AgBr CsBr PVP mintdk esetében kétféle
csoportosulasra lettiink figyelmesek: (i) nagy aggregatumokra (Rb*: 2 um és Cs™: 4 pm),
illetve (ii) 0,4-0,7 um-es meghatarozatlan alakd részecskekre (utobbit alkalmaztuk az atlagos
részecskeméret szamitasahoz).

A referenciaként hasznédlt N@ mintasorozat semmilyen Kkituntetett alak nem volt
megfigyelhet6 (19. &bra). Ezzel szemben az anionos és kationos alakformalé agensek
alkalmazasa gombszerii részecskéket eredményezett. Az AgBr_NaBr_SDS minta kivételt
képez, hiszen az poliéderesebb volt a tobbinél, ami nem meglepd, abbdl kiindulva, hogy ez
rendelkezik a legmagasabb (111)/(200) Miller indexii reflexiok csuUcsintenzitas-arannyal
(XRD), ami a pormintéban a krisztallitok némileg rendezett orientacidjara utal (7. fuggelék).

A fent vizsgalt tulajdonsagokat figyelembe véve, a kovetkezé 1épésben a mintak
fotokatalitikus hatékonysagat vizsgaltuk. Hasonléan az AgCl mintacsoportokhoz,
metilnarancs modellszennyezdt alkalmaztunk lathaté fény megvildgitasa mellett.

Az irodalomban eddig fellelheté mechanizmusok kdzil Kuai és munkatarsai [94]
targyaljak azt. Az altaluk javasolt mechanizmus (3. dbra) szerint a fotokatalitikus reakcid
soran in situ Ag nanorészecskék alakultak ki az AgBr feliiletén, amig a Br~ oxidalodott Bro-
va, amely reagalt a MO-val. Ezen mechanizmust alapul véve a kovetkezékben ratérnénk a

mintak hatékonysaganak vizsgalatara.
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20. abra: Az AgBr mintak altal 120 perc alatt bontott MO mennyisége %-ban lathaté fény
megvilagitas mellett®: a.) a kiilonbozé alkalifém so kationok fiiggvényében és b.) a

kiilonb6z6 alakformalo reagensek fliggvényében

Az AgBr_CsBr_CTAB minta fotokatalitikus aktivitdsanak vizsgalatakor azt vettik
észre, hogy a katalizatornak a reakciot megel6z6, az MO-oldatban torténé ultrahangos
szuszpendalasa alatt a teljes MO mennyiség adszorbeélddott a felliletre. Ezért is fontos volt,
hogy a tobbi minta esetében is ellendrizziik, hogy adszorpciérdl vagy valddi bontésrol
beszélhetunk-e. A mintavételezést kovetden az iilepitett katalizatort beszaritottuk, majd azok
IR spektrumait vettiik fel a teljes bontési sorozat minden mintavételezési idépontjaban (9.
figgelék). A mérések soran a MO-ra jellemzé azo-kotés (1384 cm™) és szulfonat
csoportokhoz rendelhetd (1250-1000 cm™) savokat figyeltink meg. Ezen rezgéssavok
intenzitdsa nem nétt a bontas eldrehaladtaval, igy kijelenthetd, hogy fotokatalitikus
folyamatrél beszélunk.

Az elsé fécsoport elemeinek hatasa alapjan azt vettiik észre, hogy a H*, K*, Rb* és Cs*
mintasorozatokban a fotokatalitikus hatédst jellemzé MO konverzid kozel azonos trend
szerint valtozott az alakformalo agenstdl fiiggden, amibdl a kovetkezé megallapitasok

vonhatok le (20a. abra):

8 A metilnarancs konverziojanak értékei a 7. fliggelékben olvashat6 és azok bomlasgorbéi pedig a 10.
flggelékben talalhato.
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e A LiBr és RbBr esetén észlelt trendek megegyeznek a (111)/(200) cslcsintenzitas-

aranyai soran leirt trendekkel (15b. abra).

A hasznalt alakformal6 agensek hatasai pedig a kovetkez6k voltak:

1. A PVP mintasorozat mutatta a legnagyobb fotokatalitikus aktivitast, amelyekbdl a
kovetkezé megfigyeléseket/kovetkeztetéseket vontuk le (20a. 4bra):

o A PVP mintasorozat poliéderes szerkezettel rendelkezett (19. abra).

o A PVP minték rendelkeztek a legalacsonyabb peremszdg értékekkel, amely
magasabb hidrofilicitast eredményez (18a. 4bra).

o Ez a mintasorozat rendelkezik atlagosan a legalacsonyabb tiltottsav-szélesség
értékekkel, a tobbi alkalmazott alakformalo dgenshez képest (17. 4bra)

o A PVP-vel modositott mintak rendelkeznek a legalacsonyabb atlagos
részecskemérettel, kivétel a AgBr_RbBr_PVP és AgBr_CsBr_PVP minték (7. fuggelék).

2. A legalacsonyabb hatasfokokat a CTAB-dal mddositott mintasorozatban értik el,
amelynek oka lehetett a tapasztalt nagy peremszdog érték (18b. abra), amibdl kovetkezik a
rossz  nedvesithetdség. A  mintacsoport ,leghatékonyabb”  katalizatora, az
AgBr_NaBr_CTAB, amely esetében a CTAB mintasorozatban a legnagyobb az (111)/(200)
csucsintenzitas-arany (15b. abra). Mindazonaltal, ezen mintasorozat esetén az MO
konverzié az alkalmazott bromidforras kationja méretének fuggvényében vulkan gorbét
adott, ahol a maximumot a Na* ion esetében értik el.

3. A NO és SDS mintasorozatokat megfigyelve semmi szembetlind 6sszefiiggés nem
irhatd le azok szerkezeti, optikai és morfoldgiai tulajdonsagai és fotokatalitikus aktivitasaik
kozott.

A fotokatalitikus bontasok bizonyitadsara, a leghatékonyabb mintak esetében
metilnarancs-adszorpci6 vizsgalatot is végeztiink. Mivel alakformal6é agens maradvanyokat
fedeztiink fel a mintak fellletén ezért a mintasorozatok leghatékonyabb katalizatorain
végeztiuk el a kisérleteket (11. fliggelék). CTAB kivételével egyik minta esetében sem
észleltlink adszorpciot. Az AgBr_NaBr_CTAB minta a MO kozel 15 %-at adszorbedlja,
amely 120 perc eltelte utan is csak a 20%-ot éri el. Mivel a fotokatalitikus tesztek végeztével
a MO-nak kozel 91,2%-at elbontotta, ezért az tilnyomo részben bontasnak tekinthetd.

A kovetkez6 1épésben megvizsgaltuk, hogy a fotokatalitikus reakcid hogyan
modositotta a katalizatorok tulajdonsagait (21. abra; 4b. flggelék; 5b. flggelék; 6b.
flggelék es 12. fuiggelék).
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A fotokatalitikus folyamatok soran a MO oldat pH-ja (7—5), illetve a katalizator
szine is megvaltozott (21a. abra). Feltételezéseink szerint ezt a szinvaltozast az Ag® kivalasa

okozhatta, amelynek hatéasa lehetett a fotokatalitikus folyamatra is.
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21. &bra: Az AgBr_PVP mintasorozatok a.) szinvaltozasa, b.) DR spektrumai c.)
rontgendiffraktogramjai (#-eredeti minta; @-fotokatalitikus bontast koveto keletkezd

anyagok), és d.) pasztazo elektronmikroszkdpias felvételei a fotokatalitikus bontas utan

A fotokatalitikus bontasok utan tovabb vizsgalva a mintdk tulajdonséagait az alabbi
kovetkeztetésekre jutottunk:

Kiindulva azokbol a mintdkbdl, amelyek a szintézist kovetéen mar tartalmaztak
AgBrOs-at, kijelenthets (AgBr RbBr PVP; AgBr_HBr_PVP (14a. 4bra); AgBr_HBr_Ng&
(4a. fuggelék) és AgBr_NaBr_CTAB (14b. abra és 6. fuggelék), hogy mind a 4 minta
(AgBr_RbBr_PVP_utan; AgBr_HBr_PVP_utan (21b. abra); AgBr_HBr_N@ utan (4b.
fuggelék) és AgBr_NaBr CTAB utan (6b. fliggelék) bontési tesztek utan felvett
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rontgendiffraktogramjaiban nem figyeltiink meg AgBrOz-ra jellemz6 reflexiot, viszont Ag-
re jellemz6 reflexiokat igen. Az AgBrOz tipikus reflexidinak eltiinése eredeztethetd abbol,
hogy az Ag nanorészecskévé vagy AgBr-da alakultak [167].

Tovabba az AgBrOz-t nem tartalmazd mintdk bontasi tesztek utan elvégzett
anyagszerkezeti vizsgalataik utan a kovetkez6 megallapitasokat tettlik:

I.) A PVP mintasorozat:
o Ag nanorészecskékre utald jeleket fedeztink fel a AgBr_KBr_PVP_utan, a
AgBr_LiBr PVP_utan és a AgBr_CsBr_PVP_utan mintdk DR spektrumaiban és
rontgendiffraktogramjaiban (21b. abra). Valoszinisithetd, hogy a kivalt Ag nanorészecskék
az els6 1 oraban toltésszeparator szerepet betdltve feltehetéleg névelik a fotokatalitikus
aktivitast, azonban az MO bontas egy id6 utan leall, a konverzié nem né tovabb (tehat
maximalizalddik a bonthaté MO mennyisége; 10. flggelék). Ennek oka az lehet, hogy
vélhetdleg annyi Ag nanorészecske valt ki a fotokatalizator felliletére, hogy deaktivélta azt.
o Az AgBr_NaBr_PVP_utan minta esetében AgBrOz-ra es Ag>0-ra jellemz6 reflexiok
(21b. abra) is megjelentek. Az Ag>O megjelenését igazolja a 400-500 nm kozott megjelent
elnyelési sav a DR spektrumokban. Tovabba ezekben a spektrumokban megjelenik még a
fémes Ag®-re jellemzd lokalizalt feliileti plazmon rezonancia sav is 250-330 nm koz6tt [171]
(21b. &bra).
o A SEM felvételeken észrevehet6 (21d. abra), hogy az AgBr_LiBr_PVP_utan és az
AgBr_NaBr_PVP_utan mintak szerkezete fellazult, vagyis a fotokatalizator szerkezeti
valtozést szenvedett.

ii.) CTAB mintasorozat (6b. figgelék és 12. fliggelék):
o Az AgBr_HBr_CTAB minta esetében Ag nanorészecskék kialakulasa figyelhet6é meg,
viszont ennek ellenére mégis a masodik legalacsonyabb (43,9 %, 7. fliggelék) fotokatalitikus
aktivitast eredményezte.
o Erdekes megfigyelés, hogy a AgBr_RbBr_CTAB minta réntgendiffraktogramjaban a
bontési folyamatok végeztével az Ag-re jellemzé reflexio mellett, AgBrOs-ra jellemz6
reflexiok is megjelentek, mégis hasonlé bontasi eredményekkel mutattak, mint az
AgBr_HBr_CTAB.

iii.) SDS mintasorozat (5b. fliggelék és 12. flggelék):
. Harom SDS-tal (AgBr_NaBr_SDS_utan, AgBr_KBr_SDS_utan, és
AgBr_LiBr_SDS utan) modositott mintdk nem eredményeztek a szintézis vegeztével

AgBrOs-t, Ag-t és Ag-O-t. A megjelent spécieszek ellenére magas hatékonysagot mutattak.
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. Mindazonaltal, érdekes, hogy a AgBr CsBr _SDS utdn, majdnem maximalis
mennyiségében AgBrOs-ta alakult, viszont mégis nagy hatasfokkal bontotta a MO-t.

iv.) Alakformalé &genst nem tartalmazo szintézisek (NG, 4b. fuggelék és 12.
flggelék):

@  Kobzel mindegyik alakformalo &genst nem tartalmazd minta esetében megfigyeltiink
Ag vagy Ag20-ra jellemz6 reflexiokat.
@  Csak az AgBr_LiBr_N@ utan mintaban észlelheté AgBrOs és Ag egyuttes jelenléte.

Az 0sszes bontéas utani paraméter-egyittes valtozast figyelembe véve elmondhatd,
hogy a LiBr bromidforrasbol induld szintézisek, az alkalmazott alakformald agenstdl
fuggetlenul minden esetben a fotokatalitikus folyamatok végeztével Ag/AgBr/AgBrOsz
kompozitot eredményeztek.

Ahogyan az a bomlés gorbéken is jol lathaté a PVP mintasorozat egy id6 utan mar
nem bontja tovabb a metilnarancsot (10. fliggelék), ezért azok kezdeti reakcidsebesseg
értékeit is meghataroztuk 40 perc eltelte utan és azok eredményei azt mutatjak, hogy a 40
perc utan kapott konverzio értékekkel azok megegyezéek (1. Tablazat). Mivel a
fotokatalizis alapvetd célja a teljes mineralizacio lenne, ezért azok 120 perc eltelte uténi

konverzio értékein torténd dsszehasonlitasa indokoltabb.

1. Tablazat: Az AgBr_PVP mintasorozat szdmolt konverzid értékek 40 perc eltelte utan és
azok reakcidsebességei

Minta Konverzié (%) K (uM-s?) R?
-40 perc- -40 perc- -1 rendii reakcio-

AgBr_HBr_PVP 67,2 0,0279 1
AgBr_LiBr_PVP 83,3 0,0447 0,992
AgBr_NaBr_PVP 79,3 0,0408 0,987
AgBr_KBr_PVP 82,9 0,0464 0,988
AgBr_RbBr_PVP 56,9 0,0205 0,990
AgBr_CsBr_PVP 65,1 0,0206 0,999

Az anyagok fotokatalitikus tesztek utan eészlelt anyagszerkezeti jellemzdinek
valtozasai miatt a legaktivabb AgBr_LiBr PVP minta esetében vizsgaltuk az
ujrafelhasznalhatésagot. Két megkozelitést alkalmaztunk: i.) a szekvencialis — és ii.) a

regeneralt fotokatalizator modszerét.
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Az elvégzett tesztek sordn a MO abszorpcids csics maximuma vordseltolddast
szenvedett, ami a MO protonalddésa miatt alakulhatott ki (ahogyan ezt a fotokatalitikus
aktivitads vizsgalat kdzben is tapasztaltuk), ami igazolhatja, hogy a modellszennyezé
koztitermékeken keresztiil bomlik. Ahogyan ez a 22a-b. abran is észlelhet6, a regeneralt
fotokatalizator modszerének hasznalatakor a masodik kdrben mérhet6 ugyan aktivitas, de az
toredéke annak, ami az els6 korben megfigyelhetd. A csekély aktivitas kiilonbség abbol
adodhat, hogy a fellletére adszorbedlt koztitermékek (azaz teljes mineralizacids 1épés
kozben fellépd termékek) a mosas segitségével lekeriiltek a feliiletrél, amig a szekvencialis

modszernél a fotokatalizator feliiletén maradtak.
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22. &bra: Az AgBr_LiBr_PVP minta Ujrahasznosithatosagi tesztek: a.) az els6 -; b.) a
masodik bontasi gorbe és c.) a hasznalt mintak rontgendiffraktogramjai (minta

megnevezés: eredeti minta név_Ujrahasznosithatdsagi vizsgalat tipusa)

A szerkezeti vizsgalatokbol kiderllt (22c. abra), hogy a (220)/(200) Miller indexi
reflexiok csucsintenzités-aranya valtozik a bontasi sorozatok elteltével (ami nem meglepd
az Ag/AgxO nanorészecskék megjelenése miatt). Az elsé fotokatalitikus teszt utén
(AgBr_LiBr_PVP_utan) az emlitett arany né (0,72—0,78), amelynek oka az
atkristalyosodads kezdetében keresend6. A masodik bontasi kor utdn a (220)/(200)
csucsintenzitas-arany az alkalmazott Ujrahasznositasi teszt fajtajatdl fliggetlentl csdkken,

vagyis atalakul.
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Az eddig végzett mérések alapjan alatamasztottuk, hogy a mintadkon szerkezeti
valtozas torténik, viszont nem egyértelmisithetd, hogy Ag vagy AgxO alakul-e ki a minta
feluletén. Ezért XPS méréseket végeztink 4 minta esetén (AgBr_LiBr _PVP;
AgBr_LiBr_PVP_utan; AgBr_LiBr_PVP_regeneralt és AgBr_LiBr_PVP_szekvencialis).

Az elsé megvizsgalt elem az Ag volt (23a. abra), hiszen az Ag-tartalmu vegyiletek
kénnyen atalakulnak fémes Ag-é. Esetiinkben minden mintaban csak Ag* (373,5 eV-3d°? és
367,5 eV-3d*?, [172]) figyeltiik meg, ami egyarant szarmazhat az AgBr-bol vagy Ag.0-bol.
A femes Ag jelenléte teljesen kizarhatd, mivel (i) a cslcsok szimmetrikusak voltak,
valoszintileg csak egy komponenst tartalmaztak és (ii) fém ezlistre utalé csicsokat nem
talaltunk, amelyek 368,4 eV és 374,0 eV [173] jelentek volna meg.

Az AQ20 jelenléte nem meglepd, hiszen a feliileten kialakulé Ag nanoklaszterek
konnyen Ag.O-da alakulnak. Fontos megemliteni, hogy a Ag3d XPS spektrumai a
fotokatalitikus folyamatok el6tt és utan azonosak voltak, ami azt sugallja, hogy a bontasi
folyamatok utan a rontgendiffraktogramokon detektalt fémes Ag a tdmbi fazisban (tudva,
hogy az XPS 10 nm-es felséréteget képes vizsgalni) talalhato vagy a mérés alatt, azok
hatasara keletkezett [151].

Ezt kdvette a Br spécieszek vizsgalata (23b. dbra). A mérések soran csak Br~ volt
megfigyelheté (66,8 eV-3d%? és 68,0 eV-3d®?). Az AgBr_LiBr_PVP szintézisét kovetden
és annak fotokatalitikus felhasznalasat kovet6en felvett rontgendiffraktogramjaiban sem
tapasztaltunk ezlst-bromatra jellemzé reflexiokat. AgBrOs megjelenése az XPS
spektrumokban sem detektalhat6, tehat kijelenthetd, hogy a minta csak AgBr-ot tartalmazott.

Mivel az alkalmazott modellvegytlet metilnarancs volt, ezért megvizsgaltuk a kén
jelenlétét a fotokatalitikus teszteket kovetd mintak esetében (23c. &bra). A S2p XPS
spektrumok soran szulfat csoportra jellemz6 ként (168,8 eV-2p®?; 167,5 eV-2p/?; 23c.
abra) figyeltink meg. Feltételezéseink szerint a S konnyen oxidalhatd, és nagy affinitast
mutat az Ag felé, ezért fél6 volt esetleg AgoS kialakulésa, viszont szulfid jelenléte az XPS
mérések alapjan teljesen kizéarhatd. Fontos megemliteni, hogy akar Ag>SOa4 keletkezése is
megtorténhetett, hiszen a szulfatra jellemz6 csucsot figyeltiink meg, amivel konnyen kotés
alakithat ki, viszont azok rontgendiffraktogramokban egy triplet megjelenését idézték volna
el6 (COD 00-810-3403: 206~28,1°, ~31,0° és ~33,8°).

A Cls XPS meérések soran kimutattuk a C-C kotés (284,8 eV), C-O-C kotés (286,0
eV) és az O-C=0 kotés (288,5 eV) karakterisztikus cstcsait (23d. abra), igy elmondhato,
hogy szénvegyiiletek vannak jelen a fotokatalizator felliletén. A jelenlevé szén szarmazhat

a PVP-bol és a szintézis kozegként alkalmazott EG esetleges oxidaciojabol [174]. Erdekes
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viszont, hogy megjelenik a szintézis kovetdéen, mind pedig a fotokatalitikus folyamat
vegeztével, ami arra enged kovetkeztetni, hogy: i.) a PVP és EG nem bomlik el a
fotokatalitikus teszt soran [175]; és/vagy ii.) a MO vegyilet bontastermékei, amelyek

tartalmazzak ezeket a funkcids csoportokat.

O Nyers adat O Nyers adat
A——Ag* 3d*? a') Br 3d52 b)
—— Ag* 3g%2 Br 3d¥2
- - - - Hattér - - - - Hattér
O Burkolégbrbe| Burkol6gorbe|

Intenzitas (cps)

L L

Intenzitas (cps)
s

F T T == LT f T v v " " |
376 374 372 370 368 366 364 71 70 69 68 67 66 65

Kotési energia (eV) Kotési energia (eV)
O Nyers adat O Nyers adat
S 2p3/2 C') —— C-C d')
s 2pt2 J——¢C-0
A -- - hatter o) —C=0
———— Burkologorbe - gz:tlforlbgﬁrbe
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L L
Intenzités (cps)
L L L

171 170 169 168 167 166 165 164 201 290 289 288 287 286 285 284 283 282 281
Kotési energia (eV) Kotési energia (eV)

23. abra: Az AgBr_LiBr_PVP minta felvett XPS spektrumai: (a) Ag3d; (b) Br3d; (c) S2p;
és (d) Cls
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5.1.3. A jodidforras és az alakformalé anyag hatdsa az eziist-jodid

tulajdonsagaira

Az ezlst-halogenidek utolsé eléallitott vegyllete az eziist-jodid volt, amelyet a tobbi
ezlist-halogenidhez hasonldan vizsgéltunk. Az Agl mintacsoport abban tér el a mar
bemutatott AgCI-tol és AgBr-tdl, hogy harom kristalyfazissal rendelkezik. A mintakban a
két gyakoribb fazis volt észlelhetd: B-Agl és y-Agl. E16bbi wurtzit, utobbi pedig cinkblende
kristalyracsba rendezddik és a kovetkezd reflexiok talalhatok a diffraktogramokban: (i) B-
Agl (COD 00-101-102) 26~22,0°; ~23,4°; ~25,0°; =32,4°; ~38,9°; ~42,4°; ~45,9°; ~51,8°;
~59,1°; ~61,6°; ~63,0°; ~66,0°; ~70,9°; ~73,3°; és ~75,9° illetve (ii) y-Agl (COD 00-901-
1693) 20~23,4°; ~38,9°; ~45,9°; ~56,5°; ~62,6°; ~70,7°; és =75,9° (24a. abra). Hasonlban

az AgBr-hoz nem taléltunk sem Ag-re, sem pedig AgxO-ra jellemz6 reflexiokat.
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24. bra: Agl mintasorozatok: a.) rontgendiffraktogramjai és b.) DR spektrumai

A DRS vizsgalatok feltartadk, hogy a mintak fényelnyelése sokkal nagyobb, mint az
ezlst-kloridé vagy az ezlst-bromidé (24b. abra), hiszen azok abszorpcios kiszobei
magasabb reflektancia értékeknél jelentek meg. Tovabba elmondhatd, hogy ezen
mintacsoport esetében sem észleltink semmilyen Ag-re utalé lokalizalt fellleti plazmon
rezonancia savot. Tovabb jellemezve az Agl mintasorozatot, azok morfoldgiai vizsgalataibol
megfigyeltlik, hogy a mintak apré lemezek 6sszekristalyosoddsabol tevédnek dssze, viszont
masodlagos onszervezédésiik tObbnyire nem alakit ki meghatarozott alakot (13. fiiggelék).
Toébb minta esetében piramisok keletkezését figyeltik meg, viszont mindegyik minta
polidiszperz, tovabba sok esetben csak lemezek alakulnak ki, vagy 6sszekristalyosodott

lemezek, ezért azok atlagos részecskemérete nem meghatarozhatd. A legkisebb
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szemcsemérettel az Agl_PVP mintasorozat rendelkezett fliggetlenil az alkalmazott
alkalifém sotdl.

Az Agl mintak tiltottsav-szélesség értekei 2,73-2,75 eV° kozé estek, viszont azok
semmilyen hatdsfokkal nem bontottdk a metilnarancs modellszennyez6t lathatdé fény
megvilagitasa mellett.

Ahogyan az el6z6 két mintacsoport esetén, az Agl mintasorozatra is szerkezeti és

optikai vizsgalatokat végeztink a fotokatalitikus teszteket kovet6en.
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25. abra: Az Agl mintasorozat a.) rontgendiffraktogramjai és b.) DR spektrumai a

fotokatalitikus teszteket kovet6en

Ahogyan a 25. 4bréan is észlelhetd, a mintak néhany esetben szerkezeti és optikai
valtozast szenvedtek. Az XRD elvégzése utan megallapitottuk, hogy a mintak fény hataséara
tobb esetben kristalytani valtozast szenvedtek, mivel az Agl Nal SDS utan és
Agl_KI_SDS_utan mintdk esetében a 20-30° (20) kozotti feltételezett kvartett reflexiok
kiilon valnak, s6t utobbi esetében egy tjabb reflexid is megfigyelhet (25a. dbra, piros nyil).
Osszevetve a Qualix adatbazissal semmilyen Ag-alapi vegyilet reflexidjaval nem
indexelhetd, ezért vélhetden az Agl atalakulasa figyelheté meg a két kristalyfazisa kozott.
Tovabba a mintak DR spektrumaibdl (25b. dbra) észlelhetd, hogy a mintak reflektancidja is
csokkent. Tehat kijelenthetd, hogy a mintak besugarzas hatésara szerkezeti véltozast
szenvednek. Vizsgaltuk tovabba még az Agl Nal PVP minta stabilitasat kiilonboz6

kozegekben, amelyekrél bovebben lehet olvasni a kovetkezd kéziratban [176].

® A kapott értékek a szamitasi hiban beliil esnek, ezért azok dsszehasonlitasa nem lehetséges.
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Altalanos észrevételek az eziist-halogenidek esetén:

o Az AgX-ek szerkezeti stabilitasa és fotokatalitikus aktivitasa (26. abra) erésen
fligg az anionjaik minéségétdl, mivel amig az AgCl felllletén mar a szintézis soran Ag/Ag20
valik ki, addig ez a folyamat az AgBr esetén csak a fotokatalitikus bontas utan figyelhet6
meg. Az Agl mikrokristdlyok szintézisét és azok fotokatalitikus aktivitasat kovetd
anyagszerkezeti vizsgalatok soran nem észleltiink Ag/Ag20 kialakulast. Tovabba, amig az
AgCI bontéasi hatasfoka 0-22% kozotti, addig az AgBr mintaké 44-92% kozott valtozik. Az

Agl pedig nem bontotta a modellvegytiletet az adott koriilmények mellett.

Jelmagyarazat

as D as Ag nanorészecske,
E 2 >400nm A o >400an amely a szintézis
fh 5 e/ g folyaman alakul ki
@Ag/Ag/AgCl Agl Agl @Ag nanorészecske,
.l.. A gamely a bontas
@ 9 x folyaman valik ki
I I. l I. - o MO metilnarancs
Q@Ag
E alacsony magas E
— aktivitas —— aktivitas

26. abra: Osszefoglald abra az eziist-halogenidek stabilitasarol és fotokatalitikus

aktivitasarol

e Az eddig vizsgalt fotokatalizdtorok kozil az PVP-nal mddositott
mikrokristalyok tekinthet6k a legaktivabbaknak, fuggetlenil az alkalmazott anion forrastol.
Kivételt képez az Agl, amely semmilyen fotokatalitikus aktivitassal nem rendelkezik.
Szerkezetét tekintve mindegyik PVP-nal modositott minta poliéderes alakot mutat.

o A kélium ion hasznalata, fliggetlenul az alkalmazott alakformaldé agenstdl
mintasorozatokon belil kozel azonos optikai tulajdonsagot eredményezett, hiszen azok

tiltottsav-szélesség értékei kozel megegyezdek voltak.

5.14. PVP mennyiségének hatdsa az AgBr és AgCl fotokatalitikus
aktivitasara

Ahogyan azt az el6z6 Osszefoglaloban is megemlitettem, a PVP hozzaadasaval
szintetizalt mintak rendelkeznek a legnagyobb hatasfokkal, azon belul mintasorozatonként
az abszolit legjobbak a kovetkezok: AgBr_LiBr PVP (91,9 %; 7. fuggelék) és
AgCI_HCI_PVP (21,7 %; 1. fuggelék). Ezek alapjan tiiztok ki célul a PVP mennyiségének
hatasat vizsgalni a mintak fotokatalitikus aktivitasara. A dolgozat korlatozott terjedelme
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miatt a mintak széleskori jellemzésére (14. figgelék és 15. fliggelék) nem szeretnék kitérni,

csak a fotokatalitikus aktivitasat kivanom részletezni.

AgCI mintasorozat

Az AgCIl_HCI_xPVP mintasorozat esetében (27a. abra) egyértelmii Gsszefliggés
vonhaté le a rontgendiffraktogramokban észlelt kristalyoldal és az alkalmazott PVP
mennyiségek kozott. Kijelenthetd, hogy a PVP mennyisége hatassal van a (200) kristalylap
kialakulasara, hiszen mindkét csucsintenzitas-aranyérték ((111)/(200) és (220)/(200)) né,
ami vélhet6leg abbol adodik, hogy a (200) kristalylap ndvekedése visszaszoritott. A
legnagyobb arényértékeket mind a két esetben az Ag:PVP=1:1,63 molarany esetében
tapasztaltuk. Ez az eredmény 0Osszecseng a bontési hatasfok értékekkel. Tovabba
észrevehetd, hogy a tiltottsav-szélesség értékek (27b. abra) és a szintézis soran hozzaadott

PVP mennyiségek kozott kdzel lineéris osszefigges irhatd fel.

PVP mélaranya egységi Ag-hoz viszonyitva

PVP moélaranya egységi Ag-hdz viszonyitva
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27. &bra: Az AgCl_HCI_xPVP mintasorozat esetén észlelt jellemz6i és a szintézis soran
hozzaadott PVP mennyisége kdzotti 6sszefliggések: a.) (220)/(200) (fekete vonal) és
(111)/(200) (piros vonal) csucsintenzitas-aranyai; b) tiltottsav-szélesség értékek (fekete

vonal) és konverzié értékek (piros vonal)

AgBr mintacsoport
Az AgCl mintasorozathoz hasonléan az AgBr mintasorozat vizsgalatakor is az
AQ:PVP=1:1,63 molarany esetében észleltiik a legnagyobb aktivitast, amely a 20 perces
konverzi6 adatok esetén volt megfigyelheté (28a. dbra). Az Ag:PVP= 1:2,18 molarannyal
elkészitett minta is hasonldan kiemelkedéen bontotta a modellszennyez6t. 120 perc
elteltével az Ag:PVP = 1:0,546 moélarannyal eldallitott minta kivételével minden modositott
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anyag kozel teljes mennyiségében sikeriilt elbontania a modellvegyiletet. ElImondhat6
tovabba, hogy a mintak abszol(t maximum atlagos részecskeméret értékét (28b. abra) is
1,63 mélaranyu PVP hozzaadasanal észleltik. igy kijelenthetd, hogy az AgBr_LiBr_xPVP

mintasorozat hatékonysaga fligg a minta morfologiajatol.
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28. &bra: Az AgBr_LiBr_xPVP mintasorozat esetén észlelt jellemz6i és a szintézis soran

hozzaadott PVP mennyisége kdzotti dsszefliggések: a.) konverzid értékek (20 perc eltelte

utan (fekete vonal) és 120 perc eltelte utan (piros vonal); b) atlagos részecskeméret a SEM

felvételek alapjan

2. Tablazat: A szamolt reakcidsebesség értékek az AgBr_LiBr_xPVP mintasorozat

esetében
Mintacsoport < (M) R
-40 perc- -1. rendii-
AgBr_LiBr_0,27PVP 0,0431 0,978
AgBr_LiBr_0,54PVP 0,0190 0,974
AgBr_LiBr_1,09 PVP 0,0447 0,992
AgBr_LiBr_1,63PVP 0,0581 0,985
AgBr_LiBr_2,18PVP 0,0512 0,999
AgBr_LiBr_2,72PVP 0,0326 0,996
AgBr_LiBr_3,27PVP 0,0390 0,996

40 perc eltelte utan, amelyeket a 2. tablazatban foglaltam 0Ossze. A szamolt

A mintak valds 6sszehasonlitasainak céljabdl kiszamoltuk azok reakcidsebességeit is

reakciosebességek dsszefliggésbe hozhatok a 20 perc eltelte utan mért konverzio értékkel (a
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20 perc eltelte utan tett 6sszehasonlitas nem relevans, hiszen a katalitikus bontds még nem
allt be). A mintasorozat legnagyobb reakciosebességgel rendelkezd mintdja az
AgBr LiBr 1,63PVP. Tehat végezetiil kijelenthetd, hogy fuggetlenil a halogenid anionjatol
az Ag:PVP=1:1,63 mdlarany a leghatékonyabb.

5.2. Oxosavakkal alkotott Ag-tartalmu anyagok vizsgélata és alkalmazasa

Mivel az ezlst-halogenidek stabilitdsa alacsony, az ezlstsok nagyobb stabilitasd
csoportjaval foglalkoztunk. Ilyen vegyiletek az eziist oxosavakkal alkotott s6i, mint pl. az
Ag2COz és az AgsPOs. A szintézis soran nyomon kovettiik a karbonat- (NaHCO3z és Na2COs)
és foszfatforrasok (Na2HPO4; NaH2PO4 és NazPO4) hatésat a kialakuld fotokatalizatorokra.
Az ezust-karbonatok esetében vizsgaltuk a hémérséklet (szobahémérséklet és jégfiirdo),
0,1 M) hatéséat a keletkez6 fizika-kémiai tulajdonsagaira és fotokatalitikus aktivitasaira. A
jelen fejezetben targyalt mintak el6allitasahoz, jellemzéséhez és aktivitas vizsgéalatahoz

készitett kutatas menetét a 29. abra 6sszegezi.

Ag,CO;

NaHCO5«> Na,CO,

*
Ag;PO,
Na;PO,< Na,HPO,

N Vs

52002, jeofiirds NaFZPOs

hémérséklet 0,03 M 0,06 M

ﬂJellemzés

DRS | XRD SEM IR

ﬂFotokatalitikus aktivitas

MO-VIS

29. abra: Az ezist oxosavakkal alkotott soi eldallitasanak, jellemzésének és fotokatalitikus

aktivitasanak a vizsgalati terve
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521. A lecsapadsi hémérséklet és a karbonatforrds hatasa az ezist-

karbonat tulajdonsagaira

Az Ag2CO3z harom kiilonb6zd kristalyfazissal rendelkezik, amelyek elkiilonitése
nehézkes XRD-t alkalmazva. Alapul véve a COD 00-100-7035 diffrakcids adatkartyat
(monoklin) és Lakbita és munkatarsai [177] tanulmanyat elmondhatjuk, hogy a mintak
hexagonalis és monoklin kristalyfazist is tartalmaztak (30a. abra), viszont ezekbdl a
monoklin kristalyfazis dominal. A Na,COz-bdl kiindulé mintak magasabb kristalyossagi
fokkal rendelkeztek, mint a NaHCOs3-bdl kiindult minték, fuggetlenil az alkalmazott reakcio
hémérsékletétdl. Sem ezlstre, sem pedig mas ezust vegyiletre nem talaltunk jellemzo
reflexiokat (30a. &bra). Az eddigi tapasztalatainkat alapul véve fél6 volt, hogy az Ag és Ag-
vegylletei (AgxO), bar XRD segitségével nem kimutathatok mégis jelen vannak a mintaban.
Igy tehat a kovetkezd 1épés a mintak optikai tulajdonsagainak a vizsgalata volt. A DR
spektrumokon is jol lathatd (30b. abra), hogy a Na>COs prekurzorral készitett mintak
fényelnyel6 képessége intenzivebb, mint a NaHCOs-tal késziilt mintdk. A szamolt tiltottsav-
szélesség értékek 2,00-2,24 eV kozé estek (16. fuggelék). Mivel a Kubelka-Munk egyenlet

alkalmazésakor észrevettiik, hogy két fényabszorpcids savot kiloénithetiink el egymastol.
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30. dbra: Az Ag.CO3 mintasorozatok: a.) réntgendiffraktograimija és b.) DR spektrumai®

Tovabb vizsgalva a mintdkat a pasztazé elektronmikroszkopids felvételeken
elnyultabb részecskéket figyeltiink meg, amelyek késébb radda alakulhatnak (31. abra). A
részecskék mérete fligg az alkalmazott kiindulasi anyagtdl, viszont nem fligg a szintézisek

soran alkalmazott hdmérséklettol.

10 A mintak tiltottsav-szélesség értékei a 16. fliggelékben olvashatok.
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d=1,97 pm

31. bra: Az Ag>CO3 mintasorozatok pasztazo elektronmikroszkopias felvételei és a

hozzajuk tartozd részecskeméret eloszlast?

A fotokatalizatorok aktivitdsanak vizsgélatara ebben az esetben is MO-ot
hasznaltunk, mint modellvegyiletet és lathatd fényt, mint fényforrast. Ahogyan ez a 32.
abran is lathato, a mintak fotokatalitikus aktivitasa csekély, viszont apré kilonbségeket
fedeztuk fel a hasznalt karbonéatforras és az alkalmazott hémérséklet fuggvenyében. Ezek a
kilénbségek a mérési hiba hataran belil esnek.

=
o

NaHCO, Na,CO,

Konverzié (%)
o P N W A O O N 0O ©

32. dbra: Az Ag>COs mintasorozatok fotokatalitikus aktivitasanak a vizsgalata MO

bontasaval 120 perc eltelte utan*?

A mintak fotokatalitikus aktivitasainak vizsgalata utdn azok szerkezeti és optikai
valtozasait kovettik nyomon (17. fuggelék). A bontasi tesztek végeztével a DR
spektrumokban és rontgendiffraktogramokban egyarant Ag-re utal6 jeleket figyeltink meg

(el6bbiben lokalizalt fellleti plazmon rezonancia savok (Amax=370 nm), utébbiban pedig Ag-

11 A mintak atlagos részecskeméretei a 16. fliggelékben olvashatok.
12 A modellszennyezdként hasznalt metilnarancs konverzi6 értékei a 16. fliggelékben olvashatok.

70



Toth Zsejke-Réka Doktori (Ph.D.) értekezés

re jellemz6 reflexiot fedeztiink fel (20~38,1°)). Tovabba, a DR spektrumok alapjan
elmondhat6, hogy a bontasok végeztével az AgCl és AgBr mintacsoporthoz hasonldan
ezeknek a mintaknak is megvaltozott a fenyelnyelése (17b. fliggelék). A fenti vizsgalatok
kimutattak, hogy az Ag.COs alacsony bontasi hatasfokkal és stabilitassal rendelkezik igy
ezen anyag vizsgalatat nem folytattuk.

5.2.2. A foszfatforrdsnak és koncentraciojanak a hatasa az AgsPO,

tulajdonsagaira

Az AgsPO, fotokatalizatorok eldallitasakor két parameéter egydittes hatasat vizsgaltuk:
a kiilonboz6 foszfatforrasok és azok szintéziskor hasznalt koncentraciojanak remélt
szinergikus hatasat a minta fotokatalitikus aktivitaséara és stabilitasara egyarant.

A tdbbi Ag-alapd vegyllethez hasonléan vizsgaltuk a mintdk szerkezeti
tulajdonsagait (33a. abra), ahol felhaszndlva a COD 00-151-0026 szamu kartyat
meghataroztuk az AgsPOs specifikus reflexidit (26=20,1°; ~28,8°; ~32,5°; =35,8°; =41,7°;
~47,1°;, =52,0° =54,3° =56,6°), amelyek a kovetkezé Miller indexti kristalylapokhoz
tartoznak: (110); (200); (210); (211) (220); (310); (220); (320) és (321). Egyik
mintacsoportban sem észleltink sem Ag-re, se egyéb Ag-alapt vegyiiletre jellemzo
reflexiokat (33a. abra). Tovabba, felhasznadlva a Scherrer egyenletet (8. egyenlet)
Kiszamoltuk a minték primer krisztallit méreteit is, melyek 40-47 nm kozé estek.

Ahogyan az a rontgendiffraktogramokban is lathaté a NaH.PO, foszfatforrasbol
eléallitott mintadk kis mennyiségben ugyan, de AgsP207-ot is tartalmaztak [178], aminek
onmagaban is lehet fotokatalitikus aktivitasa, hasonléan az AgBrOs-hoz. Az AgiP207
jelenlétet IR mérésekkel is igazoltuk (33b. &bra). Az AgsP,O7 abban kiilonbdzik az AgsPOs-
tl, hogy elébbiben egy P-O-P kotés is talalhatd. Ezeket a P-O-P rezgéseket ~902 cm™-nél
és =~1116 cm™-nél detektaltuk. Tovabba, a tipikus O-H rezonancia sav mellett, foszfat
csoportokra jellemzd savokat is talaltunk: O=P-O (=554 cm™); aszimmetrikus O-P (<1007
cm?) és O=P (<1389 cm™) (33b. abra).

A 34 abréan lathatd DR spektrumokban Ag-re jellemz6 lokalizalt feluleti plazmon
rezonancia savot nem fedeztlink fel. A kiilonb6z6 foszfatforrdssal készitett mintak eltérd
mértéki reflektanciaja a kovetkez6 sorrendben csokken NasHPOs>NasPO4>NaH2PO4 és ez
fliggetlen az alkalmazott prekurzor koncentraciojatol. Tovabba, meghataroztuk a mintak
tiltottsav-szélesség értékeiket és a DR spektrumok elsérendti derivaltjainak a maximumait
(18. fuggelék).
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33. dbra: Az ezlst-foszfat mintasorozat: a.) rontgendiffraktogramjai és b.) IR spektrumai

Mint ahogyan a DR spektrumok esetében észleltik, a mintdk kozel megegyez0
abszorpcids kiiszobbel rendelkeznek, ezért nem meglepd, hogy a tiltottsav-szélességeik is
kozeliek (2,22-2,34 eV; 18. flggelék). Ezért kiszamoltuk azok elsérendli derivaltjainak
értékeit. Az abszorpciés maximumok helye ebben az esetben is kozel megegyez6 volt (=498-
507 nm; 18. fuggelék), és minden esetben csak egy csdcsot tartalmaztak, vagyis a vartakkal

ellentétben nincs elnyelése az AgsP207-nak.
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34. dbra: Az AgsPO4 mintasorozat DR spektrumai kiilonb6z6 foszfatforrast (NasPOu;
Na;HPO4 és NaH2PO4,) és koncentraciét alkalmazva (0,2 M és 0,1 M)
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Ahogyan az a SEM felvételekr6l meghatarozhato (35. abra), a mintak nem
tartalmaztak egységes alaku részecskéket. Az AgsPOs_NaH2PO4 mintdkban megfigyelheték
nagy aggregatumok és kis részecskék is. A Na2HPO4 és a NasPO4 foszfatforrassal készitett
mintakban a részecskemeéret-eloszlas szitkebb volt, tovabba az atlagos részecskeméret
fuggott az alkalmazott foszfatforrastdl (19. fliggelék) hiszen a NasPO4 kisebb részecskéket
eredmeényezett, mint a NazHPOa.

10 um

35. abra: Az AgsPOs mintasorozat pasztazo elektronmikroszkopias felvételeil®

A mintadk fotokatalitikus teljesitményét megvizsgalva azt vettilk észre, hogy az
AgsP,07-o0t tartalmazéd mintdk alacsony aktivitast mutattak (36. 4bra), ami ellentétes az
irodalmi adatokkal [178], hiszen az AgQ4P.07; anyagot sikerrel alkalmaztak mar
fotokatalizatorként.

Az Ag:POs_Na;HPO4 mintasorozat magas bontasi hatésfokkal rendelkezett, ami
betudhat6 a minték poliéderes szerkezetének (35. &bra).

Mivel az ezlist-halogenidek esetében tapasztaltuk, hogy a poliéderes szerkezet magas
hatasfokot eredményez, kijelenthet6, hogy ez az eszrevétel tobb ezlst tartalmu anyagra is
érvényes.

Az AgsPO4_NasPOs megegyezd vagy alacsonyabb hatasfokot eredményezett, mint
az AgsPO4_Na>HPO4 mintasorozat, hiszen ezek a részecskék rendelkeztek a legalacsonyabb
altagos részecskemerettel (18. flggelék), ugyanakkor ezek a részecskék nem voltak

poliéderesek (35. abra).

13 A mintak atlagos részecskeméreteinek értékei a 18. fliggelékben és azok hisztogramjai pedig a 19.
flggelékben talalhatok.
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36. &bra: Az AgsPO4 fotokatalizator aktivitasanak vizsgélata metilnarancs bontésa soran

lathatd fény megvilagitas mellett 120 perc eltelte utan

Az eddig vizsgalt mintasorozatok esetében tapasztalt gyenge stabilitast alapul véve,
feltételezhetd volt az Ag vagy Ag.0 nanorészecskék megjelenése a fotokatalizatorok
feliletén. Jelenlétiiket rontgendiffraktogramok felvételével sikeriilt igazolni (37. abra).
Mivel Ag vagy Ag.O nanorészecskék jelentek meg a mintasorozatok feliiletén, ezért fél6
volt, hogy a dolgozatban targyalt tébbi Ag-alapd vegyllethez hasonldan, ezeknek a
mintaknak is megvaltozott az optikai tulajdonsaga, ezaltal csokkentve stabilitasukat és
ujrafelhasznalhatésagukat. Az AgBr esetén hasznalt regeneralt fotokatalizator maddszert
(22a-b. abra) alkalmaztuk az AgQsPOs NaHPO4 0,1M minta esetében is, hogy
megvizsgaljuk a fotokatalizator élettartamat.

A tesztek elvégzése utan azt tapasztaltuk, hogy az AgsPOs_Na,HPO4 0,1M minta
mindemellett (38a. dbra), hogy mutatott aktivitas csokkenést, az még kisebb mértékii az
AgBr esetében tapasztaltaknal. Tovabba a felliletére kivalt Ag/AgxO réteg (38b. abra)
csekélyebb deaktival6 hatast mutatott.
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37. &bra: Az AgsPO4 rontgendiffraktogramjai a fotokatalitikus bontasok utan
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38. dbra: Az AgsPO4_NaHPO4_0,1M minta Gjrafelhasznalhatosaga: a.) fotokatalitikus
tesztek (1. — zold, 1. -kék szimb6olumok) és b.) a minta rontgendiffraktogramja a masodik

1épést kovetden

Altalanos észrevételek az eziist oxosavakkal alkotott soival kapcsolatban:

Az AgsPOs igéretesebb fotokatalizator, mint az Ag.COs, hiszen az ut6bbi,
mindamellett, hogy alacsony hatasfokkal rendelkezik, megkérddjelezhet6 a stabilitasa. Ezzel
szemben az AgsPO4 magas hatasfokkal bontja a modellszennyez6t, és jelentésen stabilabb
az Ag2COgz-nal. Tovébba, az AgsPOs a feliletére kivalt Ag/AgxO nanorészecske

megjelenése ellenére is Ujrafelhasznalhato.
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5.3. Ag/AgxO kialakulasa a TiO: kristalyfazisanak fiiggvényében

Eddigi tapasztalataink alapjan megallapithato, hogy az AgsPOs fotokatalizatoron kivil
a vizsgalt Ag-alapu vegyduletek stabilitdsa nem ideélis azok 6nall6 alkalmazésara. Az Ag-
alapl vegyulet kompozitba vitele TiO2 akar megnovelheti annak stabilitasat.

Bar AgxO-ok onmagukban is fotokatalitikus tulajdonsaggal rendelkeznek, azok
stabilitdsdra hatassal lehet a TiO, jelenléte. Elézetes kutatasaink [39] alapjan
bebizonyosodott, hogy a TiO: kristalyfazisa hatassal van az Ag/AgxO keletkezésére: az
anatazt tartalmaz6 mintak AgO nanoreszecskék keletkezését segitették, ugyanakkor a rutil
kristalyfazis jelenléte Ag nanorészecskék kivalasat eredményezte. Az Evonik Aeroxide®
P25, amely 11% rutilt és 89% anatazt tartalmaz, mind AgO, mind Ag nanorészecskéket
eredményezett a levalasztas sordn. Ezért célunk volt, hogy meghatarozott kristalyfazis
osszetételt TiO2 kompozitot alakitsunk ki, ezaltal szabalyozva az Ag/AgxO aranyét. Jelen

alfejezetben bemutatott kutats menetét a 39. abran dsszegeztem.
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39. &bra: Az Ag-TiO2 és Ag-mentes kompozitok kutatasanak menete

Mar az elballitas soran azt tapasztaltuk, hogy az AgNOs oldat hozzaadasara a kompozit
szuszpenzioja fehérbdl sziirkévé Vvaltozott, er6soddé szinarnyalattal a novekvo rutil
tartalommal parhuzamosan, vagyis feltételezhetéen a TiO> fellletén spontan médon alakul
Ki ezist tartalmd vegyilet. Ezért két mintasorozatot allitottunk el (40a-b. abra):

a.) redukalészert nem tartalmazé sorozat (JNaBH.)

Az igy kialakult részecskék lokalizalt feliileti plazmon rezonancia savjai a 469-494 nm
hulldamhossz tartomanyban (40c. &bra) helyezkednek el, és kijelenthetd, hogy a TiO2

kristalyfazisa nincs hatdssal az Ag LSPR savjainak lokalizalt helyére. Az Ag/AgO-
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SAA_2°AR_@NaBH; minta, amely a legnagyobb hullamhosszlsagl lokalizalt feliileti
plazmon rezonancia savval rendelkezett. A fotokatalizator szine pedig a NaCl hozzdadaséval
valtozott krémes sargara (40a. abra).

b.) redukaldszer alkalmazasaval készilt sorozat (NaBH4)

A redukal6szer hozzéadésaval a szuszpenzid szine sotét krémszintivé valt (40b. abra),
amely ténusa enyhilt a NaCl hozzaadasaval. A szin tonus valtozas az Ag nanorészecskék
LSPR savok alacsonyabb hullamhossz tartomanynal helyezkednek el (451-463 nm; 40c.
abra).

Az altalunk mért LSPR sdvok magasabb hulldmhosszon jelennek meg, mint amit az
Ag nanorészecskéktél varnank. Az eltolédas oka a TiO2 magas térésmutatdjaban rejlik
[179].

Mindkét mintasorozatban (40a-b. abra) szemmel lathatdlag a rutil tartalom
novekedésével er6sodott a minta szinének tdnusa. Tehat kijelenthetjuk, hogy az ezist

és/vagy ezust-oxid kialakulasa fugg a TiO: kristalyfazisatol.
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40. dbra: A kompozitok szinskalaja: a.) redukélészer hozzaadésa nelkil (dNaBH4) és b.)
redukaldszer hozzdadasaval (NaBH4); c.) lokalizalt feltleti plazmon rezonancia

minimumanak valtozasa az alkalmazott TiO, kompozitok fiiggvényében®*

A feliileten keletkezett nanorészecskék mindségének meghatarozasara és a
kereskedelmi TiO> kompozitok kristalyfazis atalakulasanak kizarasa céljabol porréntgen
diffrakciot alkalmaztunk. Az anataz és rutil kristalyfazisok azonositasara a JCPDS 21-1272
és JCPDS 21-1276 diffrakcids kartyakat hasznaltuk (20. flggelék), amig az eziist alapu

14 A mintak LSPR savjainak minimum pontjait a 21. fiiggelékben 6sszegeztem.
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nanorészecskék esetében: AgO (JCPDS 84-1108), Ag.0 (JCPDS-75-1532) és Ag (JCPDS
04-0783) kartyakat alkalmaztuk.

A kereskedelmi katalizator kompozitok nem szenvedtek semmilyen kristalyfazis
valtozast, sem a mechanikai keverés (20. figgelék), sem pedig az Ag levalasztas soran.
Annak ellenére, hogy a szintézisekor szinvéltozast tapasztaltunk (Ag/AgO-AA_AR) a
felvett rontgendiffraktogramokban nem taldltunk sem AgO-ra, sem pedig Ag20-ra jellemz6
reflexiokat (41a. abra), amelynek oka lehet az alacsony (0,8 m/m%-0s) nemesfém tartalom,
amely a miiszer kimutathatdsagi hatara ala esik.

Ezzel szemben az Ag/AgO-PAA AR minta esetében az Ag nanorészecskére
jellemz6 (200)-as kristalylapokhoz tartozo reflexié a TiO2 (210)-es kristalylapokhoz tartoz6
rutil reflexiéjan (41b. dbra) egy vallként jelenik meg (TiO2: 43,73°(260) és Ag: 44,08° (20)).
Mivel a két anyag reflexidja egymasra tevodik, ezért a kapott diffraktogramot felbontottuk
(41c. &bra). A mintasorozatban azt vettik észre, hogy a rutil mennyiségének csokkenésével
csokken az Ag nanorészecskére jellemzé reflexio intenzitadsa, amely elérve az Ag/AgO-
10AA 9AR mintét teljesen eltiinik. Vagyis valdsziniisithetjiik, hogy a rutil kristalyfazis
felel6s az Ag nanorészecskék kialakulasaért, ahogyan azt Quesada-Cabrera és munkatarsai
[180] is megfigyelték.
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41. dbra: Az AgAgO-AA_AR mintak szerkezeti vizsgalatai: a) teljes

rontgendiffraktogramok; b.) atlapuld rutil (210) és Ag (200) reflexiok és c.) ennek
felbontott rontgendiffraktogramja az Ag/AgO-AA_1PAR minta esetében

Feltételezéseink szerint, mivel az Ag nanorészecskék lokalizalt feltleti plazmon
rezonancia savjai voros eltolddast szenvednek (kivéve az Ag/AgO-"AA _2°AR minta) a rutil

tartalom novekedésével, a keletkezé Ag nanorészecskék atalakulnak AgxO (AgO, Ag20)
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nanorészecskévé vagy aggregédlodnak. Mivel ilyen részecskék jelenlétére semmiféle
bizonyitékot nem talaltunk a réntgendiffraktogramokban, ezért ugy veljik, hogy azok amorf
fazisban vannak jelen a mintaban.

TEM segitségével (42. abra) tovabb vizsgaltuk az Ag-tartalmd nanorészecskék
nm-esek, mig az AR részecskéi 100-150 nm-esek voltak. Az Ag/AgO-’AA AR minta
esetében 5-10 nm részecskék (42a-b. abra) jelentek meg, és a XRD eredményekre alapozva
(41b-c. abra) valoszintsithetjiik, hogy ezek a részecskék Ag nanorészecskék. Az Ag/AgO-
AA *°AR minta (42c-d. abra) esetében az emlitett 5-10 nm-es részecskék mellett 15-20
nm-es részecskék is megfigyelhetdk, amelyek gomb alakilak voltak, és nincs Osszenét
szerkezetiik, tehat azok vélhet6leg nem az 5-10 nm részecskékbdl aggregaldodtak.
Hasonloképpen 15-20 nm-es részecskék (42e-f. dbra) jelentek meg a TiO; fellletén az
Ag/AgO-1°AA AR minta esetében is. Mivel ezek kiilon allé részecskék, feltételezésiink
szerint ezek atkristalyosodott AgxO nanorészecskék [39, 181].

Ag/AgO-PAA_SOAR

Ag/AgO-AA_10AR Ag/AgO-19AA AR

-3 ]
-

200 nm b ; 100 nm

200 nm

42. abra: TEM felvételek: a-b.) Ag/AgO-AA OAR; c-d.) Ag/AgO-AA AR és e-f.)
Ag/AgO-1°AA AR mintak esetében

Ahogyan az a 43. abran is megfigyelhet6, a fém-alapu részecskék hatassal vannak a
TiO, fényabszorpcios tulajdonsagaira. Az Ag-mentes kompozitok (*AA_YAR) tiltottsav-
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szélesseg értékei 2,91-3,18 eV kozott helyezkednek el. Az Ag/AgO-"AA YAR_@NaBH,
mintdk majdnem minden esetben koézel megegyezd tiltottsav-szélesség értékekkel
rendelkeztek (2,84-3,12 eV; 43b. abra, 21. fliggelék), mint az Ag-mentes parjuk. Egy
kivétel mutatkozott csak, a >AA_"°AR minta (2,55 eV, 43b. abra; 21. fliggelék), amelynek
alacsonyabb a tiltottsav-szélessége, mint az Ag-6t tartalmazé parjainak. A NaBHs-del
redukalt mintak alacsonyabb tiltottsav-szélesseéggel rendelkeznek (2,65-3,11 eV; 43b. &bra;
21. fuggelék; kivétel: Ag/AgO->>AA_"AR és Ag/AgO-LAA °AR), mint a kereskedelmi
kompozitok, hasonléan azokhoz a szintézisekhez, amelyekhez nem hasznaltuk
redukaloszert. Tehat az Ag nanorészecskék levalasztasa modositja a TiO> fényelnyelését. A
modositas olyannyira sikeresnek mondhatd, hogy az Ag/AgO-""AA AR (2,38 eV, 43b.
abra; 21. fuggelék) kozel 0,5 eV-tal keskenyebb tiltottsav-szélesseg értékkel rendelkezik,
mint az Ag-mentes kompozit ("AA_%AR; 2,95 eV, 43b. abra; 21. fiiggelék). Ahogyan az
AA/AR arény novekszik, ket kilonallé abszorpcids elnyelési savot detektalhatunk, ezért a
meghatarozott indirekt tiltottsav-szélesség értékek a két kristalyfazis sulyozott &tlagat
eredményeznék, viszont sok esetben ezen érték alatt talalhatoak (22. figgelék). Az elért
keskenyebb tiltottsav-szélesség ertékek az egymas kozotti elektron atvitelnek
tulajdonithatok. Ezért a tovabbiakban a DR spektrumok elsérendii derivaltjaibol (21.
fuggelek és 22d-f. fuggelék) kapott rutil és anataz sdvokkal foglalkoztunk (44. abra).
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43. dbra: Az Ag/AgxO-AA_AR; Ag/AgxO-AA_AR_@NaBHs és AA_AR mintasorozatok:
a.) DR spektrumok és b.) indirekt tiltottsav-szélesség értékek az alap és a modositott TiO-

katalizatorok esetén®®

Meghataroztuk a két sdv intenzitas aranyat (laa/lar,). Az anataz mennyiségének

novekedeésevel, a kapott Iaa/lar arany novekszik tiszta kereskedelmi katalizator kompozitok

15 A mintak indirekt tiltottsav-szélesség értékeit a 21. fliggelékben Gsszegeztem.
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(*AA_YAR) esetében kisebb mértékben, mint a modositottak esetében (Ag/AgO-*AA YAR).
Az laa/lar ardny novekedése abbol adodhat, hogy az anataz sokkal tobb toltést képes
generalni. Idealis esetben a '®AA °AR minta Iaa/lar aranya végtelen kellene legyen, de
koztudott, hogy bar minimalisan, de az Aldrich anataz tartalmaz kis mennyiségi rutil
kristalyfazist is (22f. flggelék). Mindazonéltal fontos megemliteni, hogyha a két
kristalyfazis kozott az elektron atvitel tokéletes lenne, akkor az intenzitds aranyok

megegyeznének a kompozitban jelen levé AA és AR tomegaranyaval.
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44, dbra: Az Ag/AgxO kialakulasanak hatasa az anataz/rutil elektronsav szerkezeten belili
elektronatmenet aranyara a mintak DR spektrumanak elsérendi derivaltjait figyelembe

véveld

A modositott mintdk (Ag/AgO-*AA YAR) elsérendit derivaltjainak maximumanak
relativ intenzitdsa magasabb értéket vesz fel, mint az Ag-mentes kompozitok esetében
(amely akar elérheti a 80 %-0s intenzitas arany novekedést is (Ag/AgO-1°AA °AR)). A
magasabb rutil tartalmd mintdk esetében a vizsgalt intenzitas aranyok kicsik voltak,
amelyekbdl kovetkeztethetd, hogy az Ag nanorészecske a rutil vezetési savjatol elektronokat
kaphat. Tehat az Ag nanorészecskének a rutil feltiletén kell elhelyezkednie, masképp ez az
elektronatmenet nem torténhetne meg. Abban az esetben, ha ez az Ag nanorészecske nem

alakulna at AgxO-da, akkor az 1aa/lar arany linearis tendenciat mutatna.

16 Az Iaa/lar értékeit a 21. fiiggelékben Gsszegeztem.
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Ugyanakkor elérve az Ag/AgO-""AA_°AR mintat, az intenzitas arany értéke hirtelen
megnd. Mivel semmilyen mdas anyag keletkezését nem figyeltik meg a
rontgendiffraktogramokban (41. abra), ezért az Gjonnan kialakult anyagok amorf allapotban
lehetnek. Tovabba, az Ag konnyen atalakul AgxO-da, ezért feltételezéstink szerint ebben az
esetben is ez torténik. Ezért valoszintsitheté az Iaa/lar arnyok alapjan, hogy a rutil és
anataz kristalyfazisok hatassal vannak az Ag/AgxO kialakulasara.

Az eddig megszerzett eredmények alapjan egyértelmi volt, hogy az anyagok feliiletén
kiilonb6z6 oxidacids allapotban lehet jelen Ag. Illetve azt is megallapitottuk, hogy az anataz-
rutil ardnyanak modosulasaval a keletkez6 Ag spécieszek is valtoznak. Ezért, hogy
meghatarozzuk az Ag kiilonb6z6 oxidacios allapotait, XPS méréseket végeztink (45. bra).
Az Ag3d XPS spektrumait vettiik fel 4 kivalasztott minta esetében (Ag/AgO-'CAA °AR,
Ag/AgO-""AA AR, Ag/AgO-LAA AR és Ag/IAgO-AA_1PAR; amelyekbdl csak kettd
keriil bemutatasra a 45. abran). Az Ag/AgO-1°’AA _°AR minta esetén (45a. abra) a d°? és
d®? spektrum alatt csak egyetlen csucs volt megfigyelheté — 366,8 eV-nal (3d°?) és 372,8
eV-nal (3d%?) — ami egyértelmiien az AgO jelenlétére utal [182]. Tehat kijelenthetd, hogy az
eddig feltételezett ezust spéciesz az AgO. A kovetkezd vizsgalt minta az Ag/AgO-
SAA AR (45b. abra) volt. Ebben az esetben egyértelmiien lathaté az Ag-re jellemzd
csucs (368,4 eV és 374,0 eV [173]).
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45. abra: Ag3d XPS spektrumok: a). Ag/AgO-1°AA °AR és b.) Ag/AgO-’AA_°AR, az

Ag és AgO jelenlétének meghatarozasara

Meghataroztuk, hogy a minta 12,7% Ag-0t tartalmazott, a tobbi pedig az el6bb emlitett
AgO volt. A rutil tartalom novekedésével, az Ag tartalom is parhuzamosan nétt (0% -
Ag/AgO-1°AA OAR, 7,2% - Ag/AgO-""AA _2°AR, 12,7% - Ag/AgO-"AA_5°AR és 15,1%
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- Ag/AgO-°AA _1AR). Mivel az Ag kénnyen oxidalddik, ezért kisérleti meghatarozasa
nehézkes. Mindemellett azt vettik észre, hogy a rutilt tartalmaz6é minték esetében Ag.O-ra
jellemz6 cstcsokat fedeztiink fel (367,7 eV és 373,8 eV [183]), ami nem meglepd a magas
Ag tartalom miatt, mivel az kénnyen atalakul Ag.O-da.

A TiO- fotokatalitikus tulajdonsagénak a vizsgalatara oxalsavat (5 mM) és fenolt (0,5
mM) alkalmaztunk, mint modellvegyilet. Eltéréen a tobbi Ag-alapt vegyiilettdl, ebben az
esetben UV fénnyel vilagitottuk meg a rendszert, mivel a TiO, kdnnyebben gerjeszthetd
ilyen korilmények kozatt.

A °AA AR minta bontotta el a legnagyobb hatékonysaggal az oxalsavat, amig az
10AA °AR minta a fenolt (46a. abra). Az eldzéekben emlitett két Ag-mentes minta bar
aktivabbnak bizonyult, azok keverékei nem bizonyultak hatékonyabbnak, mint a médositott
parjaik. Modellvegyiilettdl fiiggetleniil az Ag/AgO->AA AR minta kiemelkedé
hatékonysagl volt, ami nem meglepd, hiszen a 457 nm-es lokalizélt feluleti plazmon
rezonancia sdv minimuma is kiemelkedének mutatkozott (amely kiugré értéknek szamitott
a LSPR sav minimumok koz6tt is; 40. abra), illetve ez a minta rendelkezik a legkeskenyebb
tiltottsav-szélesség értékkel (2,38 eV, 43b. abra).
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46. dbra: Fotokatalitikus vizsgalatok az Ag/AgO-TiO2 kompozitokon: a.) az oxalsav
(fekete) és fenol (piros) konverzio értékei az Ag-mentes (Ures kocka) és Ag/AgO (teli
kocka) nanorészecskékkel modositott mintak esetében; b.) modellszennyezé és TiO:

kapcsolatal’

17 Az oxalsav és fenol konverzio értékei a 21. flggelékben dsszegeztem.
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Mivel az anatdz fotoaktivabb, mint a rutil, &ltalanossagban az anatdz-rutil
kompozitok fotokatalitikus bontasi hatékonysaganak ndvekedéese varhat6 az anatdz tartalom
novekedésével. A fenolbontas esetén ezt is tapasztaltuk, azonban az oxalsavbontasban
ellenkez6 trendet mértiink. A latszolagos ellentmondas feloldasa (46b. abra) az lehet, hogy
a TiOy fellletére konnyebben adszorbealddik az oxalsav, mint a fenol. A két TiO:
kristalyfazisa kdzll a rutil nagyobb hatékonysaggal adszorbedlja az oxalsavat, mint az anataz
[11]. A kompozit rutil tartalmanak névekedésével csokken a fenolbontési aktivitas, és az
OAA_1°AR rendelkezik a legkisebb hatékonysaggal, aminek a rutil kisebb fotoaktivitasa
mellett az is oka lehet (46b. &bra), hogy (i) a fenol gyengébben adszorbealodik a rutil
fellletén, mint az anataz feluletén és (ii) a rutil kénnyebben adszorbedlja a fenol esetén
keletkez6 koztiterméket és azok bontasa lesz a kedvezményezett (és a fenol bontasa
visszaszorul — 29,5 %; 21. fliggelék). Ezzel szemben az anataz tartalmi mintak esetében a
fenol bontasa a kedvezményezett, mert a koztitermékek kevesbe adszorbedldédnak a
fellletre/a fellileten, tehat konnyebben végbe mehet a gyokképzédés [39]. Ezért a
kovetkezOkben szeretném bemutatni azokat az elektron &atmeneti mechanizmusokat,
amelyeket jelen mintasorozat soran feltételeztiink (47. abra).

(i) biner (eziist és rutil) kompozit (47a. abra): Ag/AgO-"AA _PAR minta esetén az
elektrondtmenet a rutil és az Ag nanorészecske kozott jatszédik le [184]. Fontos
megjegyezni, hogy az XPS mérések soran Ag20 megjelenését figyeltik, meg, amely akar a
mérés soran is kialakulhatott.

(i) tercier (eziist-oxid, anataz, rutil) kompozit (47b. abra): Ag/AgO-1AA °AR
minta esetén az anataz és AgO kozott végbemend elektronatmenet a kedvezményezett az
anataz-rutil kozottivel szemben, mivel a rutil mennyisége ebben az esetben még igen
csekély.

(iii) kvaterner (ezlst, ezlst-oxid, anataz, rutil) kompozit (47c. abra): Ag/AgO-
SAA AR minta esetén egyarant végbe mehet elektronatmenet az AgO-AA (mint az ii.
pontban) vs. Ag-AR (mint az i. pontban) kdzott, viszont ezek mellett kialakulhat egy elektron
atmenet a rutil és anataz kozott is. S6t, mivel az AgO tartalom minimalis a rutiléhoz
viszonyitva, a rutil és anataz kozoétti atmenet lehet a favorizalt. Ugyanakkor a rutil felliletén
levé Ag nanorészecskék elvonjdk az elektronokat a rutiltél, viszont konnyen Gjra toltédnek
egy olyan elektronnal, amely az anataz vezetesi savjabol erkezik. Ezek az elektronatmenetek
konnyen rovidre zarjak egymast, igy nem meglepdek az alacsony hatasfok értékek sem.

A (iii).-ban leirt mechanizmus kénnyen alkalmazhat6 a tobbi kompozit esetében,

ahol ugyanugy az anataz-rutil elektrondtmenet megjelenik. Az anatdz tartalom
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novekedésével né az elektronok szdma a vezetési savban, amelyek késébb neutralizalni
tudjék a rutil vegyértéksavjan levo lyukakat, igy eredményeznek egy alacsonyabb hatasfoku
oxalsav bontast.

(iv) Ag-mentes kompozitok (anatéz és rutil), ahol a mar emlitett anataz-rutil atmenet

mehet végbe (ezen adatok nincsenek bemutatva az 47. 4brén).
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Feltételezett elektronatmeneti mechanizmusok

47. abra: Lehetséges elektronatmeneti mechanizmusok: a.) Ag/AgO-’AA %AR: b.)
Ag/AgO-’AA *AR; c.) Ag/AgO-1PAA °AR kompozitokon

A feltételezett mechanizmusok 6sszhangban vannak a kapott bontési eredményekkel,
hiszen az oxalsav bontasahoz elengedhetetlen a lyuk keletkezése, amely a rutil tartalmu
mintak esetében alakul ki a legnagyobb mennyiségben, hiszen az elektronokat elvonja a
felilleten levé Ag nanorészecske. A fenol magas konverzio értékei pedig az anataz
tartalommal hozhatdk 6sszefiiggésbe. igy elmondhatd, hogy az Ag nanorészecske, ndveli az
elektronatmenet valosziniiségét, ha azok tercier kompozitban vannak jelen.

Megjegyzendd, hogy a bontasi folyamatokat a leghatékonyabb mintak esetében lathato
fény megvilagitas mellett is elvégeztiik, azonban azok alig érték el a 8%-os hatasfokot.

Fotolumineszcencias méréseket végeztink (48. abra) az elért fotokatalitikus aktivitas
értékek tovabbi értelmezése céljabol. Az elsé szembetiing észrevétel az volt, hogy a TiO:
emisszids savja egy voros eltolodast (376 nm—385 nm; 48a. abra) szenved a rutil tartalom
novekedésével, illetve a karakterisztikus csucs kettévalik. Az Ag nanorészecskék
rahelyezésével pedig azt figyeltiik meg, hogy a 400 nm korili csucs kék eltolodast szenved
(48a. abra) (kivétel a Ag/AgO-""AA AR, amely a fent emlitett mérések soran is
kivételként jelent meg).

A tovabbi kovetkeztetések levondsa érdekében a fotolumineszcencias (FL)
spektrumokat felbontottuk (48b. &bra), ahol az Ag-mentes katalizatorok esetében 4
karakterisztikus csucsot fedeztunk fel (376-385 nm; 411-423 nm; 461-467 nm; 513-521 nm),
amig a modositott mintak esetében pedig 5 kiilonbdz6 cstcsot talaltunk (375 nm; 392-411
nm; 418-433 nm; 467-470 nm; 513-528 nm). Igy elmondhat6, hogy az elsd szembetiind
kulonbség a két mintacsoport kozott az a masodik pozicioban elhelyezked6 392-411 nm

csucs, amely az Ag és AgO jelenlétének tudhato be. A 375 nm (Ag-tartalmd mintak) és 376-
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385 nm (Ag-mentes mintak) csucsok az anatdz jelenlétének tulajdonithatok (amely az
elektron-lyuk parok rekombinécidjara utal [185]), ennek megfeleléen ez a csucs sem az
Ag/AgO-°AA_PAR, sem pedig °AA_PAR mintdkban nem volt felfedezhetd. A masik
harom emlitett jel: 411-433 nm-nél és 461-470 nm-nél az oxigén hibahelyeknek, 513-521

nm-nél talalhat6 az elektron csapdaknak tudhaté be [186, 187].
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48. dbra: Fotolumineszcencia emisszios spektrumok: a.) 350 — 600 nm kdzétt; b.) az
Ag/AgO-1AA OAR ésc.) 19AA °AR mintak esetében a felbontott spektrumok

0 . .
550 600

A FL spektrumok és fenol bontasanak konverzié értékei dsszefuggenek (49. abra),

azaz, ha az elbontott fenol mennyisége csokken, akkor a FL spektrum 411-433 nm csucséana
intenzitasa n6. EImondhato tehat, hogy a toltéscsapdak jelenlétében az elektron-lyuk paro

csapdazodhatnak kialakitva a szlikséges reaktiv gyokoket — mint pl. -OH és 05 gyokok —.
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49. abra: A fenol bontasok konverzi6 értéke és a fotolumineszcencia spektrum 418-433

nm kdzotti csics maximum intenzitasa kozotti 6sszefliggés
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Az ezust alapu vegyiletek sajnos eddig egész alacsony/néhol semmilyen fotostabilitast
nem mutattak, ezért fontosnak talaltuk tovabb vizsgélni a mintakat. Az elsé fontos 1épés az
volt, hogy 6 honap eltelte utan Gjramértik a DR spektrumokat az un. ,.eloregedés”
meghatarozasanak érdekében, tovabba vizsgaltuk az Gjrahasznalt mintak UV-fény hatasara
torténd esetleges valtozasait is az ismételt (2. kords) bontasi folyamatok végeztével (3.
Tablazat). Az Ujrafelhasznélhatdsdgi tesztek soran ebben az esetben a regenerélt
fotokatalizator modszerét alkalmaztuk (4.5. fejezetben leirt mddszer).

A vizsgalatokbol azt vettiik észre, hogy az Ag nanorészecskék idével Ag.O-da
alakultak (amelyeket méar eszleltiink az XPS mérések esetében is, 45. dbra), hiszen a
lokalizalt fellleti plazmon rezonancia sdv minimumok 463 nm-rél 475 nm-re tolddtak el.
Ezzel szemben a masik két minta (Ag/AgO-’AA_°AR és Ag/AgO-1°AA °AR) lokalizalt
feluleti plazmon rezonancia sav minimum értékei nem mutattak semmilyen szignifikans
valtozast 6 hdnap elteltével sem. Tehat kijelenthetd, hogy amig az Ag nanorészecske

valtozast szenved, addig az AgO nanorészecske nem alakul at az id6 elteltével.

3. Tablazat: A lokalizalt feluleti plazmon rezonancia savok elhelyezkedése kiilonb6z6

koralmények mellett

_ Ujramért 2. koros bontasi folyamat utan
Eredeti ] ]
(nm) -6 honap utan- oxalsav fenol
(nm) (nm) (nm)
Ag/AgO-AA_1AR 463 474 444 453
Ag/AgO-’AA AR 453 457 471 478
Ag/AgO-1°AA °AR 451 455 465 481

A katalizatorok felhasznalhatdsaga soran a kovetkezé megallapitasokat tettik:

i.) Az Ag/AgO-AA_1°AR minta esetében a masodik kérben 11%-0s bontasi hatasfok
ndvekedést tapasztaltunk, ami a kialakult Ag20-nak tudhat6 be. Eszrevettiik viszont, hogy a
folyamatok végeztével a LSPR sav minimumok (oxalsav bontasok utan — 444 nm és fenol
bontasok utdn — 453 nm; 3. Tablazat) keék eltolodast szenvedtek, vagyis az oxid
visszaalakult Ag nanorészecskevé. A folyamat konnyen megtdrténhet a fotogeneralt

elektronok segitségével.
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Il.) A masik két minta esetében egy minimalis aktivitasvesztés figyelheté meg (5-10%;

50. abra), illetve a LSPR sav minimumok is voOrds eltolddast szenvedtek, ami a

=77

Kimondhatd, hogy az AgO mego6rzi stabilitasat a TiO- felliletén, viszont az Ag elveszti
azt megvilagitas hatdsara, viszont kdnnyen visszaalakul eredeti &llapotaba.

100
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50. bra: Ujrafelhasznalhatdsagi tesztek a Ag/AgO-’AA_1%AR; Ag/AgO-LAA_PAR;
Ag/AgO-1AA AR mintak esetében (fekete - oxalsav; piros - fenol)

Altalanos észrevételek az Ag/AgO-TiO2 mintacsoport esetében:

e Az Ag/AgO arany befolyésolhat6 az alkalmazott TiO- kristalyfazis dsszetételével.
. Az AgO megobrzi stabilitasat az idével €s fénnyel torténd gerjesztés hatasara is. A
feliileten levd eziist nanorészecskék veszitenek stabilitasukbdl az 1d6 mulasaval, viszont

visszaredukal6dnak eredeti allapotukba fénnyel torténé gerjesztés hatasara.
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6. Osszefoglalas

Doktori munkam soran sikeresen allitottam el6 kiilonboz6 tipusa Ag-alapl
vegylleteket. A dolgozat f6 célja a félvezetd feliileten kivalt Ag tartalmu anyagok
kialakulasanak és stabilitasanak a vizsgalata.

Sikeresen allitottam eldé ezlst-halogenideket (AgX) kiilonb6zé halogenid
prekurzorokbol csapadékképzé és szolvotermalis moddszert kombinalva. Vizsgaltam a
halogenidforras els6-csoportbeli kationjainak (H*, Li*, Na*, K*, Rb* és Cs") illetve a
szintézishez adott nem-ionos, anionos és kationos alakformal6 agensek (PVP, SDS, CTAB)
hatdsdt a mintdk morfoldgiai, szerkezeti, optikai tulajdonsdgaira és fotokatalitikus
aktivitasara metilnarancs bontasaban.

AQgCI mikrokristalyok:

Az ezist-klorid mintak eldallitasi modszerei nem eredményeztek tiszta anyagot,
hanem az AgCl mellett Ag és egyéb Ag-alapu vegylletek (AgxO, AgCIOs és AgClOs)
megjelenéseét figyeltiik meg. Tovabba, megfigyeltlk, hogy az alkalmazott szintézismodszer
hibahelyek megjelenését is eredményezheti, ahogy ez a porrontgen diffraktogramokban
talalhatd AgCl reflexidk vallasodasa is mutatta. A KCI felhasznalasaval késziilt mintak
hatékonysdga az alakformald agenstdl fliggetleniil hasonlé volt (MO konverzi6: =10%),
amelynek oka a hasonldo optikai tulajdonsagokban ¢és kozel megegyez6 atlagos
részecskeméretben keresendd (= 2 um). A vizsgélt anyagok kozil HCI és alakformalok
segitségével elballitott félvezetdk, bizonyultak a leghatékonyabb fotokatalizatoroknak. Ezek
kozott is kiemelkedd fotokatalitikus aktivitasu volt a PVP felhasznalasaval késziilt
AgCI_HCI_PVP jelolésti minta, amely a poliéderes szerkezetének tudhatd be. Az AgCl
alapd mintak felliletére Ag/AgxO nanorészecskék valtak ki, amelyek hatassal voltak a mintak
fotokatalitikus aktivitasara és stabilitasara egyarant.

AgBr mikrokristalyok:

Négy minta esetében (AgBr_RbBr_PVP, AgBr_HBr _PVP, AgBr_HBr_N@ és
AgBr_NaBr_CTAB) az alkalmazott el6allitasi modszer AgBrOs/AgBr kompozitokat

eredményezett, a tobbi esetben pedig tiszta AgBr mikrokristalyokat sikerilt szintetizalni. IR
spektroszkdpia es peremszog mérésekkel igazoltuk, hogy az alakformalo agensek a felileten
maradnak, igy kifejtve hatasukat a szintézis soran. A PVP felhasznalasaval poliéderes
részecskéket kaptunk, CTAB alkalmazasa esetén pedig kvazi-gomb alaki részecskéket
allitottunk el6. A SDS alkalmazasa nem mutatott jelent6s alakformald hatast, azaz

polidiszperz és polimorf mintakat eredményezett (csekély minta esetében észleltiink
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poliéderes szerkezetet), akarcsak az alakformalé mentes szintézismodszer esetén. A CTAB-
dal készilt mintdk a modellvegydletnek akar 20%-at is képesek voltak adszorbeélni, ami
korlatozta a fotokatalitikus konverzié pontos mérését. A AgBr NaBr_ PVP esetében
igazoltuk, hogy fotokatalitikus bontas végbemegy, hiszen kimutattuk IR spektroszkdpiaval
az egyes bontdsi idoben vett por mintdk feliiletén 1év0 metilnarancs jelenlétét. A KBr
hasznélata ebben az esetben is, flggetlenil az alkalmazott alakformalo6tél, kozel megegyez6
optikai tulajdonsagot eredményezett (=2,40 eV).

A leghatékonyabb minta (AgBr_LiBr_PVP) esetében vizsgaltuk annak
ujrafelhasznalhatdsdgat két kiilonboz6 modszert alkalmazva, ahol azt tapasztaltuk, hogy a
regeneralas nélkiil inaktiv volt a hasznalt minta, és az adszorbedlt termékek mosassal torténd
(részleges) eltavolitasat kovetden is az eredeti aktivitdsnak csak a toredékét sikeriilt
visszanyerni. Az AgBr fotokatalitikus folyamatokban valé alkalmazésa utan Ag, AgBrOs és
AgxO Kivalast figyeltink meg, amelyek a bontas elsé felében segitették, késébb pedig
gatoltak annak mitkodését.

Agl mikrokristalyok:

Az Agl mikrokristalyok eléallitasa két kristalyfazis keverékét eredményezte, azaz -
Agl és y-Agl tartalmd kompozitokat kaptunk, amelyek elkilonitése nehézkes és
keletkezésik fuggetlen volt az alkalmazott alkalifém s6tol és az alakformal6 agenst6l. A DR
spektrumok, illetve a meghatarozott tiltottsav-szélességek alapjan Agl mikrokristalyok
kozel megegyez6 optikai tulajdonsaggal rendelkeznek. Ez részlegesen magyaréazhatja, hogy
nem bontottak a vizsgalt modellvegyliletet. A fotokatalitikus felhasznalast kovetéen azok
két kristalyfazisanak tipikus reflexioi elkilonlilnek egymastdl a rontgendiffraktogramokban.

PVP mennyiségének hatasa:

Az AgCl és AgBr leghatékonyabb mikrokristalyainak szintézisekor (ahol az elébbiben
a HCl-ot, utobbiban pedig a LiBr-ot hasznaltunk, mint halogenidforras) valtoztattuk az
alkalmazott Ag:PVP aranyt (PVP értékei; 0,27; 0,546; 1,63; 2,18; 2,72 és 3,27 az egységnyi
ezlisthoz viszonyitva). Meghataroztuk azt a PVP mennyiséget, amellyel a leghatékonyabb
katalizator érhet6 el. Fiiggetleniil az eziist-halogenid anionjatdl Ag:PVP=1:1,63 mdlarany
bizonyult a leghatékonyabbnak, amely semmi egyértelmii fizika és kémiai tulajdonsaggal
nem Osszeegyeztetheto.

AgoCO3 mikrokristalyok:

Vizsgédlva a szintézisben alkalmazott karbonatforras és reakcio hoémérséklet
szinergikus hatdsat észrevettilk, hogy fiiggetleniil az alkalmazott paraméterekt6l, a

szintézisek végeztével monoklin és hexagonalis kristalyfazis keverékii Ag.COs -ot kaptunk.
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Tovabba fliggetlenul az alkalmazott hdmérséklett6l, a Na,CO3 alkalmazasa eredményezett
hatékonyabb fotokatalizatorokat, viszont a modellvegyilet kevesebb, mint ~10%-at
bontottdk el. Ag/AgxO kialakulast tapasztaltunk metilnarancs fotokatalitikus bontéasa
kdzben.

A0g3PO4 mikrokristalyok:

Az AgsPO4 mintacsoport esetében vizsgéltuk a foszfatforrasanak jelentéségét és annak
fotokatalitikus aktivitdsara. Kimutattuk, hogy a kiindulasi anyag pH-ja hatassal van az
Ag3POs keletkezésére, mivel a NaH:POs alkalmazasa kis mennyiségben AgsP207-t
eredmeényezett (amely jelenlétét IR és XRD segitségével is igazoltuk). A 0,1 M-os NazHPOg4-
b6l kiindult szintézis bizonyult a leghatékonyabbnak. Ennek a mintdnak az
ujrafelhasznalasakor, ellentétben az eddig targyalt anyagokkal, csak 25%-kal csdkkent az
aktivitasa, annak ellenére, hogy a fellletén Ag/AgxO nanorészecskék jelentek meg. Az
alkalmazott anyagok koziil a legstabilabb Ag-alapu vegylilet az AgsPOs, amely fellletére
kivalt Ag spécieszek toltésszeparator szerepet tolthetnek be.

Ag/AgO-TiO, kompozitok:

Anatéz és rutil TiO2 kristalyfazisok kiilonb6z6 aranyt kompozitba vitelével (AA:AR=
0:100, 10:90, 25:75, 50:50, 75:25, 90:10 és 100:0 m/m%) meghatarozott aranyl Ag/AgxO

alakul ki a kompozit fellletén, amelyek hatassal vannak a félvezet6 fotokatalitikus

aktivitasara. Megallapitottuk, hogy a rutil fellletén jelenik meg az Ag nanorészecske, az
AgO pedig az anataz feliiletén. Eppen ezért 3 lehetséges elektronatmeneti mechanizmust
vazoltunk fel, amelyek fiuggenek az alkalmazott TiO: anataz-rutil tartalomtol és azok
fellletére redukalddott Ag-tartalmu anyagtol. Kijelenhetd, hogy az alkalmazott
modellvegyiilettdl fiiggben a 100%-ban azonos kristalyfazist tartalmazé mintak (fenol
bontasban anatdzt, oxalsav bontasban rutilt tartalmazok) bizonyultak a leghatékonyabbnak
a fotokatalizatorok kozott. Az eziisttel torténd modositas a °AA_2°AR Gsszetétel esetén
eredményezett jelentds aktivitasnovekedést, kiillondsen az oxalsavbontasban. A rutil
feliletén kialakult Ag nanorészecskék az id6 mulasaval elvesztik stabilitasukat,
oxidalédnak, viszont azok a fotokatalitikus bontasok idején visszaalakulnak Ag
nanorészecskévé. Az anataz feliiletén levé AgO stabilabbnak bizonyult mind az id6
muléaséaval, mind pedig a fotokatalitikus felhasznalast kovetéen és annak aktivitasa is csak
minimalisan csokkent.

Osszességében elmondhatd, hogy a doktori disszertacié kulcseleme a kiilonbdzo Ag-

alapu félvezetok feluletén kialakult Ag-tartalmu vegyuletek azonositdsa és hatasuk
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vizsgélata volt. A kiilonbozé Ag-vegylletek vizsgélata sordn a szintézis paraméterek
valtoztatdsaval a fotokatalitikus aktivitas viszonylag széles skalan valtozott. Ezzel egylitt az
ezlst-halogenidek kozott egyértelmii aktivitassorrend allapithatdo meg: AgBr>AgCI>Agl~0
A keletkezett ezist-halogenidek stabilitisa megkérddjelezhetd, hiszen a keletkezd
fotokatalizatorok a bontas el6rehaladtaval sériilnek. Az eziist oxosavakkal alkotott s6i kdzil
pedig az AgzPO4 mikrokristaly mutatta a legkiemelked6bb fotokatalitikus aktivitast.
Végezetil elmondhatd, hogy az eziist alacsony stabilitasa abban is megnyilvanult,
hogy az kiilonb6z6 spécieszként valt le a TiO; felliletére, de azok keletkezése kontrolalhato
volt a kiilonb6z6 kristalyfazisa TiO. alkalmazédsdval. Ezek a lerakddott Ag-tartalmui

vegyuletek ndvelték a TiO> aktivitasat és annak felhasznalhatdsagat is egyarant.
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7. Conclusions

During my Ph.D. work, different types of Ag-based materials were obtained. The main
aim of the thesis was to investigate the formation and stability of the silver and silver-
containing materials on the surface of the semiconductor.

Different AgX photoactive materials were successfully obtained, by combining
precipitation and solvothermal synthesis methods. The synergic effect of various shape-
tailoring agents (non-ionic, anionic, and cationic) and halide sources (i.e., first group cations:
H*, Li*, Na*, K*, Rb", and Cs") was investigated on the morpho-structural and optical
properties of the obtained materials and on their photocatalytic activity using methyl orange
(MO) as model pollutant.

AgCI microcrystals:

After carrying out the synthesis of AgCl it was ascertained that not only AgCI was
formed, as in the XRD patterns a small amount of AgClOs, AgCIO4 and AgxO were also
found. Based on the XRD patterns an asymmetric signal widening of the AgCl diffraction
peaks occurred indicating that crystal defects were also formed during the synthesis. A low
MO degradation efficiency (=10%) was obtained for all the samples that were synthesized
by using KCI as a chloride source, which could be due to the nearly identical optical
parameters and particle sizes (=2 pm).

The highest photocatalytic activities were observed when SDS or PVP was used as the
shape-tailoring agent, and HCI as the chloride source. The most efficient combination was
achieved by using PVP, which could have resulted from the polyhedral particles. Ag/AgxO
nanoparticles were formed on the surface of AgCl during the degradation step that influenced
the photocatalytic activity and stability of the material.

AgBr microcrystals:

The synthesis procedure predominantly resulted in pure AgBr microcrystals; however,
in the case of four samples AgBr/AgBrOs composites were obtained (AgBr_RbBr_PVP,
AgBr_HBr_PVP, AgBr_HBr_N@ and AgBr_NaBr_CTAB). Based on IR spectroscopy and
contact angle measurements it was found that the additives remained on the surface of the
semiconductors during the synthesis, thus modifying the surface characteristics. The shape-
tailoring agents also influenced the morphology of the particles: using PVP resulted in
polyhedral particles, while quasi-spherical morphology was observed via CTAB.
Polymorphous and polydisperse particles were obtained by leaving out the additive from the

synthesis procedure. Interestingly, random particle shapes and sizes were obtained in some
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cases when SDS was used. It should be mentioned that by using CTAB the resulting
semiconductor adsorbed 20% of MO. The presence of MO on the surface of the
AgBr_NaBr_PVP was proven by IR spectroscopy for each sample taken during the
photocatalytic reaction, confirming the photocatalytic process.

Similar optical parameters (=2.40 eV) were observed by using KBr, as a bromide
source for all samples regardless of the used shape-tailoring agents.

Recycling tests were carried out on the most efficient photocatalyst
(AgBr_LiBr_PVP), using two different methods. We found that the sample was inactive if
it was not regenerated. Moreover, by removing the intermediates from the surface by
cleaning, only a fraction of the initial photocatalytic activity could be regained.

The formation of Ag, AgBrOgz, and AgxO was observed on the AgBr samples after MO
degradation, which may inhibit their efficiency in subsequent processes.

Adgl microcrystals:

The synthesis of Agl resulted in a mixture of B-Agl and y-Agl, which were difficult to
distinguish in the XRD patterns. Their formation was independent from the used alkali metal
salt cations and shape-tailoring agents. The optical properties of the Agl microcrystals (and
their band gap as well) were similar, and they were inactive. This may partly explain the fact
that the microcrystals were not degraded the model pollutant. After the photocatalytic
degradation, the typical reflections of the two crystal phases were separated in X-ray
diffractograms.

Effect of the PVP amount:

The addition of PVP to the synthesis procedure resulted in the most efficient samples.
The molar ratio of Ag:PVP was varied (the following PVP ratios were used: 0.27, 0.546,
1.63, 2.18, 2.72, and 3.27 relative to silver), and the sample that was obtained at Ag:PVP =
1:1.63 ratio had the highest photocatalytic activity. The most efficient AgCl and AgBr
samples were obtained when HCI and LiBr were used, respectively. Although this finding is
true for both silver halides, no clear correlation were established between the different
halides.

Ag2CO3 microcrystals:

During the investigation of the synergic effect between the reaction temperature and
carbonate source we observed that the synthesis resulted in mixed Ag.COs samples with
monoclinic and hexagonal crystals phases, independently from the used parameters.
Furthermore, we observed that regardless of the temperature, the use of Na>COz resulted in

most efficient photocatalysts; however, only ~10% of the model pollutant was degraded.
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Ag/AgxO was formed on the surface of Ag2COs in this case as well during the degradation
of MO.

Ag3PO4 microcrystals:

The effect of phosphate source and its concentration was investigated on the
morphological, structural, and photocatalytic properties of AgsPOs4 microcrystals. It was
found that the pH of the precursor affected the formation mechanism of AgsPOs. AgsP207
was also formed (confirmed by XRD and IR measurements) in low percentages by using
NaH2POa.

The most efficient catalyst was obtained by using 0.1 M NaxHPOs4 During the
reusability experiments it was found that the photocatalytic activity of this sample only
decreased by 25% in contrast with the samples discussed earlier, despite the fact that
Ag/AgxO nanoparticles were formed on the surface. In conclusion, it was ascertained that
the most stable Ag-based material was AgsPOas. The Ag species in their surface may act as
charge separators.

Ag/AgO-TiO, composites:

By using different ratios of anatase and rutile (AA:AR = 0:100, 10:90, 25:75, 50:50,
75:25, 90:10 and 100:0 w/w%) a defined ratio of Ag/AgxO can be obtained on the surface
of titania, which affected the photocatalytic performance.

It was found that Ag nanoparticles appeared on the surface of rutile, while AgO formed
on the surface of anatase. Thus, 3 types of electron transition mechanisms were proposed,
depending on the used crystal phase of TiO2 and the type of Ag species on the surface of
titania. Those photocatalysts were proven to be the most efficient ones, which contained only
one crystal phase of TiO2. The modification with Ag resulted in a considerable increase in
photocatalytic activity for the >AA_ AR sample especially for the degradation of oxalic
acid. Moreover, the Ag nanoparticles deposited on the surface of rutile transformed over
time. However, during the reuse of these composites, the silver nanoparticles can be re-
obtained. The AgO nanoparticles on the surface of the anatase were stable.

Overall, the key element of the doctoral thesis was the deposition of Ag nanoparticles
on different silver-based semiconductors. Changing the synthesis parameters resulted in
major changes in the photocatalytic activity. The order of photocatalytic efficiency was
evident: AgBr>AgCI>Agl~0. Comparing the results shown above, it can be stated that the
stability of the formed silver halides was questionable since the resulting photocatalysts
underwent photocorrosion. AgsPO4 microcrystals were the most efficient from the salts that

silver forms with oxoacids. Finally, it can be concluded that the low stability of Ag particles
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could be observed in Ag-TiO> composites as well, but their transformation could be
controlled by using the different crystal phases of TiO.. The deposited Ag-containing

materials increased the photocatalytic activity and applicability of TiOa.
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Flggelek
1. fuggelék: Az AgCl mintasorozatok XRD-ben észlelt reflexioit 6sszesit6 tablazat, a tiltottsav-szélesseg - és MO bontasakor tapasztalt

konverzié értékek

Osszefoglalo tablazat a 10 dbran talalhaté diffraktogramokban megjelend reflexiékrol
Minta F6 vegyiilet Vall Kis mennyiségben jelenlevd anyagok -I;Izlécl);gzz]/ Kor(lc\);(oe)r zio0
AgCI AgClI AgCI 1. 2. 3. AgClO; | AgCIO3 Ag AgCIOs (?) (eV) 2 6ra-
(=27.7°) | (=32.2°) | (=46.2°) | (=27.6°) | (=32.6°) | (=45.9°) | (=25.0°) | (=29.0°) | (=38.0°) | (=41.4°)

AgCIl_HCI_N@ X X X X X X X X 2,34 0,00
AgCl_HCI_PVP X X X X X X 2,41 21,74
AgCl_HCI_SDS X X X X X X X X X 2,67 16,37
AgCIl_NaCl_Ng@ X X X X X 2,55 5,57
AgCl_NaCl_PVP X X X X X X 2,38 9,27
AgCl_NaCl_SDS X X X X X X 2,35 5,84

AgCIl_KCI_N@ X X X X X X X 2,49 9,77
AgCl_KCI_PVP X X X X 2,49 11,83
AgCl_KCI_SDS X X X X 2,49 9,87

COD szamU kartya 00-031-1238 02'203391' 03%10061' O?L'106071' 03%10061'
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2. fuggelék: Az AgCl mintasorozatok transzmisszios elektronmikroszkopiés felvételei
(N@; PVP és SDS)

® AgCI_KCI_PVP b )
©AgCI_KCI_SDS '
20 40 60 80 100 120

Megvilagitasi id6 (perc)

3. figgelék: A Kubelka-Munk mddszer alkalmazasa az AgCI_KCI_PVP mintan és az

AgCI metilnarancs lathat6 fény megvilagitasa mellett meghatarozott bomlas gorbék

Intenzitas (6. e.)
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4. fuggelék: A alakformalé mentes AgBr mintak rontgendiffraktogramjai: a.) a
szintéziseket kovetden és b.) a katalitikus folyamatok utan (#-szintézis soran mar meglévo,
@-bontas folyaman kialakult anyagok)
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5. fuggelék: SDS alakformal6val szintetizalt AgBr mintak rontgendiffraktogramjai: a.) a

szintéziseket kovetden és b.) a katalitikus folyamatok utan (#-szintézis soran mar meglévo,

@-bontas fo

lyaman kialakult anyagok)
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6. figgelék: CTAB alakforméaldval szintetizalt AgBr minték rontgendiffraktogramjai: a.) a
szintéziseket kovetden és b.) a katalitikus folyamatok utan (#-szintézis soran mar meglévo,
@-bontas folyaman kialakult anyagok)
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7. figgelék: Az AgBr mintak szerkezeti, morfologia és optikai jellemz6i, illetve peremszog, feliileti fesziiltség és konverzid értékei

dxrp (111)/(200)  (220)/(200) dsem Tiltottsav- Peremsz6g . ... Konverzio |

Minta (nm) arany arany (nm) szélesség (eV) érték (°) 1 6ra r 2 6ra
AgBr_HBr_N@ *n.a. 0,103 0,622 2,58 2,37 59,3 52,0 85,0
AgBr_HBr_PVP 0,078 0,743 0,92 2,37 51,2 84,1 88,1
AgBr_HBr_CTAB 36,8 0,067 0,632 3,16 2,40 *n.a. 23,5 43,9
AgBr HBr SDS 36,8 0,069 0,723 3,06 2,40 *N.a- 41,0 51,1
AgBr_LiBr_N@ 39,5 0,066 0,698 4,26 2,41 *n.a. 64,4 71,25
AgBr_LiBr_PVP 30,5 0,074 0,728 0,71 2,33 32,6 90,6 91,9
AgBr_LiBr_CTAB 34,0 0,067 0,617 4,55 2,38 *n.a. 65,5 83,8
AgBr LiBr SDS 39,5 0,065 0,658 4,63 2,34 *n.a. 41,8 69,7
AgBr_NaBr_N@ 42,1 0,097 0,652 2,78 2,32 64,5 52,1 80,8
AgBr_NaBr_PVP 40,7 0,086 0,690 0,76 2,29 46,9 83,8 84,3
AgBr_NaBr_CTAB 36,6 0,086 0,721 4,39 2,43 86,3 87,6 91,2
AgBr NaBr _SDS 39,7 0,140 0,786 3,39 2,37 *n.a. 38,3 60,1
AgBr_KBr_N@ 34,2 0,070 0,623 3,10 2,40 *n.a. 47,9 77,5
AgBr_KBr_PVP 33,8 0,070 0,615 0,97 2,40 53,4 84,2 84,8
AgBr_KBr_CTAB 42,3 0,070 0,681 3,22 2,40 46,8 38,8 53,0
AgBr KBr SDS 33,3 0,066 0,645 2,97 2,38 *n.a. 59,5 83,3
AgBr_RbBr_N@ 36,4 0,072 0,703 3,04 2,38 *n.a. 37,8 54,9
AgBr_RbBr_PVP *n.a. 0,073 0,709 1,73 2,38 52,8 67,1 85,0
AgBr_RbBr_CTAB 38,1 0,068 0,690 2,74 2,44 *n.a. 10,4 43,9
AgBr_RbBr_SDS 40,0 0,071 0,687 3,25 2,34 *n.a. 21,0 52,7
AgBr_CsBr_N@ 40,6 0,071 0,674 2,99 2,48 63,3 57,9 86,6
AgBr_CsBr_PVP 37,9 0,067 0,654 0,35 2,32 37,7 80,4 88,7
AgBr_CsBr_CTAB 39,1 0,071 0,584 3,16 2,38 88,6 0,0 0,0
AgBr CsBr SDS 35,4 0,074 0,615 2,89 2,43 61,4 54,3 81,3

*n.a.-nincs adat, leghatékonyabb bontési értékek zold szinnel jeldlve
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8. fuggelék: Az a.) AgBr SDS és b.) AgBr_CTAB mintak DR spektrumai és c.) A

Kubelka-Munk modszer alkalmazasa az AgBr_LiBr_PVP mintan
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9. figgelék: Az AgBr_NaBr_PVP minta IR spektrumai az MO adszorpciot kovetden, a

fotokatalitikus reakcid el6tt, alatt as utan
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10. flggelék: Az AgBr mintasorozatok bomlas gorbéi MO bontasara lathato fény
megvilagitasa mellet: a.) AgBr_N@; b.) AgBr_PVP; c.) AgBr SDS; ésd.) AgBr_CTAB
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11. fuggelék: Az oldatfazis spektrumainak valtozasa az adszorpcios id6 fuggvényében: A

kiilonb6z6 alakformaloval szintetizalt fotokatalizator sorozatokban leghatékonyabb

mintdkon végzett adszorpcios mérések: a.) AgBr_CsBr_N@; b.) AgBr_LiBr_PVP; c.)
AgBr_KBr_SDS; d) AgBr_NaBr_CTAB
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12. fuggelék: Az AgBr_N@; AgBr_SDS és AgBr_CTAB minta sorozatok DR spektrumai

a fotokatalitikus felhasznalasaikat kovetGen.
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13. fuggelék: Az Nal és Kl prekurzorokkal és kiilonbozé alakformalokkal (N@; PVP és
SDS) eldallitott Agl minta sorozat pasztazé elektronmikroszkopias felvételei
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14. fuggelék: Kiilonb6z6 mennyiségii PVP adalékkal készitett (AgBr_LiBr_xPVP;
Ag:PVP=1:x; x=0,27; 0,546; 1,63; 2,18; 2,72 és 3,27) mintasorozat dsszetett jellemzése:

a.) rontgendiffraktogramok; b.) DR spektrumok; és c.) pasztazo elektronmikroszkdpias

Intenzitas (6. e.)

felvételek és d.) IR spektrumok
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15. flggelék: Kiilonb6zé mennyiségii PVP adalékkal készitett (AgCl_HCI_xPVP,
Ag:PVP=1:x; x=0,27; 0,546; 1,63; és 2,72) mintasorozat jellemzése: a.)

rontgendiffraktogramok; b.) DR spektrumok; c.) pasztazo és d.) transzmisszios

elektronmikroszkopias felvételek
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16. fuggelek: Az Ag.CO3 mikrokristalyok altagos részecskeméretének, tiltottsav-szélesség
értékei és MO konverzi6 értékei.

Tiltottsav | Konverzié
Minta dsem (um) | szélesseg (%)
(eV) -2 Ora-
Ag2COs_NaHCOs_szh 2,08 1,99 3,25
Ag>CO3 NaHCOs_jf 1,97 2,01 0,00
Ag>CO3_NaxCO3z_szh 0,71 2,18 7,71
Ag2COs Na;COs jf 0,62 2,24 5,32
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17. fuggelék: Az Ag.CO3 mintasorozat (szh: szobahémérséklet; jg: jégfiirdd) jellemzése a
fotokatalitikus tesztek utan: a.) rontgendiffraktogramok (#-szintézis soran mar meglévo,
@-bontas folyaman kialakult anyagok) és b.) DR spektrumok

18. flggelék: Az AgsPO4 mintak szerkezeti, optikai és morfologiai jellemzdi, illetve a

foszfat prekurzor-oldat pH-ja, és MO-bontas konverzio értékei

Tiltottsav- Konverzio
Minta dsem | dsem szélesség dR/da | pH (%)
(um) | (pm) (&) Amax | MPOs4 | 2 bra-
AgsPOs_NaH2PO4 0,2M 43 n.a.* 2,3 507 4,22 5,82
AgsPO4 NaH:PO4 0,1M | 41,8 2,3 504 4,27 3,71
AgsPOs_NaHPO4 0,2M | 41,1 | 0,92 2,33 506 9,14 50,51
AgsPOs Na2HPO4 0,1M | 41,3 | 0,97 2,34 506 9,24 87,35
AgsPO4_NasPO4_0,2M 46,6 | 0,58 2,27 498 | 11,46 52,10
AgsPO4 NasPO4 0,1M 39,6 | 0,33 2,22 495 | 11,71 28,35

n.a.*-nincs adat
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19. flggelék: Kiilonbozo foszfatforrasa és kezdeti foszfatforras koncentracioju AgsPO4

mintacsoportok részecskeméret eloszlasa a SEM felvételek alapjan

TiO,- anataz
AA AR
90 10

(101) (200) TiO,- rutil

75 25

Lw 50
T T

Intenzitas (6. e.)

25 75

Y10 90

T T T T T T T T
43 44 45 46 47 48 49
20°

20. flggelék: Ag-NR mentes TiO> kereskedelmi katalizator keverékek
rontgendiffraktogramjai
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21. fuggelék: Az Ag-mentes (*AA YAR) és Ag-tartaml kompozitok (Ag/AgO-*AA YAR és Ag/AgO-*AA YAR_@NaBH.) fontosabb
eredmeényei (plazmon rezonancia sav helye, tiltottsav-szélesség helye, az elsérendt derivaltbol (dR/dA) szarmaztatott ardnyok és a
modellvegyiletek fotokatalitikus bontasanak konverzio értékei

Minta dR/dA 1;';;?;;22; I(j\lzllld:; Konverzié  Konverzi6
Amax (NM) (eV) arany oxélsav (%)  fenol (%)
OAA 1OAR 2,97 0 98,9 29,5
Y 1OAA AR 2,95 0,04 24,0 32,5
2 % AA AR 2,55 0,10 16,0 36,3
23 SOAA SOAR 2,91 0,20 9,8 39,7
g £ SAA AR 2,95 0,54 6,8 43,0
=< VAA VAR 2,93 0,83 6,9 39,6
'AA_°AR 3,18 2,92 12,2 60,6
Ag/AgO-"AA AR 463 2,87 0 89,6 34,1
S N Ag/AgO-1°AA AR 458 2,89 0,18 39,4 36,7
% %’ Ag/AgO->AA_ AR 454 2,79 0,31 25,6 38,3
= Ag/AgO-°AA_ AR 453 2,65 0,80 25,4 42,5
= Ag/AgO-SAA °AR 457 2,38 1,58 50,4 50,0
L x Ag/AgO-CAA AR 452 3,06 3,64 19,0 40,2
Ag/AgO-'®AA_°AR 451 3,11 7.8 43,7 55,0
Ag/AgO-"AA AR @NaBH, 494 2,91
= Ag/AgO-1°AA *°AR @NaBH. 482 2,91
T o Ag/AgO->AA AR @NaBH 485 2,92
E 2 Ag/AgO-PAA PAR PNaBH, 490 2,92
S € Ag/AgO-"AA_2°AR @NaBH. 497 2,89
S Ag/AgO-LAA °AR @NaBH, 486 2,84
Ag/AgO-'CAA_°AR @NaBHs 469 3,12




Ag/AgO-°AA 10AR Ag/AgO-CAA 0AR Ag/AgO-1AA AR
.1b.)

(F®*hv)"0,5

_________________

...................

dRIdA (6. €)
dRIdA (6. e.)
dR/dA (6. e.)

T T T T
300 500 300 450 500 300

22. fiiggelék: A Kubelka-Munk mddszer alkalmazasa: a.) Ag/AgO-AA_1°AR; b.) Ag/AgO-AA_PAR; c) Ag/AgO-1PAA °AR mintakon és az
DR spektrumok elsérendii derivéltjai: d.) Ag/AgO-’AA PAR; e.) Ag/AgO-AA_AR; f) Ag/AgO-1PAA AR mintakon



