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ROVIDITESJEGYZEK

AOPs nagyhatékonysagu oxidacids eljarasok (advanced oxidation processes)
BET Brunnauer Emett Teller modell

CB vezetési sav (conduction band)

DLS dinamikus fényszoras (dynamic light scattering)

DRS diffuz reflexios spektroszkopia (diffuse reflectance spectroscopy)

EDTA etilén-diamin-tetraecetsav (Ethylenediaminetetraacetic acid)

FFT gyors Fourier-transzformacid (fast Fourier transform)

IR infravoros spektroszkdpia (infrared spectroscopy)

LSPR lokalizalt fellileti plazmon rezonancia (localized surface plasmon resonance)
MO metilnarancs festékanyag (methyl orange)

Pl polidiszperzitasi index (polydispersity index)

PVP polivinilpirrolidon (polyvinylpirrolydone)

RhB rodamin B festékanyag (Rhodamin B)

SDS natrium-dodecil-szulfat (sodium dodecyl sulfate)

SE masodlagos elektron (secondary electron)

SEM pasztazo elektronmikroszkopia (scanning electron microscopy)

TEM transzmisszios elektronmikroszkopia (transmission electron microscopy)
uv ultraibolya (ultraviolet)

VB vegyértéksav (valance band)

Vis lathat6 (visible light)

XRD rontgendiffraktometria (X-ray diffraction)
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1. BEVEZETO

Egyetemi éveim alatt egy prezentacios képzésen azt tanitottak nekink, hogy igazéan
hatékony inditas lehet, ha az ember lanya a bemutatojat egy meghokkento ténnyel kezdi, erre
ugyanis felkapjak az emberek a fejiiket, s a tovabbiakban mar ,,csak” annyi a dolgunk, hogy
megtartsuk a figyelmiiket. Ennek a reményében batorkodnék a dolgozatomat még csak nem is
egy harmadik vilagbol szarmazo adattal, hanem egy meghdkkent6en kozeli és elgondolkodtato
adattal kezdeni. Egy 2005-ben publikalt tanulmany arr6l szamol be, hogy a Duna mintegy 100
folyamkilométeres (févarosi) szakaszan 52 féle gyogyszerhatéanyag jelenlétét mutattak Ki,
ezek kozul 32 az ivovizbe is bekerul [1].

Azon tal, hogy ezzel a fejek felkapasat érjem el, nem titkolt szandékom, hogy a dolgozat
téméjanak az aktualitasara vald figyelem felhivas a célom. A kdrnyezetszennyezés, a milanyag
hulladékok mennyiségének visszaszoritasa egyre nagyobb figyelmet kap a kzmédidban, de azt
gondolom, hogy a viztisztitas és az ivoviz minéségének kérdése még kutatési és fejlesztési
szakaszban van, és szamos kérddjelet von maga utan. Talan azért nem beszélunk rola, mert
eddig még nem tudjuk a megoldast ezekre a problémakra?!

Az eddig ismert és alkalmazott viztisztitasi mdodszerek nem teszik lehetdvé bizonyos
szerves szennyezOk eltavolitdsat a vizeinkb6l, ebbe a kategoéridba tartoznak a szinezok,
festékanyagok is. A kimutathatd, vagy szdmos esetben a jogszabalyok szerinti hatarértékeket
meghalado vegyiiletek eltavolitasa kihivast jelent a jelenkori viztisztitasi eljarasoknak, de egy
alkalmazhaté és mikodoképes lehetdségként kapnak egyre nagyobb figyelmet a
nagyhatékonysagu oxidacids eljarasok.

A nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok kozil egy ilyen technolégiai megkdzelités a
heterogén fotokatalizis, mely sordn egy félvezeté adott hullamhosszusag fénnyel torténd
gerjesztése lehetdveé teszi ezeknek a szerves szennyezOknek a lebontasat. A legkedvezdbb
helyzet akkor &llna fenn, ha a gerjesztés a napfény felhasznalasaval valdsulna meg, s igy ezzel
az eddig még kiaknazatlan alternativ energiaforrasunkkal valdsulna meg a viztisztitas.

Bar ez a megoldas els6 hallasra nem tiinik tul kdltséghatékonynak, viszont, ha abban a
megvilagitasban vizsgaljuk, hogy bar a félvezetdk eléallitasa koltséges lehet, de ezt kovetden a
technologia miikodtetése csekély koltségeket igényel, akkor mar nem tlinik annyira
ellenszenvesnek ez a lehetdség.

Mindemellett azt gondolom, hogy a valés megoldas talan abban rejlik, hogy a mar
alkalmazas alatt allo, Klasszikus viztisztitasi folyamatok ¢és a fotokatalizis elOnyeit

egybekovéacsolva alkalmazzak a modszereket, s ezaltal a fotokatalizis lehetne az i-n a pont.
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2. IRODALMI ATTEKINTES
2.1. Nagyhatékonysagu oxidacids eljarasok

A tiszta viz életlink szamos terlletén nélkildzhetetlen elem, gondoljunk elsé
megkozelitésben az ivlvizre, éleimiszeriparra, melyek legalapvetdbb sziikségleteink. Ebben a
megvilagitasban talan még drasztikusabb a feleszmélés, hogy mennyire fontos a Fold
vizkészletének a szennyezésektdl valo megdvasa, a kialakult kdrosodasok visszaforditasa.

Az ¢16 vizekben megjelend, antropogén eredetii (peszticidek, gydgyszerhatéanyagok,
festékanyagok sth.) szennyezéanyagokat egyre kisebb hatékonysaggal lehet klasszikus
viztisztitasi  folyamatokkal eltavolitani, ugyanis ezeket a szerves vegylleteket a
mikroorganizmusok nem képesek hatékonyan lebontani.

Ennek okan egyre sziikségszeriibbé valt e kihivas innovativ megkdzelitése, melyre
megoldasi lehetdségeket Kkindlnak a nagyhatékonysagl oxidéciés eljardsok (Advanced
Oxidation Processes - AOPs) [2,3]. A vizben nagyon kis koncentracidban jelenlevo,
mikroszennyezék eltavolitasara is alkalmas folyamatok reaktiv részecskékkel, ugynevezett
gyokokkel valo reakciokon keresztlil mennek végbe. A reaktiv gyokok eléallitasa tobb mddon
val6sulhat meg: oxidaloszereket alkalmazasaval (6zon, hidrogén-peroxid) [4,5], fotolizis (UV,
VUV) [6,7] vagy nagyenergiaju ionizald sugarzas (y-radiolizis, impulzus radiolizis) [8-10]
alkalmazésa soran, valamint heterogén fotokatalizis (katalizator és adott hullamhosszu fény)
atjan [11-14]. Ezek a tobb 1épéses folyamatok végsé soron a teljes mineralizaciohoz vezetnek,
idedlis esetben artalmatlan végtermékeket (szeén-dioxid es viz) eredményezve.

Az eljarasokat leggyakrabban fazisaikhoz kohent6en két f6 csoportba szokas sorolni:
homogén (fotolizis és radiolizis) vagy heterogén fazisban torténd (6zonozas és a katalizator
jelenlétében végbemend) folyamatok csoportjara.

A heterogén fotokatalizis tobb tekintetben is felkeltette az érdekl6dést, hiszen a
koltséghatékonysag mellett aktivitdsbdl adédd eredményessége is figyelemremélto, igy nem
meglepd, hogy az utdbbi idében egyik legdinamikusabban kutatott teriiletté nétte ki magat.

Jelen doktori disszertacio témaja is a heterogén fotokatalizisen alapul, igy a kovetkezo

fejezetben ennek a témakdrnek a kicsit részletesebb megismerése keriil bemutatasra.

2.2. Heterogén fotokatalizis

Ahogy azt a megnevezes is mutatja, heterogén fotokatalitikus folyamatok soran olyan

tobb fazisban végbemend katalitikus folyamatok jatszodnak le, melyek soran egy félvezetd €s
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adott hullamhosszl gerjesztési fény felgyorsitja, vagy lehetdvé teszi bizonyos kémiai reakciok
végbemenetelét.

Ennek a kutatasi teriiletnek a ,,felkapottsagat” egy 1972-ben irddott tudomanyos mi
inditotta el, amikoris Fujishima és Honda kutatasi eredményeikrél szamoltak be. A Nature
folydiratban megjelent, az azéta nagyon gyakran hivatkozott publikacioban a TiO; elektroddal
végzett fotokatalitikus vizbontasi eredményeikrél szamoltak be. Ennek a felismerésnek
koszonhetéen azOta rengeteg olyan publikacio szlletik, mely félvezeték heterogén
fotokatalitikus aktivitasanak vizsgalatara fokuszal [15].

A fotokatalitikus folyamatok alapjaul szolgald félvezetd savszerkezetének
koszonhetéen - adott korilmények kozott - viselkedhet szigeteloként vagy vezetoként is. A
sdvszerkezetben azokat a helyeket, ahol az elektronok sz&méra megengedett energiaértékek
kvazi folytonosak vegyértéksavnak (VB), vagy vezetési savnak (CB) nevezziik és ezek kozott
helyezkedik el a tiltott sav, ahol elektronok nem tartézkodhatnak.

A félvezeték esetén az elektron-savszerkezeten belll, gerjesztés (hé vagy
elektromagneses sugarzassal) hatasara elektronok juthatnak at a vegyertéksavbél a vezetési
sdvba. Ennek a feltétele, hogy a gerjesztés energiaja meg kell haladja a félvezet6 tiltottsav
szélességeét (gerjesztési kiiszdb).

Fotokatalizis soran a megvilagitast kovetden a félvezetd vegyértéksavjabol egy elektron
a vezetési savba jut fel - maga mogott hagyva egy elektronhianyos helyet, melyet lyuknak (h*)

nevezink - igy kialakul egy elektron-lyuk par (1. egyenlet).
félvezetd + hv — félvezetd (e + h*) (1)

Ahhoz, hogy a keletkezett elektron-lyuk par hasznosulni tudjon, az igen gyors
(nanoszekundum nagysagrendii) rekombinaciot vissza kell szoritani, tehat meg kell
akadalyozni, hogy a vezetési savba feljutott elektron visszajusson a vegyértéksavba.
Amennyiben ez nem sikeriil, gy a félvezetd visszatér alapallapotba és a befektetett energia

hévé alakul (2. egyenlet).

e +h* — ho (2.)

Ha a félvezeto feluletére adszorbeélddnak olyan szerves vegyiletek, amelyek képesek
reakcioba lépni a fotogeneralt elektron-lyuk paros valamelyikével, akkor ezzel csokkenhet a
rekombinacio, azonban igazan hatékony atalakulas akkor valésul meg, ha a par mindkét tagja

képes reakcioba lépni. A rekombindcio visszaszoritasara valhat, ha a redukcio, vagy az oxidacio
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eltérd sebességgel valosul meg, ebben az esetben ugyanis a lassabban elreagalt toltéshordozd
felhalmozddik a feltleten.

A vezetési savban levé elektron, a felulet kdzelében jelenlevé oxigénnel elreagél (3.
egyenlet) igy szuperoxid-gyokion keletkezik; mig a vegyértéksavban visszamaradt pozitiv
toltésti hiba helyet (lyuk) vizmolekula jelenlétében hidroxil-gyok és proton forméjaban

csapdaba ejthetjuk (4. egyenlet).

e+ 0, — O (3.)
h* + H.O — H* + -OH 4.

A keletkezett protonnal és a félvezetd vezetési savjaban jelenlevd elektronnal a
szuperoxid-gyokion képes elreagalni és ez a reakcio hidrogén-peroxid létrejottét eredményezi
(5. egyenlet). A létrejott hidrogén-peroxid képes egy masik szuperoxid-gyokionnal egyesulni,
igy ez a 1épés tovabb noveli a vizben 1év6 hidroxil-gydk koncentraciojat (6. egyenlet). A
keletkezett oldott oxigén tavozhat a rendszerbél, vagy ismét reagalhat a vezetési savban 1évo

Ujabb elektronnal.

‘07 +2H" + & — H0; (5.)
‘027 + H,02 — -OH + OH + O2 (6.)

Ha a hidrogén-peroxid nem az el6bbi mddon reagal, akkor a lehetséges mddja a kivaltott
reakcionak, hogy a vezetési savbol felvett elektronnal hidroxil-gyokké és hidroxidionna alakul
(7. egyenlet).

H202 + -0 — -OH + OH" (7))

Az itt keletkezett hidroxidion a vegyértéksavban maradt pozitiv hibahelyen
hasznosithatja elektronjat és igy itt is egy hidroxil-gyok keletkezhet itt is (8. egyenlet).

h* + OH — -OH (8.)

A keletkez6 hidroxil-gyokok képesek tehat - koztitermékeken keresztil - a szerves

vegyuletek lebontasara, amely akar a teljes mineralizacioig, szervetlen végtermékekké (szén-
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dioxid es viz) vezethet. A reaktiv hidroxil-gyokok Kkifejthetik a hatdsukat, ha a szerves
szennyezOk a katalizator feliiletén, vagy a feliillethez kozel vannak jelen, vagy ha ez nem
kovetkezik be, akkor kialakulhat hidrogén-peroxid is a hidroxil-gyokok egyesiilésébol, mely
oxidaloszerkent fejtheti ki a degradacios hatasat.

A heterogén fotokatalizis alkalmazhatosagbeli, valamint hatékonysagbol adodo
kilénbségei altalaban a rekombinacid visszaszoritasat elésegité modszerek vagy az alkalmazott
gerjesztési hullamhossz hatarozza meg. Fontos azonban kiemelni, hogy ez a két megkdzelités
szoros kapcsolatban van egymassal.

Mivel jelen disszertacio a lathat6 fénnyel torténé megvilagitas melletti fotokatalitikus
folyamatokra fokuszal, igy a rekombinécio visszaszoritasat csak részlegesen érintem majd;
ezzel ellentétben lathatd fénnyel gerjesztett rendszerek igéretes eredményeinek boncolgatasa

érdekében, a hullamhossz fiiggésre a kovetkez6 fejezetben térnék ki részletesebben.

2.3. Kiilonb6z6 gerjesztési hullamhossz tartomanyokban alkalmazott félvezeték

A félvezetok fotokatalizatorként valo alkalmazhatdsédga a gerjesztési kiiszobiiktol fligg
a leginkabb, amely megmutatja, hogy milyen hullamhossz tartomanyban mutathat aktivitast az
adott fotokataliztor. Minél kisebb a félvezeté tiltottsav-szélesség értéke (eV), annél
valosziniibb, hogy lathato fénnyel valo gerjesztés hatasara fotokatalitikus aktivitast mutathat
(természetesen a tal keskeny tiltottsav-szélességnek hatranya is lehet - a tdl gyors
rekombinacids 1d96).

A szélesebb tiltottsav-szélességli félvezetok mellett kivald hatékonysagot mutatd,
frekventaltan kutatott félvezeté a ZnO, melynek kiilonboz6 tipust valtozatait ismerhetjiik meg
az irodalombol, ilyen peéldaul a vékony film, nanoszal, vagy akar a nanorud, melyeket
kiilonboz6 modszerek alkalmazasaval allitanak el6 [16,17].

A gyakran alkalmazott ZnO vékony filmek UV fénysugdrzas hatasara jelentOs
fotodegradaciét mutatnak, azonban kutatasok igazoljak, hogy az anyag nanostrukturalasa
erdsen javithat a fotokatalitikus aktivitasi eredmények mutatdin [18]. A ZnO nanoszélak (~50
nm atmérd) reakciosebessége akar ~40%-al is lehet nagyobb, mint a ZnO vékony filmeknél
megfigyelt érték [19].

Az eredmeények mindenképp azt mutatjak, hogy a ZnO mind vékony filmek formajaban,
mind nanoszalak vagy nanorudak forméjaban eredményesen alkalmazhatok fotokatalitikus
folyamatokban.
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Az egyik leginkabb kutatott és széles korben alkalmazott fotokatalizator a titan-dioxid
(TiO2), amely egy olyan n-tipust félvezetd melynek harom, a természetben is el6forduld
kristallymodosulata (anatédz, rutil és brookit) ismert [20,21]. A brookit eldallitasanak
koltségessege miatt, kevésbé kutatott, mint az anataz vagy a rutil. Bar a harom maédosulat kozil
a rutil a legstabilabb, az szakirodalmi adatok alapjan az esetek talnyomo tobbségében az anataz
mutat nagyobb fotokatalitikus aktivitast. Ez a megfigyelés a feliileti hidroxil csoportok eltér6
szdméval, valamint kilénb6z6 oxigén-adszorpcidés és fényabszorpcids készségekkel
magyarazhato [22,23].

A TiO2-nak stabilitasa mellett, még sz&mos pozitiv tulajdonsaga van, amelyek elvartak
egy fotokatalizatortol, és UV tartomanyban igen nagy kihivast jelent ennél hatékonyabb
félvezetot talalni, de a napfény szélesebb spektrumanak kihasznalasat szem el6tt tartva egyre
nagyobb igény lenne a lathato, illetve a kozeli infravords fényben aktiv fotokatalizatorok
fejlesztésere [2,24].

Ennek okéat megérteni nem nehéz, hiszen a foldfelszint eléré napfény csupan 5%-a UV
foton (<400 nm), mig a lathaté tartomanyba (400-750 nm) es6 fénysugarzas megkozelitéleg
45%-ot tesz ki, a tovabbi 55% pedig az infravoros tartomanyba (>750 nm) esik [25,26]. A

foldfelszint elérd napfény szazalékos eloszlasat az 1. abra mutatja be.

2100 T v/ Vis IR

Spektralis besugarzas (Wm-2um-1)

0 : :
200 500 1000 1500 2000 2500
Hullamhossz (nm)

1. abra: A Fold felszinét elérd napfény szdzalékos eloszlasa: 5 % - UV foton (<400 nm), 45%
a lathat6 tartomanyba (400-750 nm) esé fénysugdrzas, a tovibbi 55% pedig az infravéros
tartomanyba (>750 nm) esik [27]

Ez elmult években egyre nagyobb figyelmet kapnak a kdzeli IR (Near-Infrared - NIR)

tartomanyban alkalmazhat6 félvezetok is. A fotokatalizatorok tervezése és kivitelezése azonban
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ebben a tartomanyban igen nagy kihivast jelent, igy még csak kezdetleges kutatasok szamoltak
be eredményeikrél [28].

Tobb olyan megkdzelités létezik, ami a NIR-aktiv fotokatalizatorok miikodését
magyarazza. Az egyik ilyen megkozelités az a fotonkonverzion alapulé modszer, amely a NIR
fényt lathato- vagy UV-fénnye alakitja, és igy UV/Vis aktiv fotokatalizatorokkal alkalmazhatd.
A legnagyobb felileti konverzids hatékonysaggal biré anyagok altaldban tartalmazzédk a d-
illetve f-mez6 elemeinek ionjait, valamint lantanoida ionokkal szennyezett nanoanyagokat [29].

Egy masik modszer a savszerkezet-tervezés, amely a sav megfeleld igazitasaval
hatékony redox-potencialokat hoz létre a fotokatalizishez [30,31].

Végul pedig olvashatunk olyan kutatasokrdl is, melyek azt bizonyitjak, hogy keskeny
tiltottsav szélességgel rendelkez6, megfeleld savszerkezetii anyagok kdzvetlen hasznalata is
alkalmas lehet, NIR fényben aktiv fotokatalizisre. Szdmos kis tiltottsav-szélesség értékkel
rendelkezd, lathatd fényben aktiv félvezetd gerjesztési kiiszob értéke terjeszthetd ki a kozeli
infravoros tartomany eléréséig. Ezeknek az anyagoknak az eléallitasi médja leggyakrabban a
tiltottsav szélesség keskenyitése - ezaltal a gerjeszthetéség novelése [32,33].

Bar kilon-kulon, mindegyik tartomanyban elért aktivitasi eredményeken is lenne mit
javitani, toébb kutatas iranyul mar a kombinalt modszerekre, melyek célja a napfény teljes
spektruménak kihasznalasa [34-36]. Ennck a megkozelitésnek elsGsorban a maodszer
muikodoképességének a felderitése a cél, de azt gondolom, hogy végsdsoron ez lehet majd a
maodszer alkalmazhatdsaganak a Kiteljesedése.

Mivel az UV tartomanyban mar viszonylag nagy aktivitast vagyunk képesek elérni, igy
a valos probléma jelen pillanatban, olyan lathatd és kozeli infravords tartoméanyban mitkodé
katalizatorok eldallitasa, amelyek szamottevé aktivitast mutatnak. Abbdl adédoan, hogy jelen
kutatas a lathato fényben vald aktivitas novelésére keresi a megoldast, igy a kovetkezd fejezetet
ennek a teriiletnek a megismerésére, az eddig elért eredmények bemutatasara, valamint a teriilet

hianyossagainak feltarasara szentelném.

2.4. Lathat6 fényben aktiv fotokatalizatorok

Amellett, hogy a foldfelszint eléré napfény joval nagyobb hanyadat (45%) teszi ki a
lathato tartomanyba es6 sugarzas, az intenzitasban is jelentds kiilonbségek figyelhetdek meg.
Az olyan fotokatalizatorok fejlesztését, melyeknek a gerjesztési kiiszOb energidja a lathato
tartoményban van indokolja tehat az is, hogy a foldfelszint éré fény intenzitasa a lathatd

tartoméanyban a legnagyobb [37].
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A lathato fényben valo aktivitast tehat kiilonb6z6 stratégiakkal prébaljak elerni, s ezek
a stratégidk azon alapulnak, hogy milyen mechanizmus szerint miikodhet a gerjesztés hatasara
az alkalmazott félvezetd [27].

Az egyik lehetséges mddszer az UV aktiv fotokatalizatorok savszerkezetének
modositasa (kationokkal és anionokkal valé dépoléssal), hiszen ennek koszonhetéen
lehetségesse valik, a félvezetOk gerjeszthetdségének a lathatd fény tartomany iranyéba valo
eltolasa [38-40].

A ddpoléashoz hasznalt anyagok szerint beszélhetiink nemfémmel (anionos) és fémmel
torténd (kationos) dopolasrol is. A nemfémmel torténd ,,szennyezések” koziil az egyik
legismertebb a nitrogénnel val6 modositas [41,42], a fémek alkalmazasa tekintetében pedig
nagyon gyakran olvashatunk publikaciokat dtmeneti fémionokkal torténé dopolasokrol [43—
45].

A félvezetdk dopolasanak hallatan leggyakrabban a nemesfémmel torténd modositasrol
olvashatunk. Ebben az esetben nemesfém nanorészecskék felhasznalasaval névelik meg a
félvezeton keletkezé elektron-lyuk pér rekombinécidjanak idejét, s ezaltal a fotokatalitikus
aktivitast is [46-50].

Bar a nemesfémek elsd hallatra nem biztos, hogy til kdltséghatékonynak, de az aktivitas
novelésében vald hatékonysag okan, igen nagy népszeriségnek orvendenek. A leggyakrabban
talan az arany [48,50-52] és a platina [49,53-55] nanorészecskék hatasat vizsgaljak kutatdk
szazai, zémében UV fényben aktiv fotokatalizatorok (TiO2, ZnO) hatasanak javitdsan dolgozva.
Ezeken kiviil gyakran olvashatunk tudomanyos miiveket eziist [47,50,56,57] és palladium
[46,48,58] nanorészecskék aktivitas ndveld hatasarol is. Itt nem tudom nem megemliteni, hogy
alap- és mesterképzésem soran nekem is volt lehetdségem meggy6z6dni a platina és palladium
nanorészecskék fotokatalitikus aktivitds noveld hatdsardl, s ezek a tudoményos ,,sikerek”
vezettek a doktori képzés iranti elkotelezddésemhez.

Egy mésik lehetséges modja a lathatd fényben valo aktivitas elérésének a festékkel
torténd fényérzékenyites modszere [59]. Ebben az esetben a félvezetd feliiletére festékanyagot
adszorbedltatnak. A lathatd fény gerjeszti a félvezetdon adszorbealt molekuldkat, majd az
elektron a félvezetd vezetési savjaba jut at. A félvezetd vezetési savja ebben az esetben csupan
az elektrontranszfer megvaldsitasat szolgaja, az érzékenyité molekula és a félvezeto feliiletén
1év6 szennyezé molekula kozott [59-61]. Hasonld miikddési mechanizmussal mehet végbe a
kvantum-pottyokkel, vagy nemesfém nanorészecskékkel [62—66] torténd dopolas hatasara is a

lathaté fény hasznositasa.
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Nem véletlenll hagytam a lathat6 (Vis) fénnyel torténd besugarzas mellett végbemend
fotokatalizis rendszerek bemutatésat ennek az alfejezetnek a végére. Ez talan a leggyakrabban
alkalmazott modszer, mely jelen kutatas, tehat a doktori témam szerves részét képezi. A
modszer alapelve a mar fent emlitett 1épésekkel megy végbe, a leglényegesebb kilonbség a
fotokatalitikus gerjesztéshez, ezaltal a folyamat elinditasdhoz sziikséges fotonenergia
nagysagaban rejlik. Ebben az esetben értelemszeriien joval alacsonyabb gerjesztési energia
szlikséges (mint az UV fényben aktiv fotokatalizatorok esetén) a fotokatalitikus folyamat
végbemeneteléhez.

Tébb olyan, elsésorban félvezet6 anyag 1étezik, melyet ebben a megvilagitasban kutatok
szazai vizsgélnak vilagszerte, a leggyakrabban vizsgalt lathaté fényben alkalmazott

fotokatalizatorokat, a kovetkez6 fejezeben szeretném roviden ismertetni.

2.5. A leggyakoribb lathato fényben alkalmazott fotokatalizatorok

Az elképzelés, miszerint a fent érintett elméletek alapjan, a Napot, mint megujul6
energiaforrasunkat képesek lehetiink viztisztitdsra hasznalni, sokszor nem egyezik a
gyakorlattal. Szd&mos olyan problémaba (itkoznek a kutatok, mely az elészor egyszeriinek tiind
fotokatalitikus bontasi lépéseket ellehetetlenitik, s igy nem wvalésul meg a tervezett
hatékonysaggal a degradacio.

Csak, hogy a legegyszeriibb példat nézziik, melyet, mar az el6zd fejezetben is
emlitettem, a keskeny tiltottsav-szélességgel rendelkezé félvezeték lennének a
legalkalmasabbak a lathatd fénytartomanyban jeleskedni, azonban pont ennek a
tulajdonsagéanak kdszonhetd, hogy a gerjesztést til gyors rekombinacié koveti, ami a befektetett
energia felhasznalhatatlan hové alakitasat eredményezi [67].

Emiatt, nagyon keskeny tiltottsav-szélesség intervallumban kell mozogni, vagyis
sokszor az arra alkalmas félvezet6k paramétereit finomhangolni kell, ahhoz, hogy Ggy néveljiik
az aktivitast, hogy ne torkolljon a hasznélhatatlansdgba a tobb valtozés paraméter halmaz
0sszehangolasa. A sokszor emlegetett és kulcsfontossagu tiltottsav-szélesség értékek
szemléltetesére szolgdl a 2. &bra, melyen a leggyakrabban alkalmazott félvezetok
vegyértéksavija és vezetési savja kozott elhelyezkedd kiilonbozo nagysagu tiltottsav-szélesseg

értkékek vannak egymashoz viszonyitva.

17



" (,%'w c%’m
) " © o
S o o & L o & L& £ & JF &2 25 o g
= 2 b & < T T o 3 35 3 S 5 S O & &
4 — %] £ N N N N (&) (&) O [&] &} O Q
3 -
=2 e - - - —
(/2]
[ o -
N
el f 8 fF §F e 1 s e 1 — —_—
> . —
L ||
0 - e ||
0 - B e —————

2. abra: Néhany ismert fotokatalizator vegyérték és vezetési sav pozicidjanak abrazolasa [68]

Van néhany olyan félvezetd, amely esetén jo hatasfokot érhetiink el, mint példaul az
on(IV)-szulfid. Kiilonboz6 struktirajua (nanoszalak, nanoviragok) SnS» nanoanyagokat
allitottak el6, melyek alkalmasaknak bizonyultak példaul Cr(VI) vizes oldatban torténd
redukciodjara, lathato fény (2> 420 nm) jelenlétében [69].

A fotokatalitikus folyamatokban nagyon nagy jelent6sége van a fotokatalizator
nanovirdgoknak (nagyobb fellletik miatt) fotokatalitikus aktivitdsuk jobb volt, mint a
nanoszélaknak [69].

Szamos olyan kutatas eredményérdl is olvashatunk, melyben aktiv fotokatalizator-par
eldallitasaval, azok eldnyeit probaljak 6tvozni. A fent emlitett SnS2 és ZnO péarosabdl is
szllettek nagyon biztaté eredmények [70].

Bizonyitott, hogy a ZnO-SnS kompozit katalizator nagy fajlagos felliletének
koszonhetden hatékony elektrontranszfert képes megvaldsitani és ennek koszonhetden fokozott
fotokatalitikus aktivitast eredményez a két félvezetd egylittes szerkezete, rodamin B (RhB) és
metilénkék (MB) bontésa soran, lathato fény besugarzas mellett [71]. Emellett ez a kompozit
katalizator nagy stabilitdssal és Ujra felhasznalhatdsaggal rendelkezik, és legalabb négy
egymast kovetd ciklusban Ujra hasznalhato (érezhetd veszteség nélkiil) [71].

Ezeknek a pozitiv tulajdonsagoknak az ily médon elénydssé valasa valdszintileg azzal
magyarazhato, hogy a p-tipusl és n-tipust félvezetdk kozotti 1étrejohet egy tertdltési zona
(angolul: “depletion layer”), a p-n hatérfellileti régidban, amely nem elektromos teret indukal

és javitja az elektron-lyuk parok elvalasztasi képességét [72].
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Ellentétben a tobb Iépésben eldallithatd, bonyolultabb rendszerekkel, viszonylag
egyszerlien eldallithato, potencialis lathatd fény aktiv katalizatorok a bizmut oxohalogenidek
(BiOX, ahol X=Cl, Br, I). Ezekben az esetekben altalaban egy el6allitasi modszerrel, kiilonb6z6
kiindulasi s6 alkalmazasaval eldallithatoak a BiOCI, BiOBr és a BiOl vegyiletek is [73-75].

A bizmutnak egy masik igéretes vegyiilete a bizmut(ll1)-vanadat (BiVOs), mely bar a
természetben is megtalalhato, de ezt is, ahogy a mar emlitett fotokatalizatorként alkalmazott
félvezetdket, a legtobb esetben iranyitott kristalyositds soran, szintetikus modon allitjak eld
[76,77].

A Kristalyositas iranyitottsagat nem is magyarazza szemléletesebben eredmény, mint az,
hogy a monoklin kristalyfazisu bizmut(l11)-vanadat nagysagrendekkel nagyobb hatéasfokot
mutat, mint a tetragonalis kristalyfazisd valtozata [78]. igy mar nem is kérdés, hogy érdemes-e
ezt a kerdeskort vizsgalni, hiszen a nagysagrendbeli kuldnbségek, igéretes eredményekkel
kecsegtethetik a kutatokat. Ezen tGlmenden a bizmut(Ill)-vanadat egyike azoknak a
fotokatalizisben hasznalatos félvezetoknek, ahol bizonyitott tény, hogy az esetek legnagyobb
hényadaban a katalizator aktiv kristalylapjai és azok aranyai fontosabb szerepet toltenek be az
aktivitas nagysagat tekintve, mint maga a részecske morfologiaja [79,80].

Végil szeretném megemliteni a bizmut(l11)-volframat (Bi.WOs) vegyiiletet is, mellyel
szintén taldlkozhatunk a lathatd fényben aktiv fotokatalizis szakirodalmanak
tanulményozésakor. Az eddigi kutatadsok azt bizonyitjak, hogy ennél a vegyuletnél is nagyon
kivalasztasa, valamint, a részecskék hokezelésének id6tartama és homérséklete is [38,81]. Az
eldallitaishoz hasznalni kivant kiinduld6 anyag nem megfeleléen torténd kivalasztasa, olyan
félvezeto elballitasahoz is vezethet, amely nem rendelkezik fotokatalitikus aktivitassal [82].

A felsorolt katalizatorokon tilmenéen szamos igéretes vegyulet jon szoba, ilyenek a
WOs és MoOs [83-85], azonban a kovetkezékben a réz-alapti félvezetok kerulnek

részletesebben bemutatésra, ugyanis ezek képezik jelen disszertacio alapjat.

2.6. Réz-alapu fotokatalizatorok

Alacsony tiltottsav-energiaval (2,17 eV) rendelkez6 réz alapu félvezet6k nagyon
igéreteseknek bizonyulnak a lathatd féenyben miikodé fotokatalizatorok kozott [86,87]. A
leggyakrabban vizsgalt katalizatorok és katalizator rendszerek a CuS/Cu,S és CuO/Cu,0 parok.

Ezeknek a targyaldsat a kovetkezokben részletesebben szeretném bemutatni.

19



Lassuk tehat el6szor a p-tipusu, réz(1)-oxidot, hiszen talan ez a legalkalmasabb Cu-alapd
fotokatalizator, mely mér rendelkezik igéretes alkalmazasokkal a napenergia-atalakitasban és a
katalizisben egyarant [88].

A szakirodalomban tébb, kiillonb6z6 modszerrdl olvashatunk, melyeket lathato fényben
aktiv rez(l)-oxid eldallitasara és fejlesztésére alkalmaztak. A kémiai redukcio az egyik
legelterjedtebb szintézis mddszer [89-92], amely lehetéséget ad a kiilonb6z6 kortilmények és
paraméterek manipuldlasara. Ezekben a szintézisfolyamatokban kis modositasok jelentds
valtozasokat eredményezhetnek az eldallitani kivant félvezetOk szerkezeti és morfologiai
tulajdonsagaiban, ami ezen anyagok fotoaktivitdsanak javulasahoz is vezethet. Emiatt tehat a
Kisérleti eljaras megtervezése dont6 fontossaguva vallhat.

Az egyik legfontosabb kisérleti paraméter, tehat befolyasolod tényezo az alkalmazott
redukaloszer, amely szamos tudomanyos kdzlemény témajanak alapjaul szolgal. Mig néhany
tudomanyos publikéacio a redukaloszer jellegét vitatja, masok az alkalmazott mennyiségre
dsszpontositanak [89], de van olyan kutatas is, amely befecskendezési/adagolasi sebesség
valtoztatasinak hatéasat vizsgalja [91].

Lassuk tehat, hogy melyek a leggyakrabban alkalmazott redukaloszerek, melyeket a
réz(1)-oxid eléallitasa soran alkalmaznak. A két leggyakrabban hasznalt anyag a glikoz [89-
91,93] és az aszkorbinsav [91,94], de egyes cikkekben hidrazint [92] is alkalmaznak.

Egy masik fontos paraméter a stabilizaldszer kivalasztasa, amely fontos szerepet jatszik
a kivant kristalygeometria kialakitdsdban. Tudomanyos munkak egy része a réz (l)-oxid
szintézisére dsszpontosit natrium-dodecil-szulfat (SDS) [92] vagy etilén-diamin-tetraecetsav
(EDTA) [95,96] alkalmazasaval, vannak azonban olyan kutatasok is, melyek eredményeképp
rombikubokéderes nanokristalyokat kaptak, stabiliz&loszerként polivinilpirrolidont (PVP)
hasznalva [90,97].

A fotokatalizis soran kdztudott, hogy a fellleti hidrofilicitasa igen dont6 szerepet jatszik
[98], amely flugg elGszoris a folyadék (esetlinkben viz) kémiai jellegét6l (nedvesitd
képességétol) [99], a feliileti érdességtdl [100], valamint a feliilet morfologiai jellemz6itdl is
[101]. Mivel a réz (1)-oxid hidroféb tulajdonsadgokkal rendelkezik [102], igy a felsorolt
paraméterek Osszefiiggése, valamint az eldallitdsi mddszer és paraméterek megtervezése
fokozott figyelmet kivan.

Lassuk, hogy mi a helyzet a réz(l)-oxid fémszulfid parjaval. A fémszulfidokra nagy
figyelmet forditottak a kozelmultban, hiszen szerkezetik és alkalmazhatdsaguk
valtozékonysaga lehetové teszi a sokoldalu felhasznalhatdsdgukat. Alkalmazzak napelemekben
[103,104], gazérzékelokben [105] és plazmonikus alkalmazasokban is [106,107].
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Alkalmazhatdésaguk magaban foglalja a fotokatalitikus vizkezelési folyamatokat is, szeles
fényelnyelési tartoményban mutatnak igéretes fotokatalitikus teljesitményt [108-110].

A CuxS egy jol ismert p-tipusu félvezetd, amely viszonylag egyszerii modszerekkel
szintetizalhat6 és ezek a modszerek viszonylag alacsony gyartasi koltségekkel rendelkeznek. A
CuxS megtalalhato stabil kalkocit (Cu.S) vagy covellin (CuS) formajaban, valamint bizonyos
stabil és metastabil fazisok formajaban, a Cu.S és a CuS koz6tt valtozo sztochiometriaval [111].

Ez utobbiakra jellemz6 a nagy stabilitds, alacsony toxicitas €s magas fototermikus
konverzios hatékonysag [112]. A CuxS anyagok tiltottsav-szélességének energiaja 1,2 és 2,5
eV kozott van, egyértelmiien ramutatva a lathatd fénnyel torténé gerjeszthetdségre [113-115].

A szintézis modszerétdl és a kisérleti paraméterektol fiiggéen a CuxS kiilonb6zo
fazisokat képez valtozo sztochiometridval Cu és S kdzott [116], ezért altalaban a kristalyos fazis
Osszetételét és az abbol adodd optikai tulajdonsagokat a CuxS szelektiv szintézisének
megvalasztasaval lehet finomhangolni.

A szintézis paramétereinek és kortilményeinek megvalasztasa ennél a félvezet6nél is
nagyban befolyasolhatja az anyagok szerkezeti és morfoldgiai tulajdonsagait, mikdzben
kozvetlenul befolyasolja azok alkalmazhat6sagat.

Az egyik lehetséges kiindulopont a prekurzor s6 megvalasztasa, amely fontos szerepet
jatszik a kiilonb6z6 morfologiai jellemzok kialakulasaban [117]. Ennek oka lehet az a tény,
hogy a kiilonboz6 anionok eltérd affinitdssal rendelkeznek a Cu?* irdnt [118] és a termék réz-
vegylletek fellletével is eltér6 modon hatnak [119].

A stabilizal6 szerek hasonl6 hatassal lehetnek a részecskék képzddésére: a réz(l)-oxid
rendszereknél is ismertetett natrium-dodecil-szulfat [120], etilén-diamin-tetraecetsav [96] vagy
a polivinilpirrolidon [97] itt is sikeresen alkalmazhatd. Polimer stabilizalas alkalmazhat6 a fém-
szulfidok szintézisében is, leggyakrabban a mar emlitett PVP. A polimerrel stabilizalt
részecskék eldallitasanak eldnye, hogy képes szabdlyozni a részecskeméretet, javitani azok
stabilitasat és fenntartani az alland6 morfoldgiat [121].

Az EDTA {6 szerepe a CuxS szintézisében azzal magyarazhato, hogy az EDTA és a
Cu?* komplex vegyiiletet (kelatot) képezhet, ami megakadalyozhatja a Cu®* teljes redukcidjat
Cu-re, nagyobb rugalmassagot biztositva a szintézis eljarasanak [122]. Meg kell jegyezni, hogy
a redukcids eljaras a rendelkezésre all6 kénforrastdl is fligghet. A CuxS szintézisében
ammonium-szulfidot [123], natrium-tioszulfatot [124] és tiokarbamidot [125,126] szokés
alkalmazni, ez utobbi redukaloszerkeént is hasznalhat6 [127,128].
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Az igy elballitott félvezetOknek egy masik befolyasolo tényezdje lehet egy tovabbi,
utlagos hékezelés. A kalcinalas kifejezés a legtobb publikacioban a klasszikus hékezelési
eljarasra utal, de olykor a szolvotermalis kristalyositésra is utalhat [129].

Az utdlagos hokezelést kovetben az irodalomban olvasottak alapjan, szerkezeti
valtozasok figyelhetéek meg a fémszulfid mintakban [130]: a leveg6ben / oxigénben (oxidativ
atmoszféraban) torténd hevités megvaltoztatja a CuxS sztdchiometridjat, beleértve a szulfatok
megjelenését is, mig hidrogén (reduktiv) atmoszféraban torténd hevités sordn a fémes Cu
megjelenése is eclképzelhetd. Az 0sszes emlitett valtozas szintén befolyasolhatja a
fotokatalitikus aktivitast. Ezért inert atmoszféra hasznélata indokolt lehet a CuxO kémiai

oxidacidval torténd képzodésének elkertilése érdekében.
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3. CELKITUZESEK

Az ¢l6z0 fejezetben leirtak alapjan, ehhez az igencsak frekventaltan kutatott téméhoz
2012 tavaszan, alapképzésem soran kerultem egész kozel, hiszen ekkor kezdtem el a
szakirodalom megismerése réven bekapcsolodni egy fotokatalizissel foglalkozo
kutatécsoportba, Kolozsvaron. Ekkoriban meg nemesfém nanorészecskék hatasat vizsgaltuk,
melyben igen sok kisérleti és publikacios szerepet is vallalhattam, de mindezeket a kutatasokat
kereskedelemben kaphaté TiO» katalizatorokon végeztik (tulajdonségaibdl addddan) UV
fényben probalva elérni kiemelked6 fotokatalitikus aktivitast.

Az alapképzés és a mesterképzés elvégeztével megragadtam azt a visszautasithatatlan
lehet6séget, melynek soran ,,végre” (mindig is gyakorlatias voltam) kicsit kozelebb kerllhettem
a valdsdghoz. A Szegedi Tudomanyegyetem Kornyezettudomanyi Doktori Iskoldjaba vald
bejutasommal, elkezdhettem a napfény szélesebb spektrumat alkoté Vis tartomanyra

fokuszalni.

A doktori munkam célja olyan réz-alapu félvezetdk eldallitisa és fejlesztése, melyek

lathat6 fényben t6rténd gerjesztés soran fotokatalitikus aktivitast mutatnak.

Céljaim elérésének részletesebb és kidogozottabb bontasat a Kisérleti munka

megtervezésénél a kovetkezOképpen vazoltuk a témavezetdimmel:

C1.) Réz-oxidok elddllitasa, vizsgalata és fejlesztése

Doktori munkam els6 részében célul tiztiik ki olyan oxid-tartalmu, réz-alapu félvezetok
eléallitasat, melyek lathato fényben torténd gerjesztés soran fotokatalitikus aktivitast mutatnak.

Az elballitasi (simple one-pot) modszer kidolgozasa soran vizsgalni kivantuk a szintézis
paraméterek befolyasolo hatdsat. Elsésorban a stabilizaloszer és kiindulasi anyag hatasat
szerettik volna tanulmanyozni, a Iétrejové félvezeték fizikai és kémiai, valamint
fotokatalitikus tulajdonsagaira nézve. Emellett vizsgalni kivantuk az alkalmazott
hémérsékleteknek a hatasat, hogy miként hat az eldallitandé anyagok mindségére.

Tovabba célul tiztiik ki a redukald cukrok szerepének a vizsgalatat is, mind az
anyagszerkezeti jellemzOk, mind a fotokatalitikus aktivitas tekintetében, ugyanis erre

vonatkozdan nem talaltunk szakirodalmi adatokat.
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C2.) Réz-szulfidok eléallitasa, vizsgalata és fejlesztése

A szulfid tartalmd mintak szolvotermalis (irodalmi feljegyzések alapjan vélasztott
maodszer) eldallitasanal is hasonloképpen szerettiik volna megkdzeliteni a folyamatot. Az
eldallitas megtervezéséhez elvégzett eldzetes kisérletek eredményei okdn egy kivalasztott
hémérsékleten terveztik vizsgalni a kiindulasi anyag, valamint a stabilizalo szer hatasat a
kialakulo reszecskék anyagszerkezeti jellemzdire, valamint a fotokatalitikus aktivitasra.

Emellett a szulfid tartalm( réz vegylletek utélagos hékezelését tiiztiik ki célul, hogy
ezaltal megfigyelhessiik, hogy van-e ennek hatasa az aktivitasra, vagy esetleg a félvezetd

felleti sajatsagaira.
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4. KISERLETI RESZ
4.1. Felhasznalt anyagok

A Kisérletek soran kétfajta réz-sot alkalmaztunk kiindul6 vegydletként: réz (1) -klorid-
dihidratot - CuCl, - 2H>O (Alfa Aesar, 99+%) vagy réz(Il)-acetat-monohidratot - Cu
(OOCCHs3) 2 - H2O (Alfa Aesar, 98+%). Stabilizaloszerkent etilén-diamin-tetraecetsavat
(EDTA) - C10H16N20s (Molar, 99,5%) vagy polivinilpirrolidont - (CsHsNO), (Sigma-Aldrich,
MW = 40 000) hasznaltunk.

A réz-szulfid rendszerek elballitasanal szulfidforrasként tiokarbamidot - CH4N2S
(Molar, 99,98%), tovabba a réz-oxid rendszerek eléallitasanal csapadékképzOnek natrium-
hidroxidot - NaOH (Molar, 99,98%) és redukalészerként glikozt - CeH1206 (gyOgyszertari
tisztasag) alkalmaztunk.

Mindkét réz alapt félvezetd sorozat eldallitasanal Milli-Q vizet és acetont hasznaltunk

az elballitott mintak tisztitasa soran.

4.2. Alkalmazott modszerek
4.2.1. CuxO eloallitasa

A CuxO eléallitasa kezdeti 1épéseként 1,5 g polivinilpirrolidont vagy 3 g etilén-diamin-
tetraecetsavat oldottunk fel gémblombikba kimért 120 mL, 0,3 M-os prekurzor oldatban,
folyamatos kevertetés mellett. Prekurzor séként réz(ll)-acetat-monohidratot vagy rez(ll)-
klorid-dihidratot hasznaltunk, a vizes oldatok koncentréaciéja pedig mindkét esetben 0,3 M volt.
A kapott oldatot olajfiirdon flithetd magneses keverdn (szabalyozhatdo hdvezérlds) adott
hémérsékletre (60 °C, 70 °C, 80 °C és 90 °C) melegitettik, majd vartunk 10 percet, az
egyenletesebb héeloszlas érdekében. A homogenizalast kovetden 20 mL, 3 M-0s natrium-
hidroxid vizes oldatat adtuk hozza, lassi csepegtetéssel. Ujabb 10 perc utan, a cserebomlasi
Iépés (9. egyenlet) lejatszodasanak végeztével 60 mL, 0,33 M-os gliikdz oldatot adagolunk,
szintén lassu csepegtetés soran az gémblombikba, majd a redukciods 1épés (10. egyenlet) teljes

végbemenetele érdekében a csepegtetés befejezésétdl szamitva 30 percet varunk.

CuClz-2H,0 + 2NaOH — Cu(OH), + 2H20 + 2NaCl 9.)

2Cu(OH), + CeH1206 — Cu20 + CgH1207 + 2H0 (10.)
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A kapott terméket harom ciklusban tisztitottuk: az elsé két ciklusban etanollal, a
harmadik ciklusban pedig MQ vizzel tértént a mosas, a mosasi szakaszokat pedig egy-egy
centrifugalési lépés valasztotta el, melyet 4000 fordulat-perc™ sebességgel végeztiink el.

4.2.2. CuxO eloallitasa kiilonbozo redukadlo cukrokkal

A szintézis soran 1,5 g EDTA-t (stabilizal6szert) adtunk 60 mL prekurzor oldathoz (0,3
M - CuCl; - 2H,0) egy géomblombikban, erételjes keverés mellett. Ekdzben a homérsékletet
olajfiirdén 60 °C-ra emeltik. Az elegyet 60 °C-on 10 percig tartottuk, majd a reakcidedénybe
10 mL (3 M) NaOH-oldatot csepegtetiink. 10 perc elteltével 30 mL (0,33 M) redukal6
cukoroldatot is adtunk hozza. A redukal6 cukrok a kovetkezdk voltak: gliikoz (GL) / fruktoz
(FR) / galakt6z (GA) / arabin6z (AR) és xildz (XY).

Ezt kovetden a reakcidelegyet tovabbi 15 percig kevertettiik a maximalis homogenizalas
és a redukci6 teljes kimenetelének elérése érdekében. A kapott sététbarna-vords szinii
csapadékot 0Osszegyiijtését kovetben, két lépéses tisztitdsi szakasz kovetkezett (elészor
acetonnal, majd haromszor desztillalt vizzel t6rténé mosas). Végiil 40 °C-on 12 dran &t térténd

szaritasi szakasz zarta az el6allitasi folyamatot.

4.2.3. CuxS eloallitasa és utolagos hokezelése

Az eléallitas soran prekurzor soként réz(I1)-acetat-monohidratot vagy réz(Il1)-klorid-
dihidratot alkalmaztunk. Reakcié kozegként elsé 1épésben kimértiink 120 mL etanolt, majd
folyamatos kevertetés mellett hozzaadtuk az 1,5 g prekurzor sét. Ezt kdvetden az oldathoz
hozzéaadtunk 1,2 g kénforrasként alkalmazott tiokarbamidot, majd a morfol6gia szabalyozasara
1,5 g polivinilpirrolidont vagy 3 g etilén-diamin-tetraecetsavat mértink az edénybe. Az
anyagok kimérését és osszekeverését egy 30 perces homogenizald lépés kovette, majd Teflon®
bélésti autoklavba helyeztiik az el6készitett reakcio elegyet. A szolvotermalis kezelés minden
esetben 6 Oran keresztill tartott, az elézetes kisérletekben meghatarozott 180 °C fokon.

A kapott termékeket a CuxO esetében alkalmazott eljarassal tisztitottuk: az els6 két
ciklusban etanollal, a harmadik ciklusban pedig MQ vizzel torténik a mosas, a mosasi
szakaszokat pedig egy-egy centrifugalasi Iépés vélasztja el, melyet 4000 fordulat-perc?

sebességgel végeztink el.
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4.2.4. A CuyO és CuxS mintak nevezéktananak ismertetése

A kutatas soran egységes nevezéktant hasznaltunk mind a CuxO, mind pedig a CuxS
esetében. A kovetkezetesség jegyében Ugy neveztiik el a mintakat, hogy bar nem lehet teljesen
Osszehasonlitani a két mintasorozatot (,,az almat a kortével””) mégis a lehetd leghasonlobb
jelolésekkel segitsik az Olvasot, az esetleges hasonldsagok felfedezésében.

Ennek érdekében a minta megnevezésénél minden esetben feltiintettik a vizsgalt
paramétereket.

A mintdk megnevezésének logikajat egy példan szeretném ismertetni. A megnevezése
annak a CuxO mintanak, amelynek eléallitasa soran kiindulasi anyagként

hasznélunk, melynek redukalasa etilén-diamin-tetraecetsav (EDTA)
jelenlétében tortént, amit stabilizalasra hasznaltunk és ennek a reakcionak az elvégzése 70 °C

fokon tortént a kvetkezd mintanéven szerepel a mérési eredmények bemutatasa soran:

CuxO”°_70_EDTA.

Abban az esetben amikor mintasorozatonként megegyeztek bizonyos Kiséreti
paraméterek (hémérséklet, prekurzor, stabilizaloszer), az allandd paraméterek nem kertltek
feltlntetésre a minta nevében, de ilyenkor az alland6 paraméterek kilétét a szdvegben

egyértelmiien probaltuk megfogalmazni és hangsulyozni.

Egy ilyen példa, az, amikor a redukal6 cukrok (lasd 4.2.2 fejezet) hatasanak vizsgalata
sorén a valtozo6 paraméter maga a redukal6 cukor volt, igy ebben ez esetben ennek az anyagnak
a kétbetlis roviditése kertilt feltiintetésre a minta megnevezésében. Abban az esetben, amikor
galaktozzal (GA) torténd redukalas soran allitottunk elé ilyen mintat, a megnevezése a
kovetkezdképpen alakult:

CuxO_GA.

Egyes esetekben vizsgaltuk az utdlagos hokezelés (C) hatasat, ilyenkor az angol
,calcination” szobol szarmaztatott C-betiivel jelOlve neveztik el az anyagot Annak a CuxS
mintanak, melynek vizsgaltuk az utdlagos hokezelésének a hatasat, a kdvetkez6 mintanévvel
szerepel a dolgozatban:

CuxS“ EDTA_C.
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4.2.5. Anyagszerkezeti jellemzésre alkalmazott mdédszerek

Pasztazo elektronmikroszkopia - SEM: Kiserleteink soran egy Hitachi S4700 pasztazo
elektronmikroszkopot hasznaltunk, amelynek az elektronforrasa az elektronagyuban 1évé
téremisszids, katdd (volfram). Az elemanalizis soran egy RONTEC XFLASH detektor,
képalkotashoz pedig két darab masodlagos elektron (SE) detektor (Everhart Thornley detektor)
allt rendelkezéstinkre. A mintak régzitésére kétoldalu szén ragasztdszalagot hasznaltunk.

Transzmisszids elektronmikroszkopia - TEM: Kisérleteink sordn a mintdk morfoldgiai
jellemzésének pontositasa egy Eagle 4k CCD kameraval felszerelt FEI Tecnai F20
elektronmikroszképpal tortént, 200 KV gyorsitofesziltséggel. A mintdkbdl etanolos
szuszpenziot készitve kulon-kulon cseppentettiik fel egy-egy racsos, héartyaval bevont réz
lemezkére (Cu-grid) igy készitve el6 azokat, majd vartunk 15 percet, hogy az etanol teljesen
elparologjon.

Rontgendiffraktometria - XRD: A kristaly fazis, a kristalyossagi fok, a részecskeméret,
valamint az utélagos hdkezelés hatdsanak vizsgalatira egy Rigaku Miniflex II tipusu
rontgendiffraktométer volt hasznalatos, ahol a mintdk mérése 26°/perc sebességgel tortént, a
kovetkez0 mérési paraméterek mellett: Acu-ke=0,15406 nm, 40 kV, 30 mA, grafit
monoktromator. A rontgendiffraktogramok kiértékelését kiegészitették az eredményekbdl, a
Scherrer-egyenlet segitségével szamolt primer részecskeméret értékek [131].

Difflz reflexios spektroszkopia - DRS: A szilard halmazallapotl mintak fényvisszavero,
valamint fényelnyeld képességének vizsgalatara egy ILV-724 DRS modullal felszerelt JASCO-
V650 tipust spektrofotométer szolgalt, 0,5 nm-es felbontdssal 400-800 nm kdzotti
hullamhossztartomanyban. A kapott spektrumokb6l a Kubelka-Munk egyenlet alapjan
kiszdmoltuk a tiltottsav-szélesség értékeket, valamint elvégeztiik a hullamhossz szerinti elsd
rendi derivalast (dR/d)) [132].

Infravords spektroszkopia - IR: A szerkezeti jellemzésre az infravords spektrumokat egy
FRA 106 Raman modullal felszerelt Bruker Equinox 55 tipust spektrométerrel sikerdilt
felvenni. A spektrumok 400-4000 cm™ intervallumban keriiltek rogzitésre, 1 cm™ felbontassal.
A gerjesztd fényforras egy 1064 nm-es monokromatikus Nd:YAG lézer volt, a mintak
elokészitését a KBr-os pasztilla készités elozte meg.

Raman spektroszkopia: A mintak szerkezeti felderitését szolgalta egy Thermo Scientific
DXR Raman mikroszkép is, ahol a 532 nm hullamhosszi fényforrds - egy 10 mW-o0s
teljesitményiit. Nd:YAG lézer volt. A vizsgalat térképezési moddban tortént és a kapott

spektrumok felbontasa 2 cm™ volt. Az alkalmazott lézernyalab atméréje 50 pm volt.
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Dinamikus fényszoras - DLS: A mintak részecskeméret eloszlasat vizes kozegben
dinamikus fényszdras méréssel kovettik egy 5 mW teljesitményti He-Ne lézerrel felszerelt
Nano ZS90 Zetasizer berendezés segitségével. Az emisszids hullamhossz 633 nm volt. A
vizsgalatok 25 °C-on, 90°-0s szoréasi szogben torténtek. A méréseket 2 6ras ultrahangos kezelés
elézte meg, a homogén szuszpenzid biztositasaért.

N2 adszorpcid: Az elballitott mintak fajlagos feliiletének a meghatarozasara nitrogén
adszorpcids mérések szolgaltak, melyek 77K-en torténtek. A méréseket egy BELCAT-A tipusu
készlléken végeztik, és a kiértékeléshez a Brunnauer-Emett-Teller (BET) 0Osszefuggést

hasznaltuk.

4.2.6. Fotokatalitikus aktivitas meghatarozasanak médszere

A fotokatalitikus aktivitas mérését lathato fénnyel torténd besugarzas mellett végeztiik
el egy duplafal(l Pyrex® iivegbdl késziilt reaktorban, melynek felépitését a 3. bra szemlélteti.
A megvilagitas 4 darab 24 W-os l&mpéaval (Diwi 25920/R7S; A=464 nm) tortént. A Kisérleti
korulmények stabilizalasara, valamint a fényforras altal generalt hé csokkentésére szolgalt a

reaktorkdpenyben keringtetett 1 M-o0s natrium-nitrit vizes oldat, mely egyuttal a fényforrasbél

/////

levegd
bevezetés

ldmpa

hiit6 folyadék

duplafald
reaktor

magneses
keverd

3. dbra: A hasznalt fotoreaktor felépitése: a reaktorkdpenyben keringtetett natrium-nitrit vizes
oldatanak és a levegobuborékoltato cso bevezetésének szemléltetése, a 4 darab lathato

tartomanyban sugarzo6 lampa elhelyezkedésének bemutatasa rodamin B (a) valamint
metilnarancs (b) fotokatalitikus bontéasa kdzben
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A szuszpenziotoménység minden esetben 1 mg-mL™? volt, modellszennyezdként pedig
30 mM-os metilnarancs oldatot hasznaltunk. A bontasokat 100 mL-es térfogatban végeztik, a
teszt elsd 1épését pedig 10 percen at torténé homogenizalo 1épés (ultrahangos kad, sotét) elozte
meg, az adszorpcids egyensuly bedllasa érdekében. A minta reaktorba jutisat kovetOen
folyamatos levegébuborékoltatassal (40 L - h'!) és magneses keverével torténd kevertetéssel is
biztositottuk a homogén eloszlast és az oxigénnel valo telitettséget.

A teszt idétartama minden esetben 120 perc volt, melynek sordn az elsé 6raban 10
percenként, a masodik 6raban pedig 20 percenként vettlink mintat. A levett mintakat 3 percig
centrifugaltuk (13400 fordulat - perc?), majd 0,2 pm-es porusatmérdjii sziirével tavolitottuk el
a mintabol a maradék katalizator szemcséket.

Az igy elokészitett mintakban az alkalmazott modellvegydlet (metilnarancs, rodamin B)
koncentracidjanak valtozasat egy Agilent 8453 tipusu UV-Vis spektrofotométerrel kovettiik
nyomon, melynek soran az alkalmazott kvarc klvetta optikai Gthossza 2 mm volt. A detektalasi
hulldmhossz metilnarancs esetén 464 nm (Ametiinarancs= 464 nm), rodamin B esetén pedig 553 nm
(Arodamin 8= 553 nm) volt. Az eredmények feldolgozdsa soran konverzio értékeket (%)
szamoltunk, melyek megmutatjak, hogy adott mérés soran, a modellszennyez6 kezdeti

koncentracidjanak hany szazaléka bomlott el a 120 perces teszt folyaman.
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5. EREDMENYEK ES KIERTEKELESEK
5.1. A CuxO félvezetok eldallitasa, jellemzése és alkalmazhatdsagi vizsgalata
5.1.1. A prekurzor és az eléallitisi homérséklet hatdsanak vizsgalata

A prekurzor és a hdmérséklet hatasanak vizsgalatara a keletkezé anyagokon pésztazo
elektronmikroszkopias (SEM) vizsgalatokat végeztink a morfologia és a meéreteloszlas
meghatéarozasa érdekében.

Cu(Ac)2 - H20 prekurzort hasznalva, stabilizaloszerként pedig EDTA-t alkalmazva az
eléallitott mintasorozatrol készitett SEM felvételeket a 4. abra szemlélteti. A felvételek azt
igazoljak, hogy az alkalmazott szintézis modszer izomorf részecskéket eredmeényez,

PVP alkalmazasa esetén, alacsonyabb hémérsékleten hasonld eredményeket kaptunk,
itt is izomorf kristalyok jottek létre, de rombikuboktaéderes morfoldgiat mutattak. A szintézis
homérsékletének novelésével a mikrokristdlyok mellett nanorészecskék jelentek meg, melyek
feltehetéen Cu nanorészecskék. A legmagasabb hémérséklet alkalmazésa soran a mintaban a

nanorészecskek mennyisége meghaladja a kialakult mikrométerti részecskék mennyiségét.

4. abra: A Cu(Ac)2 - H20 prekurzor alkalmazasaval eldallitott mintak SEM felvételei; felsé

sor: balrol jobbra a homérséklet novekedésének hatasa EDTA alkalmazdsa mellett; also sor a

homérséklet befolyasolo hatasa PVP jelenlétében
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Nagyon hasonld eredményeket kaptunk amikor CuCl, - H»O-ot alkalmaztunk
prekurzorként, ahogy azt a 5. dbra is szemlélteti. PVP hasznalata mellett itt is megjelentek a
nanorészecskek, EDTA esetén viszont ezzel a prekurzor sdval is sikertlt izomorf rendszert

elérni.

5. abra: A CuCly- 2H20 prekurzor sé alkalmazasaval eléallitott mintak SEM felvételei, felsd

sor: balrol jobbra a homérséklet novekedésének hatasa EDTA alkalmazdsa mellett; also sor a

hémeérséklet befolydsolo hatdsa PVP jelenlétében

Ezt kovetden vizsgaltuk a mintak méreteloszlasat, valamint a méreteloszlas valtozasat,
keresve az Osszefliggéseket, melyek a kiinduld anyag, vagy a hdmérséklet perspektivajabol
mutatnak az igy kapott eredményekre. Az eredményeket abrazolva (6. &bra) ismét
beigazolodott, hogy a hoémérsékletnek fontos szerepe van a Kialakuld részecskék
tulajdonsagaira. Fontos felismerést hozva ezek az eredmények arra is ramutattak, hogy a
kiindulési anyagnak is van szerepe a részecskeméret valtozdsaban, hiszen a két kiilonb6z6
anyag esetén ellentétes tendenciakat mutat a részecskeméret valtozasa:

i. CuCly- 2H>0O prekurzor esetén az atlagos a szemcseméret ndvekedest mutatott a
szintézis hdmérséklet novelésével;
ii. ezzel ellentétben amikor Cu(Ac)2 - H20 hasznaltunk, a hémérséklet novelésével a

részecskeméret csokkenéset figyeltik meg.
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6. abra: A Cu.O mikrokristalyok részecskedatmeérdjének homérséklettdl és kiindulasi anyagtol

valo fuggése

Ezeken az dbrakon az is megfigyelhetd, hogy mindkét prekurzor felhasznalasaval akkor
volt jelentsebb a részecskeméret valtozas, amikor EDTA-t hasznéltunk:

Cu(Ac)2: Aepta = 0,84 um> Apvp = 0,63 pum; 38% vs 24%;

CuCl2: Aepta = 0,83 um> Apvp = 0,39 pm; 38% vs. 17%.

A stabiliz&loszer hatdsénak felderitése soran kapott eredmények azonban a kovetkez6

fejezetben dertilnek majd ki.

5.1.2. A stabilizalészer hatasanak vizsgéalata

Jollehet, a stabilizaloszer termékre kifejtett hatdsat mar a fentiekben bemutatott SEM
felvételek is bizonyitjak, az észlelt morfologiai kiilonbségek szamszeriisitésénél és
magyarazatanal elsésorban a rontgendiffraktometrias (XRD) vizsgalatra tamaszkodtunk. A 7.
abra az azonositott Cu.O alapu minték diffraktogramjait mutatja a 05-0667 sz. JCPDS Kkartya

alapjan. Az CuzO-ra jellemz6 Osszes reflexié megjelenik a felvett diffraktogramokon, a
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kovetkez6 sorrendben: 20,40 °; 36,33 °; 42,16 °; 61,47 ° és 73,35 °, amelyek 6sszhangban allnak
a (110), (111), (200), (220) és (311) kristalylapokkal.
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7. abra: Az eldallitott CuxO minték réntgendiffraktogrammjai, bemutatva a stabilizaldszer, a

homeérséklet és a prekurzor so kristalyoldalakra gyakorolt hatdsat

Stabilizal6szerként PVP-t alkalmazva a fentiek mellett megjelent még harom diffrakcio,
melyeket a JCPDS kéartya 85-1326 alapjan elemi réz jelenlétét igazoljak a 43,64°-nal, 50,80°-
nal és 74,42°-ndl megjelent diffrakcids csucsaikkal, melyek a (111), (200) és (220)
kristalyoldalakra jellemzdek.

Megtigyelhetd, hogy a homérséklet ndvelésével a megjelend Cu mennyisége szintén
novekszik. Abban az esetben amikor stabilizaldszerként EDTA-t alkalmaztunk az igy kapott
sorozat réntgendiffraktometrias vizsgalata soran nem detektalhatdak a rézre jellemz6 reflexiok.

Ezt a megfigyelést az alkalmazott stabilizaloszerek hatasaval lehet magyarazni. A PVP
szelektiv adszorpciot mutat a réz-oxid fellletén [97], stabilizalja az Gjonnan képz6dd
kristalyokat. A PVP kinetikusan szabalyozta a Cu,O kuldnféle kristalyoldalak névekedésének

itemét, a feliiletekre torténd adszorpcion keresztll [90]. Ezzel szemben az EDTA kelatképzo
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ligandum tulajdonsagainak koszonhetéen, komplexalja a Cu?* iont, meggatolva a Cu®-ra torténd
redukalédasat [95,96]. A réz nanorészecskék megjelenése nem feltétlendl jelent hatranyt,
hiszen bizonyos mennyiségii Cu nanorészecske még ndvelheti is a fotokatalitikus aktivitast,
egyes kutatasok alapjan ezeken a rendszerekben az a mennyiség, amely még ndéveli a
fotokatalitikus aktivitast, az 0,45 témeg% [28]. A tul nagy mennyiségii nanorészecske jelenléte
csokkentheti is a fotokatalitikus aktivitast, igy erre is oda kell figyelni ezekben a rendszerekben.

A reflexiok terlleteinek aranyait kiszdmolva meghataroztuk a mintak Cu tartalmat, mely
eredményeket az 1. tdblazat foglalja 6ssze. Ezekbdl az eredményekbdl arra lehet kovetkeztetni,
hogy a PVP jelenlétében elballitott mintak koziil a 70 °C-on eldallitott, Cu(Ac). minta lehet a
legigéretesebb aktivitds szempontjabol, a nanorészecskék jelenlétében. A diffrakcidk csucs

felérték szélességebdl kiszamoltuk a részecskék elsddleges kristalyméretét is.

1. tablazat: A PVP stabilizalt mintasorozatok esetén szamolt Cu nanorészecske és Cu2O

mikrokristaly mennyiségi arényai és az arany valtozasa a hdmérséklet novekedésével

Cu20Ac PVP Cu20¢' PVP
homérséklet (°C) 60 70 80 60 70 80
Cu% - 3,51 74,22 - 13,39 61,85
Cu20 % 100 96,49 25,78 100 86,6 38,14

5.1.3. A kisérleti paraméterek hatasa a részecskék optikai tulajdonsagaira

Az eldallitott részecskék optikai tulajdonsagainak a vizsgalatara diffiz reflexios
spektroszkopiai (DRS) vizsgalatokat végeztink. A felvett DRS spektrumok alapjan
(kiszamoltuk a mintadkhoz tartozé tiltottsav-szélesség értékeket, amelyek 1,87 eV és 1,33 eV

kozott mozogtak, ezeket az eredményeket pedig a 2. tablazat mutatja be.

2. tablazat: A Cu20 mintak DRS spektrumai alapjan szamolt tiltottsav--szélesség értékei (eV);

Cu20%¢ EDTA | Cu20%° PVP | Cu20® EDTA | Cu20¢ _PVP

hom(efcsiklet 60 | 70 | 80 | 60 | 70 | 80 | 60 | 70 | 80 | 60 | 70 | 80
tiltottsav-

szélességérték 187150138178 163|172 (186|178 |161| 1,66 1,65 1,33
(eV)
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Az alacsonyabb tiltottsav-energia értékeket altalaban a nagyobb lathato fényaktivitassal
lehet tarsitani, de néha alacsony kvantumhatékonysaggal is, a gyors rekombinacié miatt. A
tiltottsav-szélesség érték csokkentését valdsziniileg a Cu nanorészecskék megjelenése okozza
(PVP jelenlétében, 70 és 80 ° C-on).

Mivel voltak olyan mintak, amelyek nem tartalmaztak Cu nanorészecskéket, de a
tiltottsav-szélességlik mégis alacsony értékeket adott a DRS kiértékelése sorén, igy részletesebb
elemzésre volt sziikség.

Elemeztiik a mintak els6 derivalt spektrumait (8. abra) és érdekes mddon egy helyett
két elektron-atmeneti savot figyeltink meg. Az egyik sav a 600-605 nm (2,05 eV) hullamhossz
értékeknél talalhato és a Cu.O tiltottsav- szelesség értékének felel meg. Ez minden mintaban
jelen volt, a csucs eltolodasat nem észleltik. A mésodik sdv 628-630 nm (1,95 eV)
hullamhosszon jelenik meg, ez is mindegyik mintaban jelen volt, és hasonléan nem
tapasztaltunk eltolédast. Ez a sav kozeli a f6 elektron-atmeneti savhoz (600-605 nm), igy
tovabb vizsgélva, fontos vélaszokat hordozhat az irodalomban bemutatott Cu,O kulénleges
esetei kozott.

A savszerkezeti vizsgalatok azt sugalljak, hogy azok a Cu.O anyagok mutatjak a fent
emlitett kilonleges savot, amelyek (111) hatarold (angolul: “exposed facet”) kristalylappal
felulettel rendelkeznek [133].

Tovabba megfigyelheté a CuO® minta sorozat esetén az az 6sszefiiggés is, hogy ahol
a 630 nm hulldmhossznal jelenlevé csucs domindnsabb mddon van jelen (adott prekurzor
sorozatban magasabb az arany a 605 nm hullamhossznal jelen levé csucshoz képest), ott a
fotokatalitikus hatékonysag magasabb volt.

A félvezetd fotokatalitikus aktivitdsa méas morfoldgiai és szerkezeti szempontoktol,
példaul a fellilet tulajdonsagaitdl is fligg. Bar egy tovabbi sav is lathaté volt 640 nm korul, a
dekonvoldcié és a spektrum utolagos finomhangoldsa nem elegendé jelent6s tudoméanyos

megallapitasokra.
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8. abra: A Cu.O minték optikai tulajdonsagainak vizsgalatara felvett difflzreflexios
spektrumainak bemutatdsa (kézépso oszlop), valamint a diffraktogramok elsérendii
derivaltjanak a bemutatasa (bal oldal- CuClz - 2H20 prekurzor s6 alkalmazaséval; jobb oldal
- Cu(Ac)2 - H20 prekurzor sé alkalmazaséaval)

5.1.4. A kisérleti paraméterek hatasa a részecskek hidrofilicitasara

A fentebb leirt megfigyelések mélyebb megértése érdekében felvettiik, az 6sszes minta
FT-IR spektrumat (9. abra) mivel a fotokatalitikus folyamatok mechanizmusaban fontos

szerepet tolthet be a részecskéket koriilvevo hidrat burkok tulajdonsagbéli kiilonbsége.
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9. bra: A mintak IR spektrumainak abrazolasa; a hullamszam fliggvényében mert

abszorbancia valtozasa; bal oldal - Cu(Ac). - H20 eseten, jobb oldal - CuCl> - 2H20 esetén
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A kapott eredmények kiértékelése soran megfigyelhetd egy abszorpcids sav 580 cm™*

értéknél, amelyet a Cu,O mikrorészecskékben torténd Cu-O kotés (nyujtd) rezgesének
feleltethetiink meg [134,135]. A masodik megfigyelt abszorpcios sdv ~3445 cm™ értéknél
(széles komplex sav) figyelhetd meg, amely megfelel az adszorbealt viz OH csoportjainak
nyujtd és hajlitd rezgéseinek [136]. Szintén megjelent, ahogyan ez véarhato volt a CO2-ra
jellemz6 ~2349 cm!-nél talalhato sav is [137].

Az els6é megkozelités a réz (I) -oxid / réz rendszerek hidrofilicitasanak vizsgalatara az
OH és Cu-O jelek aranyanak értékelésére vonatkozik. Ha egy minta nagyobb relativ OH-jelet
mutat, mint a tébbi minta esetén tapasztalt értek, akkor azt hidrofilebbnek tekintjik. Ezt a
megkdzelitést mar alkalmaztdk a titan-dioxid alapu fotokatalizatorok esetén, ezaltal
elfogadhat6 vizsgalati modszernek bizonyult [138].

A rogzitett IR spektrumokbdl szamolt O-H/Cu-O savok intenzitas aranyainak értékeit a
10. dbra mutatja, ahol érdekes egybeesések figyelhetéek meg. A Cu(Ac). - H20-bdl nyert
mintasorozat esetében szinte tokéletes egyezést talaltunk, miszerint a szintézis hdmérsékletének
novekedésével az aktivitads és a hidrofilitds is n6. Mivel a CuCl, - 2H>O esetében, nem
allapithatdé meg ugyanez a tendencia, igy tovabbi kérdések meriltek fel a vizsgalt

nanorészecskék vizben valé viselkedésével kapcsolatban.
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10. abra: A Cu.0 minték IR spektrumokbol szamolt O-H/Cu-O savok intenzitas aranyainak
értékei, a szintézis homérséklet hatdsa a mintak hidrofilitasara, valamint a fotokatalitikus

aktivitasra
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Ebbol az okbol dinamikus fényszoras meréseket hajtottunk végre, amelyekrél azt
gondoltuk, hogy tovabbi informécioval szolgalhatnak az aktivitas sorrendjének magyarazatéra,
hiszen a fotokatalitikus folyamatok valdjaban egy viz/félvezeto heterogén matrixban zajlanak,
amelyben a félvezetd aggregacids allapotat a vizzel valo viszonya hatarozza meg. Félvezetok
esetén, ha az aggregacid szintje magas, akkor egy adott félvezetd entitas aktivalasanak
valdszinlisége kisebb és emiatt csokken a fotokatalitikus folyamat matrixa és maga a
fotokatalizator kozotti kozvetlen kapcsolat (viz). Ezen az elven a fotokatalizator fellletének
nedvesithetéségének novelése (alacsonyabb aggregacids allapot) magasabb fotokatalitikus
aktivitast eredményezhet.

Ezeknek a szuszpenziok stabilitasa a hidrofilicitastol és a részecskemérettdl fiigg, de
esetlinkben a részecskeméret ugyanabban a néhany mikrométeres tartomanyban volt. Ezért a
mintdk hidrofilicitasanak barmilyen jelent6s valtozasa vagy kiilonbsége Oriasi hatast
gyakorolhat a mintak fotokatalitikus tulajdonsagaira.

A mért eredményekbdl kivalasztott mintapar (azonos prekurzor - Cu(Ac)z - H20,
valamint kiilonb6z6 stabilizaloszer és hémérséklet mellett) sorozatat a 11. abra mutatja be; a

tapasztalt trendeket az alabbi szempontok szerint hasonlitottuk ssze:

i.) a stabilizaloszer hatasanak vizsgalata - megfigyelhet6 egy kis kiilénbség a hidrodinamikai
paraméterek kozott a stabilizalészerek alkalmazasanak fliggvényében. A részecskeméret-
eloszlas homogénebb volt az EDTA alkalmazasaval elallitott mintasorozat esetén, mint a PVP-
s mintakon mért értékek.

Ez azzal magyarazhato, hogy az EDTA komplexképz0, igy ezaltal megtorténik a Cu-
ionok védelme, gatolva a réz redukcidjat, mikdzben intenzivebb atkristalyositasra is van
szilkség. Ez lathatd abbdl is, hogy a részecskék meghatarozott morfologiaja (kocka) magas

hémérsékleten is megmaradt.

ii.) prekurzor oldat hatadsasnak vizsgalata - két kiilonb6z6 prekurzor felhasznalasaval, ket
kiilonb6z6 trend figyelhetd meg, amelyek szorosan Gsszefiiggenek a hémérséklet valtozasaval

(iii. pont) igy azokat egyiitt targyaljuk a kovetkez6 alpontban;

iii.) szintézishémérséklet hatdsanak vizsgalata - a szintézis homérsékletének modositasa
hatasara a DLS eredményekben kiilonb6z6 trendeket figyelhetlink meg.
Ahogy azt a 11. &bra is mutatja, a fotokatalizatorok szintézishdmérsékletének

novelésével a hidrodinamikai részecskeméret csokkent, ha Cu(Ac). - H20-ot alkalmazunk
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prekurzorként. Ez azt jelenti, hogy a fotokatalizis folyamatara rendelkezésre allo felilet
megnovekedik, igy fokozddhatnak a vizes szuszpenzidkban a fotokatalitikus folyamatok, ahogy
a fotokatalitikus aktivitas is.

Abban az esetben, ha a CuCl, - 2H>0 prekurzort alkalmaztuk, a kialakult részecskéek
hidrodinamikai részecskemeéret valtozasara a fent megfigyelt trend nem volt észlelhetd, a
hémérséklet novelésével a hidrodinamikai részecskeméret a kovetkezo sorrendet mutatta:

Cu20% 60 PVP < Cu0% 80 PVP < Cu0% 70 PVP és
Cu0% 80 EDTA < Cup0% 60 EDTA < Cu,0% 70 EDTA.

Cu,04c_EDTA Cu,04¢ PVP
60 = 0 —
1 Ac 60 EDTA ] Ac_60_PVP
351 Ac 70 EDTA 34 Ac_70 PVP
50 Ac_80_EDTA 50 4 Ac_80_PVP
~ 45 ~ 4]
S 7 S
< w04 T 40
w B ) B
B35 8 35
5 30 E 30 1
[ 1 o ]
= 254 = 25
= =
20 20
15 15
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11. &bra: A szintézis hémérséklet hatasanak vizsgadlata - a mintak hidrodinamikai dtmérd

valtozasanak valtozasa dinamikus fényszoras spektroszkdpia (DLS) mérések alapjan

A polidiszperzitasi index (Pl) a minta heterogenitasanak mértéke. Nemzetkozi
szabvanyugyi szervezetek (ISO) alapjan megallapitasra kerilt, hogy a < 0,05 PI értékek
monodiszperz mintakat jelolik, mig a > 0,7 értékek esetében a részecskék méreteloszlasa tag
intervallumon belil valdsul meg (1ISO 22412: 2017 szabvany). Osszetett matrixokban azonban
lehetetlen meghatarozni a Pl értéket jelentds mintaelékészités és részecske izolalas nélkiil
[139].

Az elballitott mintak polidiszperzitasi indexe 0,4 - 0,8 kdzotti értekeket vett fel, amely
kozepes polidiszperzitasra utal. Azaz a részecskék egyazon merettartomanyon belil vannak,
nincsenek nagysagrendi kiilonbségek a részecskék méretei kozott, de mindenképp szamottevo
lehet a legkisebb és legnagyobb részecske kozti méretkiilonbség. A szamolt érték arra is utal,
hogy a mintak szuszpenzidiban hasonld nagysagrendi részecskék talalhatdak [139].

Ahhoz, hogy ezekbdl az eredményekrél tudomanyos kovetkeztetéseket vonjunk le, a
kovetkezé szempontokat figyelembe kell venni: a CuClz - 2H,0-bol nyert mintadk esetében
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egyértelmil volt, hogy az alacsonyabb homérsékleten (60° C) 1évé mintdk mar mutattdk az
inhomogenitas jeleit (kisebb, nem izomorf részecskék jelentek meg). Ezt a romlo tendenciat
fokozza a fémréz megjelenése a PVP sorozathan is. Az eléallitott réz alapu oxidok
fotokatalitikus aktivitasanak  vizsgalatat — kovetd tudomanyos magyarazatok

megfogalmazasanal, mindazokat az eredményeket és megfigyeléseket szem ¢l6tt kell tartani,
amit eddig megfogalmazhattunk.

5.1.5. Az eldallitott Cu0 minték fotokatalitikus aktivitasanak vizsgélata

A mintak jellemzésének a végere érve, eljott tehat az a pont, amikor a felderitett fizikai
és kémiai tulajdonsagok fotokatalitikus aktivitasra gyakorolt hatasat vizsgaltuk. A 12. dbra a
fotokatalitikus aktivitas vizsgalata soran mért eredményekbdl szamolt konverzio értékeket

abréazoltuk, melyek igéretes eredményeket mutattak.

Cu,0A¢ Cu,0C
97.41 95.72 100.00
——Y‘\ ]
72.93 7038
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12. &bra: Metil-narancs lathato fényben torténd fotokatalitikus bontdsi eredményei - a mért
értekekbol szamolt konverzio értékek abrazolasa a homérséklet, a stabilizalo szerek, valamint

a prekurzorok szerinti csoportositasban

A mért eredményekbdl szamolt konverzio értékekbdl lathatd, az Osszes anyag
fotokatalitikus aktivitast mutatott, azonban eltéré tendenciakat figyelhetlink meg.

Hasonl6 aktivitasi trendeket tapasztaltunk, amikor CuCl, - 2H;O-t hasznaltuk
prekurzorként. Ebben az esetben a Cu,0®' 60 _EDTA és a Cu,0° 80 EDTA mintéak voltak a

leghatékonyabb fotokatalizatorok, csakugy, mint a hozzajuk tartozd PVP-vel stabilizalt mintak
(Cu0%' 60 PVP és Cu,0%' 80 PVP).
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Cu(Ac)2 -
novelésével novekedett a mintak fotokatalitikus aktivitasa is, kivéve a Cu,0”° 80 _PVP minta

H>O esetében més tendencidkat figyeltink meg: a szintézis homérséklet

esetén. Az utobbi jelenség a szintézisparaméterek kristdlyméretre gyakorolt hatdsaval
magyarazhato, ami azt jelenti, hogy a hidrotermalis kristalyosodasi hémérséklet ndvekedésével
a meért kristdlyméret csokken, igy nagyobb fajlagos felllet all rendelkezésre a fotokatalitikus
reakciékhoz. Fontos azonban ilyenkor figyelembe venni és megjegyezni azt is, hogy
mikrokristalyos anyagok esetén a fajlagos felilet mérése annak alacsony értékei miatt nagyon
magas hibahatarral jarhat.

A Cu0”° 80 PVP minta viselkedése nem ért varatlanul, mivel ebben a mintaban a
legmagasabb a réz jelenléte, ami a fotokatalitikus aktivitas gatlasahoz vezethetett.

Jelen kutatasi szakaszban tehat bonyolultabb 0sszefliggések megértésére, kiilonb6z6
vizsgalati modszerek  segitségevel végeztink méréseket. Eredményeink  tovabbi
feldolgozasaval olyan kapcsolatokat vizsgaltunk, melyek az els6dleges kristalyszerkezet és a
részecskeméret kdzott (bizonyos esetekben réz nanorészecskék jelenléte mellett) allnak fenn -
mindezeket 6sszefliggésbe hozva az elektron dtmenetekkel, a részecskék fellleti kémiajaval
(hidrofilitas) és a lathato fényben mutatott fotokatalitikus aktivitasukkal.

Az 0sszes tulajdonsag valtozasat a két alkalmazott prekurzorbol kiindulva (CuCl; -
2H20 és Cu(Ac). - H20), két stabilizaloszerrel és harom szintézis homérséklettel torténd
kisérletek elvégzésével kisértik figyelemmel, mely eredmények Osszesitését a 3. tablazat

foglalja Ossze.

3. tblazat: Osszefoglald tablazat a Cu.0 mintdk kiilonbéz6 technikdk alkalmazdsaval kapott
részecskeméret értékeirdl, a tiltottsav szélesség értékeikkel, valamint a ldathato fénnyel térténd

gerjesztés mellett mért fotokatalitikus atalakitasukkal

Szamolt részecskeméret - . . A Szamolt részecskeméret -
Vi RD Szamolt részecskeméret -SEM DLS Tiltottsav Konverzio
szélesség (eV) (%)
Cu (nm) Cu,0 (um) Cu (nm) Cu,0 (um) és Cu (nm)

Cu,0"° 60_EDTA 2,25 0,45 1,87 22,79
Cu20A°_70_EDTA nincs jelen Cu nanorészecske 2,02 0,24 1,50 30,49
Cu,0"° 80_EDTA 1,41 0,22 1,38 34,78
Cu,0"° 60_PVP - 2,63 0,81 1,78 44,81
Cu,0"° 70 PVP 62,20 2,36 is 0,61 1,63 72,93
Cu,0™°_80_PVP 34,86 2,00 részecskeméretnél 0,56 1,72 56,22
Cu,0% 60_EDTA 1,30 nem helytallo a 0,72/0,89 1,86 97,41
Cuzoc'_70_EDTA nincs jelen Cu nanorészecske 1,42 szamolas 0,54 /0,99 1,78 512
Cu,0% 80_EDTA 2,13 0,73 1,61 95,72
Cu,0% 60_PVP - 1,92 0,17 + 0,57 1,66 71,35
Cu,0% 70 PVP 40,54 2,13 0,83 1,65 53,66
Cu,0%' 80 PVP 43,72 2,31 0,69 1,33 100,00
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Megallapithato, hogy a réz jelenléte kettés hatast fejthet ki, hiszen, a Cu,0”° sorozat
esetén a réz megjelenése akadalyozta az aktivitas tovabbi novekedését (Cu,0”°_PVP sorozat),
ellentétben a Cu,O°' sorozat esetén tapasztaltakkal, ahol pozitiv hatast volt, hiszen itt 100 %-
os konverziot értiink el ((Cu,0%'_80_PVP). A szemcseméret-csokkenés szintén hasznos pozitiv
hatast volt a fotoaktivitasban, melyek 6sszefliggésben allnak a részecskék hidrodinamikai
atmérojével.

A kobos és a rombikuboktahedralis morfoldgiék bizonyitottan hatékonyak a valasztott
szennyezbanyag (MO) lebontasaban. Valamennyi minta tiltottsav-szélesseg értéke a lathatd
tartomanyba esett, tovabba a DRS spektrumok elsérendii derivaltjainak kiértékelése soran
megfigyeltiik az (111) kristalysikjaval tarsithato elektrondtmeneti savot, amelynek intenzitasa
Osszefuggést mutatott a fotokatalitikus aktivitadssal (ha az intenzitdsa ndvekedett, akkor a

fotokatalitikus aktivitas is nagyobb értékeket ért el).

5.1.6. A redukaldszer hatdsanak vizsgalata

Ahogy azt a doktori témam irodalmi attekintésében is leirtam, szamos kutatas igazolja,
hogy a redukaloszernek hatasa lehet a mintak fizikai és kémiai tulajdonsagaira. Ezeknel a
kutatasoknal altalaban teljesen kiilonboz6 redukaloszereket (aszkorbinsav, hidrazin)
alkalmaznak, &m nem nagyon lehet az irodalomban olyan tudomanyos miivet talalni, ahol a
glikozon kiviil, més redukald cukrokat alkalmaznanak CuxO eldallitisara. Eppen ezért 6tlott ki
a fejlinkbdl a gondolat, hogy a kivalasztott 6t redukalo cukor ((glikoz (GL), fruktéz (FR),
galaktéz (GA), arabindz (AR) és xiloz (XY)) hatdsanak vizsgélata erdekes hozadéka lehet
doktori munkamnak.

A redukdlo cukroknak a Cu.O mikrorészecskék fellleti morfologiajara gyakorolt
hatasat els6 megkozelitésben pésztazd elektronmikroszkopids mérések soran rogzitett
felvételek vizsgélataval végeztiik. A 13. dbra bemutatott SEM felvételekbdl megallapitottuk a
is volt a szintézis soran hasznalt EDTA komplexképzé szer hatdsara (lasd 5.1.2. fejezet). A
részecskeméret-eloszlast a beillesztett hisztogramok mutatjak be. A dominans méret a legtébb
esetben ~1,2 um volt, kivetelt képezve a CuO_GA minta, ahol a részecskék méretenek
eloszlasa inhomogénebb, eés a Cu,O_XY minta, ahol kisebb - 250 nm és nagyobb részecskék
1,2 pm jelentek meg a mintaban.

Ezen talmenden a SEM felvételek kiértékelése sordn egy érdekes morfologiai

kalonbseget figyelhetink meg: a hat szénatomot tartalmazo redukalo cukrok (Cu.O_GA,
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Cu20_GL, Cu0_FR) esetén tovabbi élek jelennek meg, ugyanis a kockak oldalsikjanak
kozepén megjelenik egy a siktol eltérd, a részecske centrumhoz kdzelebb es6 pont; ez a jelenség
nem fordul el6 6t szénatomot tartalmaz6 redukald cukrok alkalmazésaval.

"oz

Szamszerisitve a részecskéken bekovetkezd valtozast, a kiilso élek toresenek mértékeét
ImageJ szoftver segitsegével mértik le és szamoltuk ki. Ennek a szamitott szognek a valtozasa

a legnagyobb értéket a fruktoz (16,58 °), ezt kdvette a glikoz (9,38 °), a legkisebb szdget pedig

a galaktdz (4,93 °) esetén mutatta.

‘.
Cu,0_GA (galaktoz)
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13. &bra: A redukal6 cukrok morfoldgiai és kristalyszerkezeti sajatossagokra gyakorolt
hatasanak vizsgalata pasztazo elektronmikroszkopias, valamint rontgendiffraktometrias

meérésekkel bizonyitva

A mintak széleskori jellemzésének kovetkez6 részében a részecskék kristalyszerkezetét
hataroztuk meg, rontgendiffraktometrids méréseket alkalmazva.

Az eldallitott mikrokockak rontgendiffraktogramjai a 13. abra jobb als6 sarkaban
lathatdak. A Cu20 jellemz6 diffrakcios cstucsok 29,4°0, 36,3°0, 42,1°0, 61,4°6, 73,3°0 és 77,4°0
fokoknal figyelhetéek meg, amelyek a (110), (111), (200), (220)), (311) és (222) kristalytani
sikoknak felelnek meg (JCPDS kartya szama: 05-0667).

A jel/zaj arany novekedésével a kristalyossagi fok mértéke csokken (az abran fentr6l
lefelé), tehat megfigyelhetd, hogy 6t szén atomot tartalmazd redukald cukrokat alkalmazva,

nagyobb kristalyossagi fok érhet6 el.
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Cu20 anyagok optikai tulajdonsdgainak vizsgalatdhoz rogzitettik a mintak diffiz
reflexids spektrumait, majd kiszamolva a spektrumok elsédleges derivaltjait, &brdzoltuk azokat
és az igy kapott derivalt spektrumok felbontasat kovetéen, Kiértékeltlik a megjelent cstcsokat.

Ez a kiértékelési modszer olyan kulonbségekre vilagitott ra, melyet a rogzitett diffuz
reflexios spektrumok énmagukban hordoztak, de nem mutattak szembetiin sajatossagokat a
redukal6 cukrok hatasat tekintve. A felbontas kdvetkeztében harom kiilénboz6 csucs 595 (2,08

eV), 639 nm (1,94 eV) és 722 nm (1,71 eV) megjelenését allapitottuk meg, mely csucsok a 14.
abra lathatdak.
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14. &bra: A redukalo6 cukrok hatdsa a Cu>O mintak optikai tulajdonsagaira; 722 nm-nél
megjelent cscs - a hibahelyek megjelenésének bizonyitasa - lokalizalt feltleti plazmon
rezonancia (LSPR) valamint a 595 nm-nél megjelent cslcs, ami az exciton sav
megjelenésével, tehat a gerjesztéshez szilkséges energianal nagyobb energiaju foton

felvételevel magyarazhato

A Cu0 mar ismert tiltottsav szélesség ertékére (1,94 eV) vonatkoz6, 639 nm-nél
megjelend cstcson tilmenden, meg két elektronatmenet figyelheté meg, melyek
beazonositasara egy fokozottabb irodalmi feltaras volt sziikséges, ugyanis ritkdbban vizsgalt
jelenségnek bizonyult [140].
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Ahogy a SEM felvételek targyalasa soran, itt is megfigyeltliink egy Iényeges kiilénbséget
a redukalé cukrok befolyasold szerepének bizonyitasara. Az 6t szénatomot tartalmazé cukrok
alkalmazasa kovetkeztében megjelenik egy masik cstcs 722 nm-nél, amely a lokalizalt felGleti
plazmon rezonanciaért (LSPR) felelés. A megfigyelésiink jo 6sszhangban all az irodalomban
olvasott tapasztalasokkal, miszerint ez az elektron atmenet egy elnyult, szélesebb lecsengésii
csucsként nyilvanul meg. [141].

Ez a jelenség akkor figyelhet6 meg, amikor az anyagban a szabad hordozok (h*)
koncentracidja megnovekszik, vagyis a réz hibahelyek megjelenése miatt, és a
lyukkoncentracié elér egy megndvekedett szintet [107,142].

Megfigyeléseink alapjan elmondhatd, hogy a jelentkez6 lokalizalt fellleti plazmon
rezonancia 0sszefuiggésben all a mintak kristalyossagi fokaval, hiszen az erre utald csucs a
Cu20_XY és a Cu20_AR mintakban jelenik meg, amelyek az XRD spektrumaik kiértékelése
soran a legnagyobb kristalyossagi fokot mutattak.

Az 595 nm-nél megjelent cslcs az exciton sav megjelenésével magyarazhat6, amely
akkor alakulhat ki, amikor a félvezet6 a gerjesztéshez sziikséges energianal nagyobb energiaju
fotont vesz fel [143,144]. A réz-oxid exciton savja 2,1 eV korili energiaszinten jelenik meg,
ami 595 nm hullamhossznak felel meg [145].

A mintak jellemzése utan fotokatalitikus teljesitményiiket lathatd fénnyel torténd a
besugarzas mellett, metilnarancs modellszennyez6n teszteltiik. Amint azt a 15. &bra is
bemutatja, a fotodegradacid hatékonysaga igéretesnek bizonyult €s a szamolt konverzio értékek

nagysaga az alkalmazott Cu>O minték fuggvényében valtozast mutatott.
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15. dbra: A redukal6 cukrok hatasa a fotokatalitikus aktivitasra es a részecskék fajlagos
fellletére; bal oldal: metilnarancs ldathato fénnyel torténd megvilagitasa sordan mért
fotokatalitikus aktivitasi eredmények és a kapott eredményekbol (120. perc) szamolt konverzio

értéket; jobb oldal: a mintak fajlagos feltiletének a fiiggése az alkalmazott redukald cukroktol

Jelent6s kiilonbségeket figyeltiink meg a mintak fotokatalitikus aktivitasai k6zott. Az
arabindzzal redukalt minta (Cu2O_AR) esetén a fotokatalitikus aktivitas elhanyagolhaté volt,
csupan 6,4% -os konverzidval. A legnagyobb aktivitast, 91,2% -ot a glikoz altal redukalt Cu.O
minta (Cu20_GL) esetén figyeltik meg. Amint azt a 15. 4bra jobb oldalan lathatd, a kis fajlagos
feluleti ertékek azt is bizonyitottak, hogy a hierarchikusnak vélt rendszerek nem kisebb
kristalyokbol alltak. A legalacsonyabb fajlagos feliilettel rendelkez6 minta Cu20_FR (0,1
m?/g), a legnagyobb pedig CuO_GL (2 m?/g) volt.

Koéztudott, hogy az N, adszorpcié (Brunauer — Emmett — Teller - BET) elemzés
pontossaga nagyon alacsony a fent emlitett fajlagos feltleti értékek régidjaban, ennek ellenére
Osszefiiggés figyelhetd meg a fotokatalitikus aktivitas és a fajlagos feliilet kozott. Nem kizart,
hogy a minték fajlagos felliletének kilonbségei hozzajarulhatnak a fotokatalitikus aktivitas
mérése soran megfigyelt kiilonboz6 aktivitas mértékéhez is.

A mintak fotokatalitikus aktivitdsanak ilyen jelentds kiilonbsége ravilagit a kiilonb6z6
cukrok alkalmazasanak fontossagara és az ezaltal eldidézhet valtozasok uj lehet6ségeket

tartogathatnak az alkalmazasi teriiletek soksziniisége tekintetében is.

5.2. A CuxS félvezetok eldallitasa, jellemzése és alkalmazhatésagi vizsgalata

A CuxS eldallitasa soran szolvotermalis kristalyositasi modszert alkalmaztunk, ugyanis
ezeknél a félvezetoknél ez a modszer tlint a legigéretesebbnek. Az elballitas soran ennél a minta
sorozatnal is hasonl6 paraméter fliggéseket szdndékoztunk vizsgélni, igy itt is két kiillonb6zo
prekurzor s6t hasznaltunk (CuCl; - 2H20 és Cu(Ac). - H20) és két kiilonboz0 stabilizalod szer

(EDTA és PVP) alkalmazasa mellett végeztiik el a szolvotermalis kristalyositast.
5.2.1. Az eléallitasi homérséklet hatasanak vizsgalata - homérséklet kivalasztis

A homérséklet kivalasztasanak szakaszaban bebizonyosodott, hogy a hdmérsékletnek a
CuxS rendszerek eldallitasaban is fontos szerepe van. Ezeket a Kisérleteket Cu(Ac). - H20
prekurzor sobol kiindulva, 120 °C, 140 °C, 160 °C és 180 °C homérsékleteken végeztiik el,

melyekbdl kideriilt, hogy a célvegyilet csak adott hdmérsékleten allithato eld.
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A megfigyeléseinket a 16. abra SEM felvételei bizonyitjak, melyen megfigyelhetd,
hogy az altalunk kivalasztott két alacsonyabb homérsékleten (120 °C, 140 °C) a véart gémb
alaki morfologia mellett hasabszerti mikrorészecskék is jelen vannak, amelyek magasabb
homérséklet alkalmazasakor nem alakulnak ki, és ahol kizardlag a csillagszerti morfologia
jelenik meg a mintakban. A 180 °C-on végzett kisérleteknél mar hatarozottan homogén méret-
¢s morfologia eloszlas figyelhetd meg.

A gbmb alaki CuxS katalizatorszemcsek a mintadkban rendkivil homogén
méreteloszlaslak, viszont mintanként eltér a részecskeméret, a szintézis homérsékletének
csokkenesevel a részecskeméret a kovetkez6 novekedést mutatja: 1,48 um > 1,38 um > 0,77

pm > 0,53 pm.

W

Cu, S EDTA_180

16. &bra: Az eléallitasi hémérséklet (120 °C, 140 °C, 160 °C és 180 °C) megvaltoztatasinak
hatasara bekovetkezé morfoldgiai valtozasok bemutatasa, pasztazé elektronmikroszkpos
felvételeken keresztil

A részecskék minéségi elemzéséhez energiadiszperziv rontgendiffraktogramot (SEM-

EDS) vettiink fel, amely kimutatta, hogy a 160-180 °C-on keészitett anyagokban réz és kén
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talalhatd, viszont a 120-140 °C-on elballitott mintak ezen feliil nagy mennyiségben klort is
tartalmaznak. Annak érdekében, hogy kapcsolatot teremthessiink a kisebb hémérsékleteken
megjelent 0j fazis és a mintdkban taldlhatdé magas klortartalom kozott elemtérképet
készitettlink, melyet a 17. abra mutat be.

A vizsgalat soran azt tapasztaltuk, hogy a klortartalom 6sszefligg a mikrohasabok
jelenlétével, mivel az elemtérkép szerint réz- és kéntartalma minden keletkezett részecskének

van, klért viszont csak a hasabok tartalmaznak. Ezek alapjan megallapitottuk, hogy a gémb

“s=

klort egyarant tartalmaznak.

17. &bra: Elemtérképek a Cu (piros), S (zold) és CI (kék) jelenlétének és a mintdban vald
lokalizaciojanak vizsgalatara a 120 °C-on végzett eldallitas soran keletkezett anyag

energiadiszperziv rontgendiffratuman (SEM-EDS)

A keletkezett anyagok pontos 0Osszetételének meghatarozasahoz megvizsgaltuk a
mintékat rontgendiffraktogram segitségével, melynek eredményei a 18. abra figyelhet6ek meg.
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18. &bra: A4 kiilonbozé hémérsékieteken (120 °C, 140 °C, 160 °C és 180 °C) eléallitott mintik

rontgendiffraktogrammjai, a mintak kristalyszerkezetének igazolasara (bal oldal), valamint a
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lathato fénnyel torténd megvilagitas mellett tapasztalt konverzio értékek, rodamin B és
metilnarancs bontasa esetén (jobb oldal)

A rontgendiffraktogramok dsszehasonlitasa soran megallapithatd, hogy a 160 °C és 180
°C hémérsékleten eléallitott mintakban megfigyelt reflexiok helyzetei megegyeznek, azok
kdzott csupan intenzitasbéli kiilonbség figyelheté meg (ami betudhat6 a szintézis hémérsékleti
kuldnbségeinek). Tehat az eddigi megfigyeléseinket igazolva szinte azonos Osszetételii CuxS
(x=1-2, XRD alapjan keletkeztek nem sztéchiometrikus osszetételti réz-szulfidok) mintakrol
beszélhetlink. A 140 °C-on cléallitott minta esetén megjelennek mas reflexiok is, amelyek az
elemtérkeépek, a SEM felvételek, valamint a rontgen adatbazis alapjan Cu2(OH)sCI (JCPDS 13-
0420 szamu kartya alapjan), illetve CuxS vegyuletek reflexioi (JCPDS kartyaszam: 84-1770,
JCPDS Kkartyaszam: 06-0464). A 120 °C-on eléallitott mintar6l pedig elmondhat6, hogy
megjelenik az amorf anyagokra jellemz6 elnyult diffrakcios hattér, tehat a minta kristalyossagi
foka alacsony, aminek valdszintsithet6leg az oka az alacsony eldallitasi hdmérséklet.

Ezeknek a méréseknek az eredményeit megvizsgalva és kiértékelve a célzott termék
elballitasi paraméterei tekintetében a 180 °C hémérsékletet valasztottuk ki és vizsgaltuk a
prekurzor s6 (CuClz- 2H20 és Cu(Ac)2 - H20) és stabilizalo szer (EDTA és PVP) hatasat a

keletkez0 mintak fotokatalitikus aktivitasara.

5.2.2. A prekurzor hatasa a morfolégiai és kristalyszerkezeti tulajdonsagok tekintetében

A kristalyos szerkezet lehetséges transzformacidinak tanulméanyozédsara Raman-
spektroszkdpiai méréseket végeztiink a kristalyokon. A 19. abra a mintak Raman-spektrumat,
valamint a spektrumok FFT (gyors Fourier-transzforméacio) atdolgozasat mutatja be a 150—
1500 cm tartomanyban. Az FFT atdolgozas a jel/zaj arany csokkentése, tehat a rezgésekért
felel6s csticsok azonositisa miatt valt sziikségszeriivé. Az 476 cm™ -nél megjelend csucsot a
kovalens S-S kotések rezgési (nydjtasi) modjaihoz lehet hozzérendelni [146,147].
Megfigyelhetd, hogy ennek a csticsnak az intenzitasa nagyobb a CuxS”¢ mintaknal.

Egy masik jel 270 cm™-nél jelenik meg a spektrumokon, amely a Cu-S kétés rezgésének
[148] tudhatd be, valamint még egy cstcs figyelhetd meg 322 cm*-nél, amely hibahelyek okan
jelenhet meg, CuzxS (0,6 < x < 1) (atovabbiakban CuvacS) [149].
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19. dbra: A mintak 150-1500 cm™* hullamszam tartomanyban felvett Raman-spektrumai; a
spektrumok 35 pontos FFT atdolgozasa; 150-500 cm™ régioban megjelend Cu-S, ClUyac-S és

S-S rezgési cslcsok nagyitasa és elemzése

Megfigyelhetd, hogy az utobbi két cstcs intenzitasainak aranya a hasznalt prekurzor sé
fuggvényeében valtozik. A CuClz - 2H20-bol nyert (180 °C) mintak esetében az hibahelyekhez
tarsithatod csucs intenzitdsa magasabb értéket mutat. Mivel a hibahelyek jelenléte javithatja a
fotokatalitikus teljesitményt [129-131], ezek a megfigyelések pozitiv el6rejelzések lehetnek az
aktivitasi tesztek kiértékelése soran.

A kristalyszerkezeti tulajdonsagok felderitésére rontgendiffraktometrias vizsgalatokat
vegeztunk, majd az eredmények kiértékelése soran a prekurzor hatasanak a vizsgalatat allitottuk

a fokuszba.
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20. &bra: A stabilizaloszer és a prekurzor sé hatdsdnak vizsgalata az eléallitott a CuxS
szerkzetére (180 °C)

Az XRD mérések elvégzését kovetden a rontgendiffraktogramok alapjan arra a
kdvetkeztetésre jutottunk, hogy a szintézis sorén (180 °C) egy kompozit rendszer alakult Ki.
Ahogy azt a 20. &bra is mutatja, megjelennek a CuzS-re (111), (200), (220), (311), (222) és
(400) jellemzd reflexiok (JCPDS kartyaszam: 84-1770), és emellett pedig azonositottuk a CuS-
ra ((100), (006) és (008)) jellemz6 reflexiokat (JCPDS kartya szama 06-0464), valamint
azonositottuk (JCPDS 85-1326 szamu kartya alapjan) az elemi réz jelenlétét is.

Az egyik megfigyelhetd kiilonbség, amely azt mutatja, hogy a hasznalt prekurzornak
hatasa van a kristalyszerkezeti jellemzOkre az, hogy a 26 (20°) megjelend, CuS (100)
kristalyoldalara jellemzd reflexio intenzivebb, a CuCl, - 2H20 prekurzorbdl kiinduld CuxS®

minta sorozatnal.

5.2.3. A stabilizalészer hatasanak vizsgalata

A morfolégia meghatarozasa céljabol a mintakat pasztazo elektronmikroszkdpias
(SEM) vizsgalatoknak vetettlik ala. A 21. &bra felsé soraban a kétféle stabilizaloszer (EDTA
vagy PVP) jelenlétében, Cu(Ac). - H2O-bol elballitott mikrorészecskékrdl készitett SEM
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hatasanak fliggvényében. A morfologiaban nem volt észlelhetd kiilonbség, a mintak azonos
méreteloszlasa, polikristalyos részecskékbol épiilnek fel (0,15 pm = 0,3 pm), amelyek

helyenként aggregatumokat képeznek.

Cu,SY_PVP

Cu,SAc_PVP

21. &bra: Pdasztdazo elektronmikroszkopos felvételek a kiilonbozo stabilizalo szerek
Jelenlétében eldallitott CuxS félvezeték morfologiai jellemzésére, felsd sor: CuClo - 2H20-bél
kapott mintak, alsé sor: Cu(Ac). - H20 -bdl kapott mintak (180 °C)

Az 21. abra also soréban a CuClz - 2H,0-bdl a fent mar emlitett kdrilmények mellett
és azonos stabilizalé szerek (EDTA vagy PVP) alkalmazasaval nyert mikrorészecskékrol
alkotott SEM felvételek lathatok. Mindkét felvételen azonos szerkezetii mikrolemezkék
figyelhetéek meg, de a mintdk kozott szignifikans kilonbségek voltak az alkalmazott
stabilizaloszertdl fliggden:

e EDTA jelenlétében az eldallitott (CuxS®' EDTA) mikrorészecskék morfoldgiaja

lemezes;
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hierarchikus strukturakat épitenek fel - mely gémb alakd morfoldgiat mutat.

5.2.4. Az utdlagos hékezelés és a stabilizalo szer morfoldgiara és kristalyszerkezetre gyakorolt

hatasa

Az utolagos hokezelés otletét egész egyszerlien az egyik ,.elrontott” kisérletiink igéretes
eredmeényei vetették fel: a biztaté adatok inspiraltak arra, hogy megvizsgaljuk a hémérséklet
hatdsat a kialakult részecskék fizikai és kémiai tulajdonsagaira, valamint a fotokatalitikus
aktivitas hatékonysagara nézve.

Az utdlagos hdkezelés hatasanak vizsgalata soran morfoldgiai valtozasokat figyeltiink
meg. Osszehasonlitva a kapott SEM felvételeket, melyeket a 22. abra mutatja be, az alap,
illetve a hokezelt mintak esetén tobb valtozast is megfigyeltink:

i. a CuxS® mintasorozat esetén a PVP-vel stabilizalt mintdn a hékezelés hatisara a
morfolégia roncsolodéasat figyeltik meg;

ii. a CuxS® mintasorozat EDTA-val stabilizalt minta esetén az i. ponttal ellentétes
észrevételt igazoljak a SEM felvételek, ebben az esetben a hdkezelés hatdsara
gomborientalt szabalyos, lapokbol felépiil6 csillagszert strukturak alakulnak Ki;

iii.  aCuxS"° mintak esetén a hékezelés hatdsara nem figyelhetd meg szamottev valtozas;
az alap katalizatorok vizsgalata sorén tapasztalt értékek nem valtoznak emlitésre mélto
mertékben.

22. &bra: Az utdlagos hiokezelés (250 °C, 3 6ra) morfologiai jellemzékre gyakorolt hatasdnak

vizsgélata pasztazo elektronmikroszkopias vizsgalatokkal

54



Az utélagos hokezelés kristalyoldalakra/kristalyszerkezetre gyakorolt hatasat

rontgendiffraktometrias vizsgalatokkal kivantuk vizsgalni. Az igy kapott eredményeket a 23.

abra

mutatja be.
A CuS (100) kristalyoldalra jellemz6 reflexiénak a mintakon belul kiszamitott és

mintanként (ardnyaiban) Osszehasonlitott értékei a kovetkezd sorrendben alakulnak:

CuxS® EDTA < CuxS® EDTA C < CuxS® PVP_C < CuS® PVP. Ez a kristalyoldal

elkép

zelhetd, hogy Osszefiiggésben all az elektronmikroszképos felvételeken lathato

,,g0mbokkel”, ugyanis a szamolt mennyiségek jO 6sszhangot mutatnak a SEM felvételeken

tapasztalt gombok megjelenésevel.
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23. abra: Az utélagos hékezelés (250 °C, 3 ora) hatasa a mintak kristalyszerkezeti
tulajdonsdagainak szempontjabol; az alap katalizatorok és a hokezelt parjaik

rontgendiffraktometrias (XRD) mérési eredmenyeiknek abrazolasa

Az inert atmoszféranak koszonhetden nem jelennek meg a hdékezelés soran a réz

kiilonb6z6 oxidacios szammal rendelkez6 oxidjai, igy ezek kikuszdbolése nem noveli a mintak

Osszetételének heterogenitasat.
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A 23. dbra bemutatja a kapott rontgendiffraktogramokat, melyeken megfigyelhetd,
hogy a hékezelés eredményeképpen az alapkatalizatorokban jelenlevé reflexiok aranyai
modosulnak, intenzitasbéli kiilonbségeket tapasztaltunk. Ezen felil a CuxS®' PVP minta
hokezelését kovetden megfigyelhetd, hogy a Cu.S (220) kristalyoldala eltlinik a hdkezelés
hatasara.

A mintak fajlagos fellletének (szoros Osszefliggésben all az aktivitasi mutatokkal,
tulajdonsagokkal) a vizsgélataval szerettiik volna alatdmasztani a kristalyossagi fok valtozasat.
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24. abra: Az alap CuxS mintdk és az utolag hékezelt megfeleldik fajlagos feliilet értékei; bal
oldal: CuCl; - 2H20-bol kapott mintak, jobb oldal: Cu(Ac)2 - H20 -bdl kapott mintak; mindkét
kiindulo anyag két kiilonbozo stabilizaloszer (EDTA és PVP) alkalmazasaval

A CuxS mintak (BET) fajlagos feliiletének értékei a hékezeléssel novekedtek, ahogy azt
a 24. dbra is bemutatja, ez feltehetéen azért tortént meg, mert a hierarchikus felépitések
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atrendezoédtek; ez a jelenség befolyasolhatja a mintak fotokatalitikus aktivitasat és/vagy
adszorpcids képességet. Az itt megfigyelhetd atrendezédés ellentétes a klasszikus elmélettel,
mivel a h6kezelés soran az elsddleges kristalyok mérete altalaban novekszik, ezaltal csokken a

fajlagos felilet, a fotokatalitikus aktivitassal karéltve.

5.2.5. A fotokatalitikus aktivitas vizsgalata, metilnarancs lathato fényben torténd bontdsa soran

Méréseink kovetkez6 szakaszaban tobbek kozott ennek a feltételezésnek a bizonyitasara
metilnarancs fotokatalitikus bontasat végeztiik el, lathat6 fénnyel torténd megvilagitas mellett.
Az eléallitott CuxS mintadk bontasi hatékonysagat mutatja be a 25. abra, amely mar els6

ranézésre is igencsak igéretes eredményeket abrazol.
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25. abra: Ldthato fénnyel tortéend megvilagitdas mellett mért fotokatalitikus aktivitdsi
eredmények - metilnarancs modellszennyezé alkalmazdsa - az eléallitott CuxS félvezetdkkel
(teli jelzok) és a hokezelést koveto parjaikkal (iires jelzok), jobb felsé sarok: kiemelt minta a

CuxS®' _EDTA, amely az alapkatalizatorok koziil a legnagyobb aktivitast mutatta (a)
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Az els6é megkozelités a kiilonbozo prekurzor sOkbol elballitott anyagok 6sszehasonlitasa
volt (tovabbi hokezelés nélkiil): a Cu(Ac)z - H20-bdl kiindulva egyik félvezetd sem volt aktiv
(CuxS”®_EDTA és CuxS”° PVP). A CuCly - 2H,0-bol eldallitott mintdk (CuxS®' EDTA és
CuxS® PVP) azonban jelentds aktivitaist mutattak a metilnarancs lebomlasa soran,
szamszer(sitve a mutatott aktivitast, ezek a mintak 78 és 30% -0s konverzios értékeket értek el.

A kovetkezd 1épésben, a hokezelés hatdséra az Gsszes minta aktivitasa ndvekedést
mutatott. Mivel a részecskék jellemzése (XRD, SEM) soran tapasztalt eredmények nem
magyarazzak teljes mertékben az aktivitasban tapasztalt killonbségeket, ezért sziikségesnek
lattuk, vizsgalni az adszorpcid mértékét, ami jelentdsen befolyasolhatja a modellszennyezd
latszolagos fogyéasanak meértékét.

Ahogy azt a Raman vizsgélatok eredményeinek Kkiértékelése sordn sikerdlt
megéllapitani, a hibahelyek (CuvacS) megjelenése szintén hatdssal lehet a fotokatalitikus
aktivitas mértékére. Ezt a megfigyelést az alapkatalizatorok is igazoltak, mivel a CuxS® EDTA
és CuxS”°_PVP mintak esetén a CuyacS csticsa is magasabb volt a masik két mintahoz képest,
ami szintén 6sszhangban &ll az aktivitasi tesztek eredmeényeivel.

A 24. dbra és a 25. abra altal bemutatott eredmények 0sszegzése arra enged
kovetkeztetni, hogy bar a nagyobb fajlagos fellilet ndveli a fotokatalitikus aktivitast, s bar a
Raman-mérések sordn megfigyelt hibahelyek koncentracidjanak valtozésa is egyértelmiien
befolyasolja az aktivitds mértékét, 6sszességében ezek az eredmenyek nem magyarazzak meg
teljes mértékben a mért konverzios értékeket.

Az eredmények 06sszefliggéseinek Kkiteljesedése érdekében a mintak adszorpcids
képességét kiegészité mérésekkel kivantuk vizsgalni, hogy megallapithatd legyen az esetleges

adszorpci6 hozzajaruladsanak mértéke a metilnarancs fogyasi mutat6ihoz.

5.2.6. Az adszorpcios kapacitas prekurzortol valé fliggése

Az adszorpcids teszteket a két legmagasabb konverzié értékkel rendelkezé mintaval
végeztiik el CuxS® EDTA_C és CuxS*° EDTA_C, referenciaként pedig a CuxS®! EDTA és a
CuxS”® EDTA mintdk eredményeihez is hasonlitottuk a tapasztaltakat. Az adszorpcids
hajtottuk vegre, s végil a kapott eredményeket mintaparonkent ésszehasonlitottuk, ahogy azt a

26. dbra szemlélteti.
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26. abra: A legnagyobb aktivitast mutatd mintak adszorpcios kapacitasanak meghatarozasa,
a valos fotokatalitikus aktivitas meghatarozasa érdekében; a Cu,S®' EDTA_C és
CuS"® EDTA_C mintakon az adszorpcié mértékét négy koncentracion vizsgaltuk (30, 50, 70

és 90 uM), egy teljes bontdsi ciklusnak megfelelé 120 perces idéintervallumban

Az dabra szemlélteti, hogy noha a fajlagos felllet 6sszefligghet a mintak adszorpcids
képességével, bnmagaban ez a jelenség nem magyardzza a megnovekedett konverzios értéket.
A mintdk adszorpcids kapacitasdnak a levonasa utdn megfigyelhetd, hogy jelent6s a
fotokatalitikus aktivitas mértéke (piros intervallum), tehat beigazolodik, hogy nem csupan az
adszorpcidval magyarazhaté a metilnarancs fogyéasa.

Bar azonos trend mutatkozik meg mindkét minta esetén, a kiilonb6z6é koncentraciok
altal felallitott sorrendekben, mégis felfedezhet6 egy kilonbség, miszerint egy eltolodést
mutatnak a Cu(Ac)2 - H20-bol kiindult mintaval kapott adszorpcios értékek (CuxS”°® atlag
CI/Co=0,89). Ezeknél a mintaknal nagyobb a mért adszorpcios kapacitas, mint a CuCl, - 2H,0-
bol kiindult mintaknal mért értékeknél (CuxS®! atlag C/Co=0,72).
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6. OSSZEFOGLALAS

A viztisztitasi technoldgiak hidnyossagainak kikiiszobolésére egy lehetdség a heterogén
fotokatalizis. A modszer egy zO6ld, fenntarthatd Kkiegészitése lehet jol kidolgozott
folyamatoknak, hogy kikiiszobolhetévé valjanak olyan valoés problémak, mint a
gyogyszerhatéanyagok és novényvéddszerek lebontasa élévizeinkben.

A  tisztitdsi  folyamathoz  szikséges  félvezetk, fotokatalizatorként valo
alkalmazhatdsaga leginkabb gerjesztési kiiszobiikt6l fligg, amely megmutatja, hogy milyen
hullamhossz tartomanyban mutathat aktivitast az adott fotokatalizator. A leginkabb kutatott és
legnépszeriibb félvezetd a TiO2, melynek egyetlen nagy hatranya, hogy jelentds aktivitast csak
az UV tartoméanyban mutat, felvet szamos olyan kérdést, melyre valdsziniileg egy lathatod
tartoméanyban (400-750 nm) aktiv fotokatalizator a valasz, hiszen ez a foldfelszint ér6 napfény
megkozelitdleg 45% teszi ki.

Doktori munk&m sordn a réz alapl katalizatorok igeretes fizikai és kémiali
tulajdonsagainak koszonhetéen, olyan CuxO és CuxS rendszerek vizsgalataval foglalkoztam,
melyek lathato fényben valo fotokatalitikus aktivitas reményével kecsegtettek. Célunk tehat
olyan réz alapi fotokatalizatorok eldallitdsi paramétereinek a vizsgéalata volt, melyekkel
befolyasolni, azaz szabalyozni tudjuk azok fotokatalitikus aktivitasat modell szennyezd
anyagok (els@sorban szinezékek) bontasa soran.

A doktori munkam soran két, egymassal parhuzamba hozhatd Kisérlet sorozatot
végeztem el. Az egyik szakaszaban a CuxO rendszerek, a méasik szakaszaban pedig a CuxS
rendszerek vizsgalatat végeztem, bizonyos kivalasztott paraméterek (hémérséklet,
stabilizaloszer, prekurzor, redukaloszer) fotokatalitikus aktivitdsra gyakorolt hatasénak a
megfigyelésére fokuszalva.

CuxO eseteben megallapitottuk, hogy az alkalmazott stabilizalészernek fontos szerepe
pedig kocka morfoldgia alakult ki. Tovabba megfigyeltik, hogy a stabilizaloszer és az
alkalmazott szintézis homérséklet egyuttes fliggésében kialakulhatnak réz nanorészecskék a
mintdkban. A Cu nanorészecskék jelenléte kett6s hatést fejthet ki, a prekurzor s6 fuggvényében
hiszen, a Cu0”°sorozat esetén a réz megjelenése akadalyozta az aktivitas tovabbi novekedését
(Cu0%°_PVP sorozat), ellentétben a Cu,O% sorozat esetén tapasztaltakkal, ahol pozitiv hatasu
volt, hiszen itt 100 %-os konverzidt értiink el ((Cu.0%' 80 PVP).

A szemcseméret-csokkenés elonyosnek bizonyult a fotoaktivitasban, mely

Osszefuggesben all a részecskék hidrodinamikai atmérdjével. A szemcseméret valtozasa fiigg
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az alkalmazott prekurzor mindségétdl és a szintézis homérséklettl, megfigyeltiik ugyanis,
hogy: CuCly- 2H,O prekurzor esetén az atlagos a szemcseméret csokkent a szintézis
homérséklet novelésével, ezzel ellentétben amikor Cu(Ac). - H20-ot hasznéltunk, a
hémérséklet ndvelésével a részecskeméret novekedését fedeztiik fel.

A redukdld cukrok hatdsdnak vizsgalatakor bebizonyosodott, hogy ennek a
paraméternek is nagyon nagy befolyasol6 hatasa van a fotokatalitikus aktivitasra, a mintakban
a szabad hordozdk (h*) koncentracidja megndvekedhet réz hibahelyek megjelenése miatt, ami
a fotokatalitikus aktivitas novekedéséhez vezethet.

CuxS rendszereknél, az elsd kisérleti szakaszban kivalasztottuk, a késObbiekben
szolvotermalis tton eldallitott részecskék elallitasi hémérsékletét. A CuxS mintasorozat
elballitasa soran is, hasonléan a CuxO vizsgalatanal két prekurzort hasznalunk (CuCl,- 2H.0
Cu(Ac). - H20). Megfigyeltiik, hogy az alkalmazott kiindulési anyag figgvényében valtozik a
mintak Kkristalyszerkezete ((100) kristalyoldalara jellemz6 reflexié intenzivebb), valamint
megjelennek hibahelyek a félvezetében (CuvacS), melyek a fotokatalitikus aktivitast nagysagat
is befolyasoljak.

Az alkalmazott stabilizdloszer fiiggvényében kiillonboz6é morfologiai sajatossagok
alakulnak ki: EDTA jelenlétében az el6allitott mikrorészecskék morfologiaja lemezes, mig PVP
mely egyuttesen gdmb alaku morfol6giat mutat.

Ebben az esetben vizsgaltuk a mintdk viselkedését egy utdlagos hokezelési 1épést
kovetden, és megfigyelhetd volt, hogy az alkalmazott stabilizaldszer és prekurzor egyiittes
mintan a hékezelés hatasara a morfologia roncsolodasat figyeltikk meg; EDTA-val stabilizalas
esetén pedig, a hokezelés hatasara gomborientalt szabalyos, lapokbol felépiilo csillagszerti
strukturék alakultak ki.
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7. SUMMARY

One way to overcome the shortcomings of classical water treatment technologies is
heterogeneous photocatalysis. This method can be a green, sustainable solution in the removal
of active pharmaceuticals and pesticides in natural waters.

The properties required from the semiconductors to be applied as photocatalyst depends
mostly on their excitation threshold, which shows the wavelength range in which the given
photocatalyst can show photoactivity. The most researched and most popular semiconductor is
TiO2, whose only major draw-back is that it shows significant activity only in the UV range,
while 45% of the incident sunlight is in the visible range.

Due to the promising physical and chemical properties of copper-based catalysts, CuxO
and CuxS were investigated which promised photocatalytic activity under visible light
irradiation. Our aim was to investigate the synthesis parameters of copper-based photocatalysts,
which can influence and control their photocatalytic activity during the decomposition of model
contaminants (in the present case dyes).

My work consisted in performing two series of parallel experiments. First, CuxO was
investigated alongside CuxS, focusing on the effect of selected synthesis parameters
(temperature, stabilizing agent, precursor, reducing agent) on the photocatalytic activity. In the
case of CuxO, it was found that the used stabilizer played an important role in the morphology
of the particles: if PVP was used rhombicuboctahedrons were obtained, while cube-shaped
particles dominated in the presence of EDTA. Furthermore, it was observed that copper
nanoparticles were formed in the samples depending on the used stabilizer and synthesis
temperature. The presence of these copper nanoparticles had a double effect, depending on the
precursor salt: in the CuO”° series prevented a further increase in activity (Cu.0”¢ PVP
series), while in case of Cu,O% series 100% conversion (Cu20%' 80 PVP) was achieved, not
observing any inhibition from Cu.

Particle size reduction has been shown to be beneficial in photoactivity, which is related
to the hydrodynamic diameter of the particles. The change in particle size depended on the
quality of the precursor and the synthesis temperature, as we observed: for CuCl, - 2H,0
precursor the average particle size decreased with increasing synthesis temperature, in contrast
to Cu(Ac)2 - H20, where increasing the particle size growth was detected.

When studying the effect of reducing sugars, it was shown that this parameter also
influenced the photocatalytic activity due to the concentration of free carriers (h*) in the samples
which can be related to the appearance of copper defect sites.
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In the case of CuxS, in the first experimental phase, the synthesis temperature was
selected. In the preparation of the CuxS sample series, similarly to the analysis of CuxO, two
precursors were used (CuClz- 2H20 and Cu(Ac). - H20). We observed that the crystal structure
of the samples varied depending on the used starting material (the reflection associated with the
intense) and defect sites appeared in the semiconductor (CuvacS), which also affected the
magnitude of the photocatalytic activity.

Depending on the used stabilizer, different morphological features emerged in the
presence of EDTA: the morphology of the microparticles produced was lamellar, while in the
presence of PVP, the particles showed spherical morphology (hierarchical microstructures).

The behavior of the samples after the heat treatment step was investigated, and it was
observed that the combined dependence of the stabilizer and the precursor used influenced the
morphology of the samples. In the case of the CuxS®' sample series, the morphology was
deteriorated, in the PVVP-stabilized sample upon heat treatment; interestingly when EDTA was

spherical-oriented, regular, plate-like structures were formed by heat treatment.
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