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Bevezetés

1. BEVEZETES

Az utobbi idékben a legfontosabb és legizgalmasabb tudoményteriiletek kozott a
nanotechnologiat emlitik. Igéretek szerint a kozeljovében attoréseivel széles korben meg fogja
valtoztatni a technologiai fejlédés iranyat €s noha lehetdségeinek megvaldsuldsa egyeldre
még kezdeti szakaszban jar, e terlileten maris fellendiiltek a befektetések. Habar a sz6 maga,
nanotechnologia viszonylag 1j, a nanoméretli struktarak 1étezése nem az, valdjaban egyidds a
foldi ¢let megjelenésével. Jelentdsége abban rejlik, hogy a jol ismert anyagok kiilonleges
tulajdonsdgokat vesznek fol ebben a mérettartomanyban, ennél fogva a nanovilag kutatéi 0j
anyagok egész garmaddjat hozhatjak létre.

A nanocsovek, ezen beliill is a szervetlen nanocsévek kiilonleges sajatsagaiknak
koszonhetden, beleértve méretiiket ¢és szerkezeti felépitésiiket, specidlis mechanikai,
elektromos ¢és termikus tulajdonsdgokkal rendelkeznek. A szén nanocsdvek felfedezését
kovetden jo néhany oxid nanocsovet sikeriilt szintetizalni az elmult évek soran. Koziiliik is a
titan-oxid nanocsovek jelentds figyelmet vivtak ki maguknak kitlind stabilitdssal és
fotokatalitikus aktivitassal 6tvozott sajatos alakjuk révén, ezért kiilondsen fontos lenne
hatékony eljarassal nanocsdvet szintetizalni TiO,-bol. A kiilonbozé kémiai eldallitasi
modszerek koziil az alkali hidrotermalis messze kimagaslik, mert ipari méretekben 1is
alkalmazhato, olcso, egylépéses, nem igényel draga berendezéseket és specialis vegyszereket.
Ezzel a roppant egyszer(i eljarassal szintetizalt nanocsé elétt, jellegzetes tulajdonsdgainak
koszonhetden szdmos alkalmazési lehetdség nyilt, illetve nyilik meg folyamatosan, amelyek
kiaknazasahoz fel kell tarnunk az anyag természetét, valamint nagy mennyiségben €s minél
megbizhatobb modon kell tudnunk eldallitani.

Jelen dolgozatban bemutatott munkéval az alkali hidrotermalis médszerrel eldallitott
titanat nanocsdvek részletes megismeréséhez, alkalmazasi lehetéségei megalapozasahoz ¢és

rajta keresztiil a technologiai fejlédés aprocska befolydsolasahoz szeretnénk hozzajarulni.
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2. IRODALMI ELOZMENYEK

A nanocsé mikrométer alatti &tmérojl, esetenként mikrométert meghalad6 hosszasagu,
kiilonbozé keresztmetszeti vetiilettel rendelkez0 — négyszogletli, hatszogleti, kerek,
koncentrikusan elhelyezkedd korok egyiittese vagy csiga vonalu — atjarhatd, csdszeri
nanorészecske. A nanocsovek anyaga valtozatos; lehet szén, fém, szulfid, oxid, szilikat vagy

akar polimer.
2.1. Szervetlen nanocsovek szintézise és képzodése

A szén nanocsdvek felfedezését' kovetden kideriilt, hogy mas anyagok is képesek
nanocsO tipusu struktiradt képezni. Kezdetben olyan szervetlen nanocsdvek eldallitasaval
probalkoztak (WS,, MoS,?, BN® és a NbS,"), melyekhez kiindulasként réteges szerkezetii
anyagot hasznaltak fel. Mivel a szén nanocsOvet grafit lapbol eredeztetjiik, kézenfekvo
elképzelés volt, hogy minden olyan anyagbol, mely tombi fazisban réteges szerkezettel
rendelkezik, nanocsé készithetd. Ma mar igen tekintélyes a sikeresen eldallitott szervetlen
nanocsovek listdja, azonban ez idaig kevés altalanosan is alkalmazhatéd eldallitasi modszer
1étezik, mellyel egyszerii modon szintetizdlhatd nanocsd, mind e mellett még sok esetben nem

tisztazott a nanocsovek kialakulasi mechanizmusa sem.

O ©

1. abra Kiilonbozo nanocsovek keresztmetszeti vetiilete és HRTEM, SEM képei:

’ ’ 5 o ’ ’ ) . )
a) duplafalii szén nanocsd” b) tobbfalii szén nanocsd® c) tellurium nanocsé

. 7 ”
d) SiO, nanocsé’ e) VO, nanocsé®
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1. Tablazat Néhany szervetlen nanocso és lehetséges eloallitasi modszerei

Vegyiilet

Nanocso anyaga Eléallitasi modszer Ref.
csoport
kalkogenidek ~ WS,, MoS, WOy ill. MoOy hevitése H,S-ben (900 °C) 2
WSe,, MoSe, (NH4),WSey4 ill. (NH4),MoSe, redukcidja ?
H,-ben (750-900 °C)
CuS nanorészecskék onrendezddése hidrotermalis 10
koriilmények kozott alkil-amin templattal
oxidok Z1r0,, MoOs szén nanocsO alkalmazasa templatként 1,12
V;,0s, CuO, ZnO  hidrotermalis eljaras templat jelenlétében 13.14.15
Si0, szol-gél eljaras megfeleld templattal 16
hidroxidok Ni(OH), pérusos aluminium-oxid templat alkalmazasa 1
AIOOH hidrotermalis eljaras NaNH; jelenlétében 18
foszfidok InP InP és InyO3 egyiittes elparologtatasa (1150 °C) 19
halogenidek NiCl, modositott 1ézer ablacid 20
nitridek BN NH,4BF,, KBH,4, NaNj3 pirolizise (450-600 °C) 3
fémek Ni NiCl, redukcioja etanol-aminban Zn 2

jelenlétében szobahOmérsékleten

Az 1. Tablazat a szervetlen nanocsovek sokféleségét bizonyitja és eldallitasuk néhany
lehetdségét mutatja be. Minden egyes eldallitdsi modszer jelentdsen befolydsolja a nanocsé
sziikséges energidra is*, tehat a kiilonboz6 eljarasok, kiilonbozd Ssszetételil, keresztmetszeti
vetiiletli, valamint méretli nanocsoveket eredményeznek. Az elsé oxid nanocsdvek
eldallitasdhoz szén nanocsOvet hasznaltak fel, amire magas hdémérsékleten fém-oxidot
parologtattak, majd a templatként alkalmazott szén nanocsdvet oxigénben -elégetve

1Z. A modszer kezdeti sikerei ellenére mégis mas — tobbnyire hidrotermalis,

tavolitottdk e
szol-gél és kémiai — eljarasok bizonyulnak alkalmasnak kiilonb6zé oxid nanocsévek nagyobb
mennyiségl eldallitasara.

A kor keresztmetszeti vetiilettel rendelkezd nanocsdveket egy molekularis réteg
felcsavarasaval modellezhetjiik, azaz geometriailag a 2D lap 3D struktarava alakul. A
molekularis lapok kozott gyenge kolesonhatas van® és a geometriai sik allapotatol eltérd
helyzetben igyekeznek stabilizalodni, a feliileti energiat csokkenteni, aminek egyik lehetséges

modja a feltekeredés. A lap feltekeredése eredményezhet egy tokéletesen zart hengerpalésttal

rendelkezé vagy egy nyitott hengerpalastl, spiralis keresztmetszetli nanocsovet. Lényeges
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eltérés van a két tipus kozott, mert a spirdlis keresztmetszetli csé atmérdje rugalmasan
valtozhat, mig a kor keresztmetszetlié rogzitett. Tokéletesen zart hengerpalésttal bird
nanocsovek elektronszerkezeti szempontbdl vonalszerti, 1D struktaraként viselkednek, mig a
spiralis keresztmetszetli nanocsovekrol ezt nem allithatjuk teljes biztonsaggal.

Tobbféle nanotekercs sikeres eloallitasardl szamolt mar be a szakirodalom — szén25,
bor®, nikkel-szulfid”’, kiilonbozé fém-hidroxidok®®, ritkafoldfém-oxidok™ "' vanadium-
oxid*, mangan-oxid™~*, bizmut. Kialakulasukra leginkabb elfogadott és egyszeriiségénél
fogva kézenfekvd elmélet, a palastot képezd, olykor atom vastagsagu lapok tekeredése.
Kiilondsen igaz ez réteges szerkezetli anyagokbdl kiinduld szintézisekre. Ha a rétegek
elkiiloniilnek egymastol valamilyen kémiai vagy fizikai erd hatdsara és a koztik fellépd
kolcsonhatas elég gyengének bizonyul, akkor oOnalléan vagy indukalt tekeredéssel csové

formalhatok. Ezzel az elmélettel irjak le tobbek kozott a szén nanotekercsek kialakulasat is>.

2. dbra Szén nanotekercsek kialakulasa grafitrétegekbdl®

A grafit rétegek kozti tavolsagot fém kalium beékelésével megnovelve, majd a kalium és
etanol reakcidja soran keletkezd kalium-etoxiddal tovabb nyujtva, a rétegek elkiiloniilnek
egymastol. Ezek utan a kiilonallo grafitlapok ultrahangos kezelés hatasara felpondorodnek és
spiralis-keresztmetszetli csovekké alakulnak (2. dbra). A van der Waals kotéseitol
megfosztott grafitlap ezzel az eljarassal akar 60 teljes tekeredésre is kényszerithetd, mire az
atlagosan 40 nm atmérdji nanocsoé kialakul.

Molekula beékeléses eljarads helyett ultrahangos kezelést alkalmaznak GaO(OH)
nanotekercsek el8allitasdhoz’®. A szintézis soran a gallium-so vizes oldatabol oxihidroxid
képzddik a folyadék-buborék hatarfeliilet kornyezetében, ahol akar 2200 °C hémérséklet is
kialakulhat. A buborékot burkol6o GaO(OH) réteg a buborék szertefoszlasakor megmarad és
hasonldan a szén nanotekercsekhez, ultrahangos kezelés hatasara tekeredik fel és keletkezik
80-100 nm atmérdjii, S00-600 nm hosszusagih GaO(OH) nanocsd.

Magas homérsékletet €és nagy nyomast nem igénylé eljarassal, lagos kozegben
allithatok eld réz-hidroxid nanotekercsek’®. Ammonium-perszulfatot tartalmazé alkali oldatba

rézfoliat helyezve a redox folyamat soran Cu”" ionok keriilnek az erésen lugos kozegbe,
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amely kedvez a Cu®" ionokhoz kapcsolodd OH™  csoportok négyszogletii planaris
koordinacidjanak. Az OH csoportokon keresztiil dsszekapcsolodd sztdchiometrikus lancok
2D rétegeket formalnak, amelyeket hidrogénkotések tartanak oOssze. A képzoddményben
fesziiltséget okoz a réteg aszimmetriaja, raadasul a lugos kozeg meggyengiti a hidrogén-
kotéseket a rétegek szélein, erre valaszul a lapok feltekerednek és létrehozzdk a csoves
alakzatot.

Egy masik eljaras szervetlen (I) reagensek és feliiletaktiv (S) anyagok onrendez6do
tulajdonsagat  hasznositja.  Vizes  kozegben,
elektrosztatikus ~ kolcsonhatdsok — révén  S'-I°
ionparok alakulnak ki, amelyek hidrotermalis
koriilmények kozott szabalyos réteges szerkezetbe
rendezddnek. Kivaldan alkalmazhatok az eljarashoz
feliiletaktiv anyagok, (pl. CTAB, illetve kiilonb6z6

diaminok) melyek szénldcanak hosszusagaval a

formalodo rétegek kozti tavolsag is szabalyozhato.

A rétegek kialakulasa utdn dontd tobbségében

3. dbra 1)-3) szervetlen reagensek és
termikus kezeléssel gyongitik az Osszetartd erbket,  feliiletaktiv anyagok onrendezddése
37.38 rétegekbe, 4) termikus kezelés
hatasdra kialakuloé nanotekercsek™

alkalmassa téve Oket a nanotekercs formaldsara
(3. dbra).

A végeredményt modosithatja a lapok szimmetriaja is. Ha a tekerésre szant lap nem
négyszogletli és nem a széleivel parhuzamos irdnyban tekeredik, akkor az eddig targyalt
parhuzamos palasti nanotekercsektél némiképp eltérd, torzult, kup alaki nanotekercsek
jonnek létre. Nesper ¢és munkatarsainak ammonia jelenlétében sikeriilt szintetizalnia
csigavonalu-keresztmetszettel rendelkezé ,,t6lcsérformaji” VOy nanotekercseket™ .

A kiilonféle modon eldallitott és elkiilonitett rétegek tekeredésének magyarazataul
tobb lehetséges ok is szolgalhat: (i) az individudlis lapok ionjai aszimmetrikusan
helyezkedhetnek el, ezért a lap az egyensuly érdekében feltekeredik; (ii) a lehasitott,
egymastol elkiiloniilt lapok kristalytani szimmetriajuk miatt fesziilhetnek, amit tekeredéssel
igyekeznek csokkenteni; (iii) a lapok ¢és a be¢kel6dott molekulak kozott kialakuld kotések is
iranyithatjdk a tekeredést; (iv) a beékel6dé molekula lokalisan felhalmozodhat, amire
valaszlépésként a rétegek feltekerednek.

A lap-tekeréses elmélettdl eltérd kialakuldsi mechanizmusrol szamoltak be amerikai
kutatok, akik diboran pirolizisével bor nanoszalagokat és bor nanotekercseket allitottak elé*°.

A reakcio termékek kozott megjelent spirdlis-keresztmetszetli nanocsdvek palastja két teljes
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tekeredést tett meg ¢és atmérdjik atlagosan 2 pm. Megalkotoik vizsgalatai szerint a
nanoszalagok egy kristalyndvekedési folyamat soran alakultak ki és ugyanez feltételezhetd a
tekercsekrdl is. Az azonban még nem tisztazott, hogy az utobb emlitett képzoddmények szintén
a kristadlyndvekedés soran jottek-e létre vagy a nanoszalagok kialakuldsat kdvetéen egy
pondorodéses 1épés alkalmaval. Ez az elmélet felvet egy uj, a lapok feltekeredésétél merdben
eltérd kialakulasi mechanizmus lehetdségét, melyet a jelen dolgozat kisérleti eredményekkel

alatdmasztva igazol titanat nanotekercsek kialakuldsa kapcsan.
2.2. Titan-oxid nanocsovek” eléallitasanak médszerei

Szamos kutatdcsoport célul tlizte ki olyan nanocsdvek eldallitasat, melyek a TiO,
kedvezé tulajdonsdgaival rendelkeznek, kiilonds figyelmet forditva az egyszerlibb és
megbizhatobb eldallitasi mdodszer kidolgozasara. A kiilonbozé szintéziseljarasok, kiilonbozo
Osszetételll €s tulajdonsagu anyagok eldallitasat teszik lehetdvé, ami boviti a TiO,-bol késziilt
nanocsdvek alkalmazasi teriileteit. Az eljarasok négy csoportba sorolhatok: (1) masolasos
technikak, (2) templat molekulat alkalmaz6 modszerek, (3) elektrokémiai eljarasok, (4) alkali

hidrotermalis szintézisek.
2.2.1. Masolasos technikak

A masoléasos technikdk elve az, hogy egy hengerforma, pl. nanoszal vagy nanocso
koré juttatjdk a kivant anyagot (TUFT: tubes-by-fiber ‘[empla‘[es)40 vagy egy mar kész
struktarat, pl. porusos membrant alkalmaznak ,,kionté formaként”. Elényiik, hogy pontosan az
adott sablon formdjanak megfeleld struktara alakithato ki. A hatranyuk elonyiikbol fakad,
azaz csak a sablon paramétereinek megfeleld méretli nanocsévek allithatok ily moédon eld,

valamint a sablon eltavolitasa tovabbi eljarast igényel.

a) elektromos szalképzés

A modszert még 1934-ben Formhals*' tette kozzé, részletes vizsgalatokat azonban
csak 1995-ben Renker* és munkatarsai végeztek. Az ipari alkalmazéasra koltségesnek tartott
eljaras a nanotechnolodgia eldtérbe keriilésével némileg ) kontosben, az 0j tudomanyagnak

tesz jo szolgalatot.

TA22. fejezetben bemutatott TiO,-bol kiinduld nanocsé eldallitasi modszerek pontos anyagimindségére nem
térek ki a dolgozatban, ezért titan-oxid nanocsé megnevezést alkalmazok.
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4. abra a) Az elektromos szadlképzés sematikus abraja. A szilika kapillaris belso atméroje
75-100 um, mig a kiilso 200 um, a fém tii belso atmérdje pedig 450 um.
b) SEM kép a szdlképzéssel elddllitott nanocsévekrél”

Az elektromos szalképzés Iényege a kovetkezd; polimer oldatnak egy cseppjére erds
elektromos erdtér hat, mégpedig ugy, hogy a csepp egy, a polimer oldatot tartalmazo tartallyal
Osszekotott vékony csovecske végén fiigg. Amikor az elektrosztatikus erék meghaladjak a
cseppet stabilizalo feliileti fesziiltséget, egy vékony, toltéssel rendelkezd folyadéksugar
keletkezik, amely masodpercenként tobb méteres sebességgel halad az elektrod felé és kozben
erésen vékonyodik. Az olddszer elparolgasa utan a keletkezett szalak osszegytjthetok*. A
kiilonlegesen vékony szalak allithatok eld. A nanoszalat alacsony héallosaghi miianyagbol
készitik, majd Ti(OiPr); oldatba meritik és végiil szaritjak®™. Kovetkezd 1épésben a magot

alkotd milanyagot hevités soran bontjak el és végiil titan-oxid nanocsé marad vissza™®.

b) porusos aluminium-oxid membran felhaszndldsa

Hoyer47 alkalmazta elséként az elektrokémiai uton készitett, egységes méretli egyenes
csatorndkat tartalmazé6 PAO membrant (5. dbra) titdn-oxid nanocsdvek eldallitdsara. A tobb
1épéses folyamat sordn a membran poérusait polimer olvadékkal toltotte ki, igy kapta meg a
membran negativjat. A negativra fémet parologtatott, majd elektrolitikusan TiO,-al vonta be,
ezek utdn a polimert eltavolitotta és végiil megkapta a nanocsoveket. A szintézis modszerébdl

adodoan a nanocsovek egyik vége zart.

10
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porusok Al,O,

L4 =

aluminium zart végek

5. abra a) PAO membran sematikus abrdja.

b) SEM képek a nanocsévek nyitott és zdrt végérél**

Martin és munkatarsai®® joval egyszer(ibb modszert fejlesztettek ki. Eljarasuk egyesiti
a szol-gél és a PAO templatos szintéziseket”. A PAO membrant Ti(OiPr)s-ot tartalmazo
szolba meritették, majd levegdn megszaritottdk ¢és hevitették. A membran feliiletén
feleslegben 1évd anyagot -eltavolitottadk, majd azért, hogy a membran vastagsagaval
megegyezd hosszusagi nanocséveket megkapjak, a PAO membrant lugban feloldottak™. Az
eljaras tovabbi modositdsdval bimodalis porust, 200 nm atmérdji titdn-oxid nanocsoévek is
készithetSk, ha a Ti(OiPr)s-ot TiF,’' helyettesitjiik, ugyanis ekkor apré TiO, szemcsék valnak
ki a membran porusainak falara.

A fenti eljardsok viszonylag nagy atmérdjii és kb. 50 nm falvastagsagli csovek
eléallitasat teszik lehetdvé, mivel a templat porusai hatarozzdk meg a csovek paramétereit. A
falvastagsagot Moskovits és munkatarsai™® sikeresen tudtdk redukalni egészen 3 nm-re a

membran pérusok impregnalasanak, majd 500 °C-os oxidalasanak ismételgetésével.

¢) szén nanocso alkalmazdsa

Titan-oxid nanocsé szén nanocsd segitségével is eldallithato™. A 100-200 nm
hosszasagura tort szén nanocsovet TiCly és (NH4),SO, keverékéhez adva, majd 90 °C-on
keverve a TiCly titdn-oxid részecskékké hidrolizal. Amikor az (NH4),SO4 oldat megkdzeliti a
telitési értéket kivalnak a részecskék a szén nanocsd feliiletére. A titan-oxid nanorészecskék
¢€s a szén nanocsd kozott olyan gyenge kolcsonhatas alakul ki, amit egyszeri desztillalt vizes
mosassal meg lehet sziintetni. A modszer elénye, hogy a csovek anataz fazistak és 700 °C-os

égetés utan is megtartjak csoves szerkezetitket™*.
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d) kozonséges tojashéj, mint titan-oxid nanocsévek sablonja

Kinai kutatok™ olcsd és szellemes megoldast fejlesztettek ki és a tojas fehér
membranjadval a nanotechnologia eszkoztarat gazdagitottak. A fehér membran kollagén
rostokbol all, amely jol hasznosithatd, pl. titdn-oxid nanocsovek eldallitasara. A membran
makroporusos halozatat 0,5-1,5 pm atmérdjii egymasba fonodott rostok alkotjak, melyet
aminos, amidos ¢és karboxilos funkcids csoportok boritanak, amivel a prekurzor molekula
kolcsonhatasba keriilhet. Az eljaras soran a tojashéj belsd hartydjat leszedik, vizzel mossak,
majd HCl-al oblitik, hogy a CaCOs-ot eltavolitsak, végiil alkohollal dehidrataljak. Az igy
el6készitett membrant TBT alkoholos oldatiba meritik, majd megszaritjak és 500 °C-on

kiégetik a szerves anyagot, hogy a kristalyos TiO,-ot megkapjak.
2.2.2. Templat molekulat alkalmaz6 modszerek

A kovetkezokben targyalt modszerek mindegyike hasonloan a mésolasos technikahoz
segédanyagot, azaz templatot hasznal fel a csoves struktura kialakitasdhoz. A segédanyag
minden esetben egy onrendez6dd molekulak altal kialakitott vazszerkezet, amit a szintézis
utan tavolitanak el. Harom csoportba sorolhatok a felhasznalt templdt molekuladk:

(a) szupramolekulak, (b) organogélek, (¢) feliiletaktiv molekulak.

a) szupramolekulak

A szupramolekuldk kis molekulak csoportosulasaként vagy osszekotodéseként jonnek
létre. Japan kutatok szol-gél polimerizacios eljarassal, egy amfifil molekulat — trans-(1R,2R)-
1,2-ciklohexan-di(11-aminokarbonilundecilpiridinium)hexafluorfoszfatot — alkalmaztak titan-
oxid nanocsdvek elballitisahoz®. Szerves oldoszerben ezek a molekuldk 50-300 nm atmérdji
szalakba rendezddnek, amit templatként hasznalnak az eljaras soran. A szalak és a titan-
alkoxid részecskék kozott fellépd elektrosztatikus kolcsonhatasnak koszonhetden a szélakat
bevonjak a titdn-alkoxid részecskék. A szintézis végén a templatot kiégetik és megkapjak

150-600 nm belsé atmérdji titdn-oxid nanocsoveket.

b) organogélek

Az organogél képzé molekulak szerves oldoszerekben aggregalodnak és
haromdimenzids rost halézatot alkotnak®’. Shimizu és munkatarsai hélix szerkezetii titan-oxid
nanoszalagot és duplafalt nanocsovet allitottak elé egy koleszterin alapti organogél képzd —

dibenzo-30-korona-10-koleszterin — molekulaval®®. Szerves olddszerben a gélképzé
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molekulak spirdlis szalag, illetve csé szerkezet forméjaban aggregalddtak (6. dbra).
Kalcindalas utan tireges hélix nanoszalag, illetve két koncentrikusan elhelyezkedd hengerpalast
alkotta nanocsé jott 1étre®”. A szintézis médszert Rao és csoportja® tovabb egyszeriisitette.
Vizes kozegben kolamid alapu hidrogélt alkalmaztak, igy vizben old6do szervetlen sokbol

tudtak nanocsovet, tobbek kozott titan-oxid nanocsoveket eléallitani.

a) b)
1 5. ’ 55m
9
-

Ti(iPr),
y
i
gél képzo / g

J -
- 89 2 500 m

Ly \\
Z Q‘Qﬂ '\:\{ N
Ti(OiPF), &
\ y
—5 —
1) 2) 3) , 4)

6. abra a) Ti(OiPr), szol-gél polimerizacioja koleszterin alapu organogéllel:

1) koleszterin alapu organogél, 2) gélesedes, 3) Ti(OiPr), adszorpcioja a gélre,
4) tireges hélix szalag, ill. dupla falii nanocsé, b) TEM kép a termékrdl kalcindldas utan®

c) feliiletaktiv molekulak

Feliiletaktiv molekuldk onrendezddésével rudmicellak alakithatok ki, amelyek kivalo
feliiletet képeznek pl. titdn-alkoxid vegyiiletek adszorpcidjahoz. Megfeleld koriilmények
kozott pl. laurilamin-hidrokloridot alkalmazva hengeres csatorndval rendelkezd anyag

allithato el8®' és a szintézis végén a templat kalcinalassal eltavolithato.
2.2.3. Elektrokémiai eljaras

Az elektrokémiai moédszerek palettaja korant sem olyan szines, mint a masoldsos
technikédé, annak ellenére, hogy gyorsan és egyszerlien lehet rendezett struktirdju
nanocsdveket eléallitani vele®. Az eljaras soran nagy tisztasag titan filmet hig HF oldatba
helyeznek, a fesziiltséget allando értéken tartjak, az aramerdsség pedig 5-10 s-ig drasztikusan

lecsokken™. A titan filmen el8szor oxid réteg alakul ki (7. dbra), majd apré mélyedések
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jonnek létre az oxid oldddasa kovetkeztében. A mélyedések zard rétege teljesen
elvékonyodik, amely megnoveli az elektromos tér intenzitdsat és tovabbi porusok
keletkeznek. A porusok tovabb mélyednek ¢€s a koztiik 1€vo fém részek is oxidalodnak, majd
az oxid réteg itt is oldodni kezd. Végiil a poérusok és a kozottik elhelyezkedd iiregek
fokozatosan csoves szerkezetté alakulnak®. A nanocsévek mérete az alkalmazott fesziiltségtél
¢s HF koncentraciojatol fiiggden valtozik, belsé atmérdjik 20-90 nm, hosszuk 200-500 nm

kozotti és a csovek egyik vége zart®.

a) b)

oxid
b

1)

7. abra a) Nanocsévek kialakuldsa anodos oxidacioval: 1) oxid réteg képzodése,
2) mélyedések képzodése az oxid rétegen, 3) porusok kialakulasa a mélyedések
novekedesével, 4) a porusok kozotti fem rész oxidalodasa, 5) kialakult nanocsévek oldal és

feliil nézetbél. b) FE-SEM kép a titan-oxid nanocsovekrol®

2.2.4. Alkali hidrotermalis eljaras

Az alkéli hidrotermalis moddszert, mint titdn-oxid nanocsovek egyik eldallitasi
lehet8ségét, 1998-ban Kasuga és munkatarsai® tették kozzé. Munkdjuk sordn nagy
fotokatalitikus aktivitast TiO,-ot kivantak szintetizalni, mégpedig a TiO, fajlagos feliiletének

19, amit SiO»-al torténd keveréssel szoktak elérni®®. Hatranya az, hogy mig a

noveléséve
fajlagos feliiletet a Si0, ndveli, addig a TiO, fotokatalitikus aktivitasat csokkenti, ezért az
amorf SiOz-ot NaOH oldattal probaltdk meg eltavolitani. Vizsgalati eredményeik azt

c ey

anyaguk nanocsoves struktirava alakult. Tovabbi kisérleteikkel bemutattak®, hogy nemcsak
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Si0,-al kevert TiO,-bdl kiindulva, hanem a TiO, anataz, valamint rutil modosulatabdl is
el6allithatd nanocsd hidrotermalis koriilmények kozott 110 °C-on 10 M-os NaOH oldat
jelenlétében. A keletkezd 8 nm atmérdji és 100 nm hosszisagi nanocsovek kialakulasara

azonban nem tudtak egyértelmii magyarazatot adni.

”rr

2.3. Alkali hidrotermalis modszerrel eléallitott titanat nanocsovek'

A titanat nanocsovek eldallitasi modszereit attekintve lathattuk, hogy az alkali
hidrotermalis eljaras az, amelyik nem igényel specidlis eszkozoket és draga vegyszereket,
azonos mindségii titanat nanocsdveket produkal, hatékony €s nem utolsé sorban megbizhato
eljaras. Ezért doktori munkam céljaul az alkéli hidrotermalis modszerrel szintetizalt titanat
nanocsovek vizsgalatat valasztottuk és a tovdbbiakban ezzel az eljarassal eldallitott

nanocsovek tulajdonsagairdl irodott munkakat mutatom be.

2.3.1. Szerkezet és anyagi min6ség

A titanat nanocsdvek részletes szerkezetvizsgalatat elsOként Peng ¢és munkatdrsai
végezték el’™’!. A csoves szerkezet bizonyitasahoz HRTEM-ot hasznaltak. Kivalasztottak egy
olyan csovet, amelyik a tobbitdl elkiiloniilve helyezkedett el, majd a tengelye mentén
forgattak és kozben a csé atmérdjének valtozasat mérték. Mivel az tobb, mint 32°-os forgatas
esetén sem valtozott, az alkali hidrotermalis modszerrel szintetizalt anyagrol kétségkiviil

bebizonyosodott, hogy csoves szerkezetli. Ezen nyitott végii, tobbfali nanocsovek kiilonleges

jellemzdje az aszimmetria. A HRTEM felvételen (8. abra) jol
lathato, hogy a cs6 két oldalan nem egyezik meg a falak szama
(a felso részen 4, az alson 5), ami a csigavonalu-keresztmetszettel
rendelkezé nanocsovek jellegzetessége. A csovek atmérdje sziik
mérettartomanyban mozog, az atlagos kiilsé atméré 8-10 nm, az

atlagos belsé atmérd 3-4 nm. A falak kozti tavolsagot tobben is

0,78 nm-nek mérték — Osszehasonlitasképpen a tobbfalu szén

nanocsovek esetében ez a tivolsdg kevesebb, mint ennek a fele, 8. dbra Titanat nanocsé
HRTEM képe™

A dolgozatban kovetkezetesen fitanat nanocsének nevezem az alkali hidrotermalis moddszerrel eléallitott

nanocsovet, ami alatt Na,H-trititanat értenddo.
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csupan 0,34 nm. A falak szadmarol, ami egyben a csigavonalu-keresztmetszet tekeredéseirdl
nyujt informaciot, statisztikai felmérések késziiltek”, melyek szerint dont6 részt 5, esetenként

3 ill. 6 fallal rendelkezik a nanocs6.

Mig a szakirodalomban teljesen elfogadott és bizonyitott tény, hogy tobbfalu,
aszimmetrikus szerkezettel rendelkezik az alkali hidrotermélis modszerrel szintetizalt titanat
nanocsd, addig a pontos anyagi mindségét illetden egymasnak ellentmondd kozlemények
sziilettek. Kasuga® szerint tisztan anatdz alkotja a nanocsdvet, azonban késGbbi vizsgalatok
ezt cafoltak, ugyanis a falakbol hidrogént és/vagy natriumot is kimutattak”’. Azt figyelembe
kell venni, hogy a jelenleg rendelkezésre allo vizsgalati modszerekkel nem minden esetben
hatarozhaté meg a pontos anyagi mindség, ezért sokszor szimulacios eljarasok sziikségesek a
kapott  vizsgéalati  eredmények  kiegészités¢éhez és  értelmezéséhez. Mar a
rontgendiffraktogramok kiértékelése is nehézségekbe iitkozik, mert az egyes reflexiok sokkal
sz¢élesebbek, mint egy megszokott kristdlyos anyag esetében, rdaddsul az a kevés, ami
megjelenik, atlapolddik. A reflexiok kiszélesedését a nanoméret tartomanyba esd részecskék
(ebben az esetben nanocsovek) okozzak, valamint az, hogy egyes atomok sikja meghajlik a
csoves szerkezet miatt. A részecskeméret csokkenéssel egyiitt jard reflexio kiszélesedés a
Scherrer-egyenlettel szamszeriileg meghatrozhaté’*:

L=kA/B cos®
ahol L a minta krisztallitjainak atlagos részecskedtmérdje, k a részecskealakra jellemzo
Scherrer alland6, A a rontgensugar hulldmhossza, B a mintira meghatarozott reflexio
félértékszélessége. Az ED értelmezését sok esetben a nanocsdvek kazalba rendezddése
neheziti, ezért tobbnyire polikristalyos anyagra jellemzd diffrakcid készithetd. Példaul a
rétegek kozti 0,78 nm-es tavolsdg ED-val meghatarozhatd, mivel 2-4 réteg a mintaban
elegendd ahhoz, hogy az ED képen megjelenjen, mig egy észlelhetd reflexido megjelenéséhez
a rontgendiffraktogramban nem. Mind e mellett, a nanocsovek eldallitdsanak koriilményei és
a szintézist kovetd 1épések is befolydsolhatjadk az Osszetételt, amint azt a 2. Tdbldzatban
szerepld adatok is szemléltetik. Mindezek ellenére ill. ezekkel egyiitt, a nanocs6 anyagi
mindségét Kasuga utan tdbb mas kutatdcsoport is TiO»-ként azonositotta. Yao csoportja’ a
nanocsordl késziilt HRTEM ¢és ED képek tanulméanyozasaval adta meg a TiO, Osszetételt.
Grimes-¢k™* XRD, ED, EELS ¢és EDX vizsgalatok egyiittes elvégzésével allitottak azt, hogy a
nanocsé TiO,. Wang és munkatarsai”” EELS vizsgalati eredménye azt mutatta, hogy a

nanocsé csupan oxigént ¢s titant tartalmaz, ahol az O/Ti atom ardny kozel 2, azaz TiO,.
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Ezzel ellentétben, a Peng csoport EELS mérése’' a Ti és O mellett 2 tomeg % H-t is
kimutatott. IR spektroszkdpias vizsgalattal kizartak annak lehetéségét, hogy a H az
adszorbedlodott vizbol eredne. Tovabbi vizsgélataikkal meghataroztak a rétegek kozti
tavolsagot, valamint az altaluk bezart szoget. Szerkezet-szimulacios szamitasaik soran azt is
figyelembe vették, hogy az anyag kristalyos és a hidrogén, oxigén, titin mellett mas elemet
nem tartalmaz. Az altaluk javasolt nanocsd 0sszetétel a trititanat, azaz H,Ti;0.

A H,Ti30; harom TiOg oktaéder szélességli szalagbol all, melyek a cstcsaikon
Osszekapcsolodva egy 1épcsOzetes trititanat réteget
alakitanak ki, amit a 9. dbra mutat be. A rétegeket
H' ionok valasztjak el egymastol és a koztiik 1év6
tavolsadg d»p0~0,786 nm’®. Habar ez a trititanat
modell latszolag biztos alapokon all, Ma ¢és
munkatarsai szerint a Peng csoport
ellentmondasosan értelmezte a XRD ¢és ED
eredményeket, ez altal a modellt is hibasnak tartjak. 9. dbra HTi;0; atomi elrendezddése”
A H;Ti307 helyett javasolt elemi Osszetétel: lepidokrokit, azaz HyTiyx4l 1x404 (ahol x~0,7,

7778 Ugyancsak a XRD eredmények egy masfajta értelmezésével

I: betdltetlen pozicid)
Nakahira és munkatarsai a nanocsdvet H,Ti4O9H,O képlettel irtak le”. Egy masik kutato
csoport a megjelend reflexiokat anataz és rutil keverékeként értelmezte €s a nanocsovet
egyszertien TiOyként adta meg®™. A példdk jol szemléltetik, hogy a XRD reflexiok
kiértékelése nem azonos eredményeket szolgéltat a kordbban mar részletezett okok miatt.

Yang és munkatarsai®' a nanocsé osszetételét a

e pH véltozas fliggvényében adtdk meg, ily modon
> 0 szdmitasba vették a szintézist kdvetd mosast. A mintak
g Z’: Na tartalmat AAS, a Ti tartalmat UV-lathato
*% ’ | spektroszkopiaval hatiroztdk meg és a Na/Ti aranyt a
E zz | pH valtozasanak fiiggvényében abrazoltak (/0. abra).

00 - Két ekvivalencia pontot talaltak pH~6 ¢és pH~12

0 2 4 6 8 10 12 14 értékeknél. A kozel 20 és 80%-os Na'/H' ioncseréhez
pH tartozo platok két stabil allapotrol arulkodtak. Mivel a

10. dbra Na/Ti atom ardny a pH Na/Ti atom arany maximuma kozel 1 volt, a szerzdk a
fiiggvényében®' kétértékii sohoz két lehetséges aniont feltételeztek:

(Ti,05)* vagy (Ti,04(OH),)*. A Na" iont mar nem
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tartalmaz6 minta termikus bontdsa soran a H,O/TiO, molaranyt 1-nek talaltdk, ami alapjan a
kovetkezd egyenletet adtak meg:
H,Ti;,04(0OH), — 2 HO + 2 TiO,
ezzel kizartdk a masik szamitasba keriilt aniont és a kovetkezd reakcidegyenlettel irtak le a
nanocsovek szintézisét 10 < pH < 13,5 tartoméanyban:
2 TiO; + 2NaOH — Na,Ti,04(OH),
A Na' ion H' ionra cserélhetd:
Na,Ti;04(OH), + xH" — Na,H, Ti,O4(OH), + xNa"
ahol x a szintézist kdvetd eljarasok altal befolyasolt pH értéktdl fiigg és 0 <x < 2.

Ferreira és munkatarsai®* szintén figyelembe vették a szintézist kovetd mosast és a
felhasznalt mosooldatok szerint kétféle Osszetételt javasoltak. Abban az esetben, amikor
desztillalt vizzel tortént a mosas a nanocsoveket Na,Ti;O;nH,0 Osszetétellel jellemezték. Ha
a mosashoz HCl oldatot alkalmaztak, akkor vizsgélataik szerint a Na' H'-re cserélodott és a

nanocs0 0sszetétele Na, \HxTi307,nH,0 (ahol 0 <x < 2) képletre mddosult.
2.3.2. Jellemzd tulajdonsagok

A titanat nanocsovekrodl készitett elektronmikroszkdpos felvételek dontd tobbsége azt

66,70,77,79,80 . .
KOO7077.7980  ami neheziti

tiikrozi, hogy mar alacsony hdmérsékleten aggregaldodasra hajlamosa
az Osszetétel azonositasat. A tényt igazoljak a mikroszkopos felvételekkel 6sszhangban allo,
N, deszorpcios izotermdkbdl szamitott porusméret eloszlasi gorbék, melyek igen széles
tartomanyt Olelnek fel és két jellemzd porusméretet adnak meg. A kisebb poérusméret
tartomanyban egy ¢éles csucs jelenik meg, amit egy szélesebb kdvet. A titanat nanocsévek
termikus kezelése sordn a kis porusméret tartomanyban 1év0 cslics magassaga csokken,
aminek oka a csovek csatornajanak sziikiilése. A masik, szélesebb cstics, nem valtozik és ez a
tartomany az aggregalodott csovek kozti porusokhoz rendelhetd™. Ugyanakkor, ha kizardlag
alkohollal torténik a mosas, a porusméret eloszlasi géorbén csupan egy maximum jelenik meg,
ami arrdl arulkodik, hogy a nanocsdvek nem aggregalddnak és ezt a mikroszkopos felvételek
is alatamasztjak®.

Az Osszetételhez hasonloan, az egyes kutatd csoportok altal megadott fajlagos feliilet
értékek sem egyeznek. A 2. Tablazatban 6sszefoglalt adatok szerint a nanocsovek eldallitasi
koriilményei, valamint a szintézist kovetd Iépések 1is befolydsoljak a mnanocsdvek

tulajdonsdgait. Példaul ha a szintézisidé lejarta utan a keveréket 30 percen keresztiil
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kevertetjiik, majd csak ezek utan torténik a semlegesités és a sziirés, akkor a nanocsévek

fajlagos felillete megns™.

2. Tablazat A titanat nanocsovek eloallitasanak koriilményei, fajlagos feliilet értékei
és a hozzdjuk tartozo javasolt osszetétel

. P szintézis , fajlagos feliilet javasolt
kiindulasi TiO, koriilmények mosas (m%/g) osszetétel Ref.
Ti(OiPr),-bol szol-gél ~ 2,5-20 M NaOH 0,1 M HCI 400 TiO, 66
eljarassal 20-110°C
Aggr= 150 m%/g 20h
TiOCl, és NH,OH 5 M NaOH viz 180-270 TiO, 86
csapadéka 100-200 °C
Ager= 160 m’/g 12h
TiO, (anataz) 10 M NaOH viz 195,1 H,Ti;0, 87
Ager=3 mz/g 130 °C
72h
TiO, (anataz) 10 M NaOH 0,5 M HCI 200 H,Ti,0sH,0 7
— 2 0
ABET 3 m /g 141‘.(8) hC ViZ 160
TiO, (anataz) 40% NaOH etanol 402 H,Ti,0,(0H), %8
Aggr= 59 m’/g 110 °C viz
20h HCI
TiO, (anataz) 10 M NaOH viz nincs adat H,T1y.4/414404 7
Aggr = nincs adat 150 °C (x~0,7,
48 h [J: vakancia)
TiO, (anataz) 10 M NaOH viz 99 Na,H,_,Ti;0, 84
Agpr=3 m’/g 100-180 °C (x~0,75)
>48 h alkohol nincs adat

A nanocsdvek mindsége jelentésen befolyasolja termikus stabilitasukat és 1oncseréld
képességiiket. A megfeleld termikus stabilitas elengedhetetlen szdmos alkalmazasi teriileten,
mint példaul a katalizisben, ahol sok esetben magas hdmérséklet sziikséges a reakciok
lejatszodasahoz. A nanocsé homérséklet hatasara bekovetkezd valtozasainak tanulmanyozasat
tehat az alapkutatison tal az ipar is igényelheti. A titanat nanocsdovek morfologidja és
kristalyszerkezete egészen 500 °C-ig nem valtozik, eltekintve a rontgendiffraktogramban
20 = 10°-nal észlelhetd csekély tolodastol 20 nagyobb értékei felé. A reflexio eltolddasa a
rétegek kozti tavolsag csokkenésérdl tanuskodik, amit tobben is vizvesztéssel magyaraznak™.

Zhang és munkatarsai®® elmélete azonban nem egy, hanem kétlépéses dehidratalodast
feltételez. Vizsgalatuk szerint, 300 °C alatt a széban forgd reflexio eltolédasanak oka, a

nanocsO faldban bekdvetkezd dehidratacié, melynek kovetkeztében a csé hossza is
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megrovidiil. Az elmélet szerinti masodik 1épésben, 300 °C feletti hémérsékleten mar a falak

kozott torténik a vizvesztés (/1. abra), amit a fent emlitett reflexio eltolodassal igazoltak.

Egy masik elgondolas szerint a nanocsd ,!1+ E— E!I+ b
termikus stabilitdsat a Na' ion tartalom befolyasolja. Cif'—ﬁ* T'—C’H' ‘Ef"—ﬂ" T—OH_
Ezek szerint a szintézist kovetdé mosds is kihat a T__OH_ T; ]:__OH_ I;
termikus viselkedésre. Az 0Osszefliggés egyértelmi, :—‘::—‘: Ei[__HJ, :!r -
hiszen kisebb pH-ju rendszerben tobb Na' ion tud H'-ra ILT__HjT or™ T' H* T—oH
cserélédni, és igy magas hémérsékleten nagyobb a T‘__‘:’H' Z; T‘__"H_ H:
t6megvesztésg3. b - L -

A késébbi  felhasznalasok  szempontjabol s g+ T,_TTJ (if-_m T oH—
elengedhetetlen ismerni a nanocsovek viselkedését %—EHTT'_]] T|'~—OH' T

o E T_ vt

eltér6 pH-ju oldatokban. Hossz ideig semleges ill. |
lugos (0,1 M) kozegben tarolva a titanat nanocsoveket,

e rer

nem kovetkezik be morfoldgiai valtozas, stabilnak kétlépéses dehidrataciojanak
mutatkoznak. Savas kézegben (0,1 M) azonban 3 nm-es sematikus dbrdja™
részecskékké zsugorodnak, amelyek kis id6 utan ellipszis forméban aggregalodnak™.

A titanat nanocsd viszonylag nagy fajlagos feliilete és erds hidrofil hajlama eldsegiti
az ioncsere folyamatokat®’. Az eljards hatékonynak bizonyulhat atmenetifém ionok
bejuttatasara, mellyel egyszerre hasznositok az &atmenetifém ¢és oxid nanocsd kivald
tulajdonsagai 0j, tobbfunkcids informatikai késziilékek fejlesztése terén’. Tovabba a titanat
nanocsO, szerkezeténél fogva, kivaldéan alkalmas arra, hogy kiilonb6zd félvezetd
nanorészecskék  hordozojaul  szolgaljon, ez altal heterogén katalizator  vagy
katalizatorhordozd, adszorbens funkcidkat is betdltson. Csigavonal-keresztmetszete révén
egyfajta rugalmassag feltételezhetd rola, ami felveti azt a lehetséget is, hogy a részecskék a
nanocsé csatornajaban és kiilso feliiletén vagy akar a falak kozott elhelyezkedhessenek. Ha a
részecske atmérdje valamivel nagyobb, mint a falak kozti tavolsag, a fesziilés a nanotekercs
atmérdjének megndvekedésével csokken.

Az eddigi kutatasok dontéen a hidrotermalisan ndvesztett alkali-titanadt nanocsovek
kevesebbet tudunk. Ismert, hogy TiO, anataz moédosulatdban a megfeleld hullamhosszusagu
fénnyel torténd megvilagitas hatdsara elektron-lyuk parok keletkeznek. A fénnyel generalt
lyukak a vegyértéksavba, az elektronok a vezetési savba vandorolnak és ennek hataséara a
feliileti t5ltés megvaltozik®' . Az eddigi vizsgalatok szerint hasonloképpen torténik ez a titanat

nanocsovel is, mégis eltérés tapasztalhato a két anyag viselkedésében. Ennek egyik lehetséges
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oka az, hogy a titanat nanocsd tobb feliileti allapottal rendelkezik és feliiletén joval tobb

oxigén hibahely talalhaté, mint a TiO, esetében®.

2.4. Titanat nanocsovek Kkialakulasanak elméletei

Az alkali hidrotermalis modszerrel szintetizalt titanat nanocsévek pontos kialakulasi
mechanizmusa még nem tisztazott. Szdmos mechanizmus elképzelés latott mar napvilagot,
melyek bizonyitasaul tobb vizsgalati mddszer eredményét is felsorakoztattdk az elmélet
alkot6i. Tulajdonképpen a nanocsé pontos anyagi mindségének meghatdrozasa szoros
Osszefiiggésben all az adott kutatocsoport mechanizmusrél alkotott elképzelésével. Azonban a
magyarazatok kozott Iényeges eltérések vannak, mert még nem egyértelmi, hogy milyen erék

mukodnek kozre a titanat nanocsd kialakulasakor.

a) lap feltekeredéses mechanizmustol eltéro elképzelések

Kasuga szerint® a csovek az alkali hidrotermalis kezelést kovetd HCl-os mosés soran
képzddnek. A kiindulasi TiO, Ti-O-Ti kotéseinek egy része a NaOH-os kezelés alkalméval
elszakadnak, helyette Ti-O-Na ¢és Ti-OH kotések alakulnak ki. A termék mosasakor a
Ti-O-Na ¢és Ti-OH kotések az alkalmazott semlegesitd oldat hatasara elszakadnak ¢és
létrejonnek az uj Ti-O-Ti kotések, létrehozva egy anataz fazist, melyben a TiO, feliiletén Na"
ionok maradnak. A feliileti Ti atomok kozti kotéstavolsag csokken és csekély elektrosztatikus
taszitds jelenik meg. Mindezeket a kényszeritd erdket csdvé zarodassal igyekszik gyongiteni a
szerkezet.

Seo ¢és munkatarsai® kisérleti tapasztalatai szerint a kiindulasi anyag
részecskeméretével parhuzamosan né a nanocsévek mérete, valamint azt is megallapitottak,
hogy a szintézishOmérséklet emelésével a nanocsé novekedésének mértéke csokken. Mind
ebbdl arra kovetkeztettek, hogy a gomb-szerli kiinduldsi részecskék kristalyndvekedési
gbocként miikodnek, mert a nanocsé mérete kisérleteik soran a kiindulasi részecskékkel egytitt
nétt, mig magasabb hdmérsékleten csokkent, amit a goc-kristalykdk oldhatosdganak
csOkkenésével magyardztak. A nanocsovet anatdzként azonositottdk, mert bar az anatdz ¢s a
rutil is tetragonalis, azonban elemi cella paramétereik eltérnek és a szintézis koriilmények az
anataz kialakulasanak kedveznek. Az elmélet jelentdsége a tOobbivel szemben az, hogy

magyarazatot ad a nanocsovek méretére.
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b) lap feltekeredéses mechanizmus

A kovetkezd mechanizmus elképzelések mindegyike a keletkez6 2D nanolapok
feltekeredésébdl eredezteti a nanotekercseket. Az elméleteket azonban eltéré okokra vezetik
vissza ¢€s kiilonb6zo kolcsonhatasoknak tulajdonitanak jelentéséget.

Zhu és munkatarsai’> szerint a NaOH-os kezelés alkalmaval formalédo kis titanat
lapok méretét a szintézis hdmérséklet befolyasolja. Elkiiloniilésiiket kdvetden a mosas soran
tekerednek fel, amit a lapok sajat elektrosztatikus taszitdsaval magyaraztak — hasonloan a
Kasuga-csoporthoz.

Grimes és csoportja’!, Kasuga munkajat folytatva részletes vizsgalatot végzett, hogy
tisztdzza, valoban olyan kritikus 1épés-e a nanocsdvek kialakuldsa szempontjabol a HCl-os
mosas, ahogy azt 6k allitottak. Azt tapasztaltdk, hogy a NaOH megzavarja a kiindulasi anataz
kristalyszerkezetét, ennek eredményeként az oktaéderek kozti Ti-O-Ti kotések elszakadnak,
¢s az anatazt felépitd egységek széthullnak. A szabad oktaéderek azonban a csticsaikon ujra
Osszekapcsolodnak hidroxi-hidak segitségével, kialakitva egy cikk-cakk szerkezetet. A Ti
kozpontokat 6sszekotd oxo-hidak kozvetitésével 0j struktira jon létre és ez az épitkezés
egészen a 2D kristalyos lapok kialakulasaig folytatodik. Magasabb szintézis hémérsékleten
(Grimes-€k esetében ez 180 °C) a feliileten 1évd telitetlen kotések szama megszaporodik. A

lapok feltekeredésének hajtoereje a feliilet-térfogat arany és az

Osszes energia csokkentése, valamint a telitetlen kotések telitésére

iranyul6 er6k miikddése. Vizsgalataival a csoport bebizonyitotta,

hogy a nanocsovek az alkali hidrotermalis kezelés soran
alakulnak ki, nem pedig a kezelést koveté mosas alkalmaval,

ahogyan azt Kasuga elmélete javasolta.

Wang és munkatarsai’” kisérleti eredményeik alapjan
megalkotott mechanizmus elképzelésiiket a 72. dbran lathatod
sematikus rajzzal foglaltak 0ssze. A kiindulési 3D anataz kristaly
reakcidja a NaOH oldattal 2D lapokat eredményez. A lapok

sz¢lein elhelyezkedd atomok dontd tobbsége a szerzok allitdsa
12. abra Wang és
munkatarsai szerint a
TiO; nanocsovek struktarat destabilizalni. Kovetkezésképpen a réteg meghajlik, a
feltételezett kialakuldsi
mechanizmusa™

szerint telitetlen kotésekkel rendelkezik, melyek képesek a 2D

kotések telitése érdekében, aminek végeredménye a feltekeredett

lapbol formalodott 1D nanocsé vagy mas néven nanotekercs.
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A nanocsé Na-ot tartalmazd Osszetételét javaslo Yang és csoportja® alapos TEM
vizsgalatot végzett annak érdekében, hogy képet tudjon alkotni az altala Na,Ti,O4(OH),
képlettel leirt nanocso kialakulasardl. Elso kozelitésben valaszt kerestek arra a kérdésre, hogy
a kristalyos TiO, porbdl hogyan lesz NaOH jelenlétében nanolap, majd tobbrétegii nanocso.
Vizsgalataik sordn fény deriilt arra, hogy mar 2 perc reakcididé utan a kiinduldsi anatdz
szemcséket a NaOH a kétszeresére duzzasztja. Ismert tény, hogy az anatdz torzult TiOg
oktaéderekbdl épiil fel. Minden egyes Ti''-t oktaéderes elrendezésben hat O* vesz koriil,
kettd Ti-O kotés hosszabb (0,1980 nm), mint a masik négy (0,1934 nm). A koncentralt
NaOH-os kezelés soran a szemcsék duzzadasa ugy johet létre, hogy mig a hosszabb Ti-O
kotéseket OH™ ionok tdmadhatjdk meg ¢és elszakadhatnak, addig a rovidebb kotések nem
sérillnek. Ezt kovetden linearis egységek alakulnak ki és hamozodnak le a TiO, kristaly
feliiletérdl, majd kapcsolodnak dssze egymassal, planaris egységeket formalva az O-Na'-O
ionos kotések kozremiikodésével. A szerzOk a szupramolekuldris kémia nomenklaturajara
hivatkozva, a planaris egységeket a nanocsé kialakuldsanak kinetikai termékeként nevezték
el. A Na,Ti,04(OH), nanocs6, azaz a termodinamikai termék, a planaris egységek részét
képezd hajlékony (-Ti-O-Ti-O-Ti-O-)x lancok ¢€s az egységek végeit 0sszekapcsold kovalens
kotések révén alakul ki. Feltételezésiik szerint az igy 1étrejott egyrétegli nanocsd templatként
szolgal a tobbrétegli nanocsdvek kialakulasahoz.

Egy taiwani kutatocsoport’™ mechanizmus elképzelését a NaOH koncentracio
szemszdgebol alkotta meg. Minden esetben anatazbol indultak ki, amirdl feltételezték a
réteges szerkezetet €s abrajukon is ennek megfeleléen jeloltek. (/3. abra) Azt vizsgaltak,

hogy a NaOH miként befolyésolja az

,-“_;/
2 ——
. ey . . ¢ / R /=
anatdz morfologiajat. Eredményeik // r B ligos odat el w | S
. " . et e g ————— g % L e
alapjan a kovetkez0 megallapitasokat 4 e —
tettek: az anataz feliiletén taldlhato TiQ, rétegek tekeredd TiQ; réteg
telitetlen kotések lagos oldatban hig NaOH DIV \ﬁmény ——
reagalnak a OH™ ionokkal, aminek
o ve e O 7 s | "ﬁ"r
hat4sara a lapok felpondorodnek. A '_,’clHr_;g-?l{/Hljﬁ j—s
] . L Jorlod 21 /0 47
OH ionok mennyiségének gL —tpss g
7
novelésével még tobb lap tekeredik l
fel. ng NaOH alkalmazasa esetén a wirdg alakzohi titdn-oxid képzidmény titdn-oxid nanoesd

lapok csak részben pondorddnek,
13. abra Chen és munkatarsai elképzelése a titan-

nem  kiilonilnek el egymastol, oxid nanocsovek kialakuldsarol™

23



Irodalmi elézmények

mintegy virdg alakzatot képeznek. Tomény NaOH-dal reagédlva a rétegek eltavolodnak
egymastol és feltekerednek, 10 M-os NaOH alkalmazasakor mér tobb fordulattal rendelkezd,
csoves szerkezetii nanotekercsek alakulnak ki.

A Peng-csoport a titandt nanocsdvek teriiletén, azok jellemzésével, szerkezet
vizsgélataval ¢és a kialakuldsi mechanizmus alapos ¢és kidolgozott leirdsaval egyarant

71,76,87,94

kiemelkeddt alkotott . Kisérleteik kezdetén ugyan még két képzddési mechanizmust

feltételeztek, jelenleg mar konkrét elképzelésiik van a trititanat nanocsovek kialakuldsarol. A
képzddik, amelyben a Ti, O, és Na is jelen van. A fazisban H,Ti;O; nanokristalyok
képzédnek, melyek a szintézis koriilményei kozott nem stabilak, igy a feleslegben 1évo Na*
ionok konnyedén a rétegek kozé ékelddnek és egymastol elkiiloniilt trititanat rétegeket
hamoznak le a kristalyrol, amelyek tekeredéssel nanocsové formalodnak. A feltekeredett
lapok mellett szamos H,Ti307 lap is 1étrejon, amelyek csak a széleiken pondorodnek fel. A
H,Ti;0; réteg oldalai a tombfazisban szimmetrikusak, azonban az alkali hidrotermalis eljaras

kémiai kornyezete megvaltoztatja ezt. A

- i
- =

14. abran lathaté, hogy mig a Ti30,% réteg

negativ toltését a rétegek kozti térben a H' ' iy ﬂ;;'ﬂ!} ’:ﬁ;'m%: "i&
semlegesiti, a felszinen gyakran talalkozik az i L 2 -3 ' . : ’ I
oldatbol szarmaz6é OH ™ ionokkal és megfeleld : - .’ .
energia esetén H,O molekulakka egyesiilnek. F i Nl ‘ = '. N, ey
A csoport szamitasa szerint a felso réteg Ti-O _ﬂ*‘kﬂﬂ f \ ) " 1“3"‘5&'*&
kotései megrovidiilnek a tdvozo H'™ miatt. A gt A - oy G

feliileti hidrogén hiany feliileti fesziiléshez,
majd a felsé réteg meghajlasdhoz és végiil
lehamozddasahoz vezet. Kizartdk annak

lehetdségét, hogy tobb réteg egyiittesen

tekeredne fel. Egyrészt mert a rétegek egyiitt

merevvé valnak, masrészt mert az Osszes
altaluk megvizsgalt nanocsO keresztmetszete
egyetlen lap csigavonalu feltekeredésérol

tanuskodik.

14. abra A Peng csoport modellje.
Feher gombok: H, fekete gombok: O,

sziirke gombok: Na*.
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Bavykin és munkatdrsai az elobbi egyrétegli lap feltekeredéses képzddési
mechanizmusoktol gydkeresen eltérd elméletet dolgoztak ki’’. Szerintiik a nanocsovek
kialakulasa inkébb tobb lap egyiittes feltekeredésével irhatd le, mint az egymastol elkiiloniilt
lapok egyedi tekeredésével. Annak ellenére allitjak ezt, hogy réteges szerkezetii anyagokban a
rétegek kozt kialakuld kolcsonhatds gyengébb, mint az azonos réteg részét képezd atomok
kozotti, tehat nagy valoszinliséggel a lapok konnyen el tudnak kiiloniilni egymastol.
Elképzelésiik szerint, spontan kristalyosodas és gyors réteg novekedés sordn az egyes rétegek
sz¢lessége kiilonbozo lesz, mivel a nanolapok ndvekedése jellemzéen a mar 1étezd rétegek
sz¢lein kovetkezik be, nem pedig egy 1j réteg kezdeményeként fejlodik ki. Lehetséges, hogy

(a} az igy kialakuld  rétegszélesség
l_'- ) —— kiegyensulyozatlansdga  készteti a
rétegeket az egyiittes tekeredésre, hogy

kozosen tudjak csokkenteni a feliileti

b energiajukat. A bemutatott
~— mechanizmus magyarazatot ad a
@ O tobbrétegli tekeredésre, azonban a kiilon
allé  rétegek cs6vé  tekeredésének

@ magyarazataként nem 4allja a helyét. Az
altaluk  javasolt =~ mechanizmushoz

- @ hasonlot ugyan kozzétettek mar tobbfalt

szén nanocsovek kialakulasanak

15. abra Tobbfalu nanocsovek kialakulasanak magyarazataul®® is, ennek ellenére vagy
lehetséges modjai talan éppen ezért, fontos lehet mas,

a) egy reteg csigavonalii feltekeredése, tobbfald  nanocsé  kialakulasanak

b) tobb reteg egyiittes hagyma-szerii feltekeredéese, 1°7

kutatdsa  szempontjabo ez az

c) tobb réteg koncentrikus csovekké zarodasa® . .
elképzelés.

Jelen dolgozatban ramutatunk a lap feltekeredéses mechanizmus hidnyossagaira és

ellentmondasaira, emellett egy olyan képzddési modellt javasolunk, amely magyarazatot ad a

titanat nanocsdvek méretére, csigavonalu- valamint hagyma-szeri keresztmetszetére is.
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2.5. Titanat nanocsovek alkalmazasi lehetoségei

A titandt nanocsOvek alapanyagaul szolgalo TiO, kitlind nanomatéria, szamos
potencialis alkalmazasi lehetéséggel rendelkezik tobbek kozott a napelemek™ és a
fotokatalizis® teriiletén. Az emberi szervezetre nézve k6zombos, semmiféle karos hatasa
eddig még nem ismert, ezért mar régota hasznaljak a festékiparban'®, az élelmiszeriparban és
kozmetikumok gyartdsdhoz is. Igaz a titanat nanocsd Osszetételét tekintve nem TiO,, de az
elédje altal kitaposott utat kovetheti, sot Gttord szerepet is betdlthet szerkezetébdl adodoan —
egyedi alak, behatdrolhaté porusméret, viszonylag nagy fajlagos feliilet és az azt borito
hidroxil csoportok — paratlan tulajdonsagai széles korti felhasznalasi lehetdségeket igérnek a
katalizis, gyogyaszat, szenzor és energiatarold egységek fejlesztése teriiletén, valamint 0j,
ellenalld Gsszetett anyagok komponenseként'®'.

Kornyezettudatos szemléletiinkben és az ennek megfeleld életmod kialakitasdban a
napsugarzas energidjat 4talakitdé napelemnek jelentdsége meghatarozd, azonban
hatékonysagukat még ndvelni, eldallitasi koltségiiket pedig csokkenteni kell ahhoz, hogy
sz¢les korben alkalmazhatok legyenek. A torekvés eredményeként megtérni latszik a

12 melyben a

sziliclum dominancidja, helyette egy ujgeneracidos napelemet fejlesztettek ki
fotonokat TiO, rétegen elhelyezett vékony arany film feliiletén adszorbedlt festék molekulak
gyljtik Ossze. Ezzel a tobb rétegli elrendezéssel fizikailag is elvalaszthatdé a fény
abszorpcidjanak és a toltés vandorlasanak folyamata. A jelenlegi kutatasok olyan uj festék
molekuldk ill. nanoméreti TiO, részecskék fejlesztésére fokuszalnak, melyekkel a
hatékonysag novelhetd. A titanat nanocsd igéretesnek mutatkozik, mivel a részecskék kozti
tavolsdg csokkentésével gyors elektrontranszport valdsithatdé meg kozte és az elektrod
kozott'”.

A TiO, elektronszerkezete megfeleld energiaji fény hatasdra megvaltozik — a
vegyértéksavbol egy elektron a vezetési savba jut, mikdzben pozitiv lyuk keletkezik'®. A
pozitiv lyukak erds oxidalo képessége fotokatalitikus reakcioban hasznosithatd, melynek
sebessége tobbek kozott nagyobb fajlagos feliilettel és/vagy atmenetifém ionokkal'®,

196 ~ Az alkali hidrotermalis médszerrel

félvezetd részecskékkel modositva tovabb novelhetd
eldallitott titandt nanocsO® fajlagos feliilete az altaldban alkalmazott fotokatalizatorok
tobbszorose (Degussa P25 A=>55 m%/g, TiO, anataz modosulata A=3 m?/g), azonban nem
rendelkezik a TiO, anataz modosulatanak fotokatalitikus aktivitasaval. Felhasznalva a titanat

nanotekercs szerkezetét, ami kifejezetten alkalmas mas részecskék befogadasara, a
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fotokatalitikus aktivitds megnd. Eredményeink kozott szerepel a titanat nanocsé modositott
szintézise, melynek soran tobbek kozott CdS nanorészecskékkel dopoltuk a nanocsdveket és
nagyobb fotokatalitikus aktivitast értiink el'®”.

Szamos olyan analitikai kémiai feladat van, amelyet nem lehet konvencionalis
laboratoriumi, analitikai kémiai miiszerezettséggel megoldani, azonban megfeleld kémiai
érzékelokkel végrehajthatok. A legfontosabb alkalmazasi teriiletek kozt emlitheté a
kornyezetvédelem, a mindségellendrzés, az €lelmiszeranalitika, az orvos-biologiai analizis,
kiilonos tekintettel az orvosi diagnosztikara, a hadiipar, a folyamatellendrzés ¢és

-szabélyozas'™.

A szenzor technologia elsddleges céljai kozott szerepel, az Ontisztuld
szenzorok fejlesztése, egyben ¢élettartamanak ndvelése €s a hamis érzékelés lehetdségének
minimalisra csokkentése. A TiO, gazérzékeloként kivaldan hasznosithatd, emellett képes
fotokatalitikus uton olyan a feliiletére rakodott szennyezddést elbontani, mint példaul a
mezbgazdasagban alkalmazott peszticidek vagy herbicidek. Egy amerikai kutatocsoport' -
10 nm vastagsagban palladiumot parologtatott anddos oxidacioval szintetizalt TiO,
nanocsovekre és nagy hatékonysagu, ontisztulasra képes hidrogén szenzort készitett beldliik,
mely szobahOmérsékleten hidrogén kimutatasdra alkalmas. A regeneralasdhoz, azaz
ontisztulashoz, a titanat fotokatalitikus tulajdonsagat hasznositva, csupan 10 6ras UV fény
besugarzasra van sziikség. A nanocsdvek hidrogén érzékenységét a feliileten
kemiszorbealddott hidrogénnek tulajdonitjak, mely elektron donorként funkcional. Habar a
szenzor képes oxigén kimutatdsara is, ebben az esetben a valaszidé hosszii €s nem tudja
visszanyerni eredeti allapotat.

Az orvosi diagnosztikdban hasznosithatdé az a titandt nanocsdveken alapuld
bioszenzor, mellyel DA mennyiségét tudtak japan kutatok meghatarozni fiziolo6gias oldatban,
valamint nagymennyiségli aszkorbinsav és hugysav jelenlétében egyarant'''. A DA a
legfontosabb neurontranszmitter az emberi szervezetben, mely fontos szerepet jatszik a
kozponti idegrendszer, a vese, a hormonok, a sziv- és érrendszer mﬁkédésében“z, valamint
kiilonds ~ jelentdséggel  bir  mennyiségének  meghatdarozasa a  Parkinson-kor
diagnosztizalasdban. A titanat nanocsovek belsd és kiilso feliiletét eredendden borité hidroxil
csoportok alkalmasak hidrogénkotés kialakitasira a DA amino csoportjaval. A szenzor
miikddése soran a titanat nanocsdvek elektron-transzfer promoter szerepet toltenek be a DA
¢s az elektrod feliilete kozott. A DA molekulak dontd része a nanocsdvek kozti porusokba
diffundal, kis hanyada a hidrogénkd&tések €s az elektrosztatikus kdlcsonhatasok révén pedig a

csovek csatornaiban halmozodik fel, melyek egyiittes hatasara a DA nagyon gyorsan az

elektrod feliiletére juthat, ahol tovabbi 1épésekkel jellé alakul.
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A szOvetbarat és nem korrodalodd titant €s annak Otvozeteit széles korben
alkalmazzdk a gyogyaszatban implantaitumként. Az egyébként igen koltséges
titanotvozetekbdl késziilt implantaitumok felszinét titdn-oxid boritja, a regeneralddas soran
ezzel keriil kozvetlen kapcsolatba a csontszovet. Ha ennek a titdn-oxidnak a fajlagos feliiletét
megnoveljiik, akkor lényegesen meggyorsithatdé a szovetképzdodés folyamata. A kalcium
ionokkal modositott titanat nanocsdvek fajlagos feliilete nagyobb az altalaban alkalmazott
csontszovetépitd anyagoknal, szovetbarat tulajdonsaggal rendelkeznek €s koltségkiméld az
eldallitasuk, ezaltal gyorsabb és nem utolsé sorban olcsobb regeneralodas biztosithato
velik'®. A kutatdsok kezdeti szakaszdban mar igéretes eredmények sziilettek.
Biokompatibilis tulajdonsdga révén a titanat nanocsoveknek rendkiviili jelentdségiik lehet az
orvostudomany mas teriiletein is.

Az utantolthetd elemek piacan megndtt az igény a nagy teljesitményili, hosszi
életciklus és olcsd utantdlthetd elemek irdnt. Mivel az elem teljesitéképességét a Li' ion
diffiziosebessége korlatozza, a Li" ion szilardfizisban megtett Gtjanak leroviditésével
hatékonyabb elem allithaté eld, amit 1D nanostruktirdk alkalmazasaval igyekeznek a
fejleszték elérni. Ugyanis a Li" ion 4ltal megtett Gt igy az 1D struktira atmérdjének hosszara
csokken, ami sok esetben nem tobb 10 nm-nél. A titanat nanocsd réteges falszerkezete és
nyitott csévége tokéletesen alkalmas a Li” ionok szabad mozgasara. Az elsédleges vizsgalatok
alapjan magas reverzibilis kisiilés/toltés képességgel, valamint kivalo ciklusos stabilitassal
rendelkeznek a Li" ionnal médositott titanat nanocsévek' "> Kanadai és francia kutatok
sikeresen allitottak eld olyan titanat nanocsoveket, melyek csatornajat polietilén-oxiddal
(PEO) toltotték meg. A 1étrehozott kompozit bizonyitja, hogy a polimer oxigénjei és a
nanocsé hidroxil csoportjai kozott erds, vonzo kdlcsonhatas alakulhat ki a csatorndban, amit
mas kompozitok tervezésénél, eldallitasanal is lehet hasznositani. Az alkotdk allitasa szerint
ez a szervetlen-szerves kompozit kiilonds jelentdéséggel birhat a Li-elemek fejlesztésekor,
ugyanis az ion transzport ezzel a nanoméretli elektrod/polimer elektrolit egységgel tovabb

gyorsithaté'"”.
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3. CELKITUZES

Amint a fentiek alapjan is lathat6, a titanat nanocsovek kutatisa az utébbi néhany
évben az anyagtudomany egyik legdinamikusabban fejlodé agava valt. Az SZTE TTK
Alkalmazott ¢és Kornyezeti Kémiai Tanszékén kordbban titan-oxidokkal mint 06nallo
nanostrukturdkkal nem foglalkoztak, igy doktori munkam sordn el6szor nekem volt
lehetéségem ezt az izgalmas teriiletet tanulmanyozni.

A szintézishez olyan moddszert kerestiink, amely nem igényel draga berendezéseket,
vegyszereket és amellyel j6 mindségli nanocsovek készithetdk akar nagy mennyiségben is —
igy esett valasztasunk az alkali hidrotermalis eljarasra. Ezzel a modszerrel sikeresen allithat6
eld titanat nanocsd, azonban szamos tényezd szintézisre gyakorolt hatdsat vizsgalni kell
ahhoz, hogy a csovek képzddése kontrolldlhatd legyen. Mindezen til a megjelent
kozleményeket attekintve vilagossa valt, hogy sok tekintetben nem értenek egyet a kutatok az
Osszetételét illetden és messze nem egyértelmili a nanocsdvek kialakuldsi mechanizmusa sem,
emellett hasznositasi lehetdségeik még tavol sem kiakndzottak. Ezek alapjan doktori munkdm
céljaul az alkali hidrotermalis titanat nanocsd szintézis minél teljesebb megismerését

valasztottam. Ehhez a kdvetkezd konkrét feladatokat lattuk sziikségesnek elvégezni:

A legkedvezdbb szintéziskoriilmények meghatarozasahoz:

— a szintézisido, homérséklet, NaOH koncentracio hatasanak elemzése;

— a kiindulasi anyag (kiilonb6z6é TiO, mddosulatok, szemcseméret), mint a képzddést
befolyésold tényezd hatasanak vizsgélata;

— a kapott mintak jellemzése, kiilonos tekintettel morfologidjukra, fajlagos feliiletiikre,
anyagi mindségiikre.

A titanat nanocsovek jellemzése:

— az optimalizalt koriilmények kozott eldallitott nanocsévek — fizikai-kémiai

tulajdonsdgainak jellemzése, termikus stabilitasuk és ioncsere képességiik vizsgalata.

Képzddési modell kidolgozasdhoz:

— NaOH szerepének vizsgalata a nanocsovek kialakuldsdban;

— a nanocsovek kialakulasdnak kovetése HRTEM-el a szintézisido fliggvényében,;

— szakirodalom altal elfogadott lap feltekeredéses mechanizmus kritikus vizsgalata;

— a lap feltekeredéses mechanizmus &atmeneti termékének (Na,Ti;O;) alkalmazasa

kiindulasi anyagként, a kapott eredmény értelmezése.
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Titanat nanocsovek katalitikus hasznosithatosaganak tanulmanyozasahoz:

nanorészecskékkel (CdS, ZnS) moddositott titanat nanocsdvek eldallitdsa kiilonbozo
modszerekkel;

a modositott nanocsovek fotokatalitikus tesztelése;

eldre szintetizalt Pt nanorészecskék juttatdsa a titanat nanocsovekre;

a nanocsdvek katalizator hordozé szerepének elemzése.
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4. KISERLETI RESZ

4.1. Felhasznalt anyagok

Nanocsovek szintézisénél hasznalt anyagok:  Nanorészecskékkel torténd modositasnal

Cézium-hidroxid, p.a.;t (Aldrich) alkalmazott anyagok:

absz. Etanol, a.r." (Molar) Cink-nitrat, p.a. (Reanal)

Kalcium-oxid, p.a. (Reanal) Etilén-diamin-tetraecetsav (EDTE), p.a.

Kalium-hidroxid, p.a .(Reanal) (Molar)

Litium-hidroxid, 98% (A/drich) Hidrogén, (Linde)

Natrium-fluorid, 99% (Aldrich) Kadmium-nitrat, p.a. (Reanal)

Natrium-hidroxid, p.a. (Molar) Kalium-tetrakloroplatina, 98% (Aldrich)

Natrium-karbonat, p.a. (Reanal) Kén-hidrogén, (Messer)

Natrium-perklorat, p.a. (Reanal) Nitrogén, (Linde)

Natrium-szulfid, p.a. (4ldrich) Poli(N-izopropil-akrilamid), p.a. (4ldrich)

Tetraetil-ortoszilikat, 98%, (Aldrich)

Titan(I'V)-butoxid, 97%, (Aldrich) Ioncseréhez felhasznalt anyagok:

Titan(IV)-izopropoxid, 97%, (Aldrich) Bérium-klorid, p.a. (Reanal)

Titan(IV)-oxid, anataz, 99,8% (Aldrich) Kalcium-klorid, p.a. (Reanal)

Titan(I'V)-oxid, P25, (Degussa) Kalium-klorid, p.a. (Reanal)

Titan(I'V)-oxid, rutil, 99,8%, (4ldrich) Litium-klorid, p.a. (Reanal)

Sosav, 37%(Molar) Magnézium-klorid, p.a. (Reanal)

Natrium-klorid, p.a. (Reanal)

Katalitikus vizsgalatok sordn Rubidium-klorid, p.a. (Reanal)
hasznalt anyagok:

Metil-narancs, spec.** (Reanal)
Ciklohexan, 99,5%, (Reanal)
Ciklohexén, 99%, (Aldrich)

i p.a. — (preparative application) nagy tisztasdgu vegyszerek altaldnos analitikai munkahoz, specialis

preparativ és technoldgiai célokra

Y a.r. — (analytical reagent) nagy tisztasagu vegyszerek kutatési, ill. nagy pontossagu analitikai

vizsgalatokhoz

sk

spec. — specialis célokat kielégité készitmények, megadott analitikai eljarasokhoz
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4.2. Szintézisek

4.2.1. Titanat nanocso szintézise

Titanat nanocsdveket Kasuga 4altal megadott alkali hidrotermalis modszerrel® a
kovetkezd modon készitettiikk. 2 g titan(IV)-oxidhoz (anatdaz) 140 ml 10 M-os natrium-
hidroxid oldatot adtunk és addig kevertiik, mig tejfehér keveréket kaptunk. A keveréket
180 ml térfogatu teflonbéléses acélautoklavba helyeztiik, ahol 24 h-ig 130 °C-on tartottuk.
Szobahdmérsékletre hiités utan a terméket lesziirtiik, desztillalt vizzel pH 8 érték eléréséig
mostuk, 30 °C-on levegdn széritottuk. Az optimalis koriilmények meghatarozasa érdekében a
szintézisnek mindig egy paraméterét valtoztattuk; t: 1-72 h; cnaon: 2,5-15 M; T: 90-170 °C
értekek kozott.

Az eljarast TiO, mas modosulataibol kiindulva is elvégeztiik, igy rutillal, TiO,'S10,-al,
Na,Ti307, kis szemcseméretii TiO,-al €s az iparban is alkalmazott Degussa P25-el.

A szintézis soran a NaOH-ot mas vegylletekkel is helyettesitettiik, melyek a
kovetkezok voltak: LiOH (c: 5-20 M), KOH (c: 5-20 M), CsOH (c: 10-20 M), NaF (c: 10 M),
NaCl (c: 6 M), NaClOy4 (c: 10 M), Na,S (c: 0,5-10 M), valamint karbonatmentesitett NaOH
(c: 5-10 M) és KOH (c: 14,2 M).

4.2.2. TiO,'SiO; szintézise

Ti0,'Si0, eléallitasa soran®” 23,5 ml titan(IV)-butoxidot, 5 ml TEOS-t és 23 ml absz.
etanolt 15 percig kevertiink, majd 40 g 4 M-os sosavoldatot lassan hozza csepegtettiink
erételjes keverés kozben. A kialakult gélt 5 napig 40 °C-on 70% relativ pératartalma
szaritoszekrényben szaritottuk. A szaritott gélt poritottuk, majd 600 °C-on 2 h-n keresztiil

nitrogén aramban kalcinaltuk.
4.2.3. Na,TizO7 szintézise

Az irodalomban fellelhetd modszer szerint''® allitottunk el nétrium-trititanatot.
1:3 mélaranyban natrium-karbonatot és titdn(IV)-oxidot (anatdz) kevertiink Ossze ¢és
5 °C/perces fiitési sebességgel 1000 °C-ra hevitettiik, majd levegében 36 h-n keresztiil ezen a

hémérsékleten tartottuk.
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4.2 4. Kis részecske atméraoji TiO; szintézise

19732 g titan(IV)-izopropoxidot

Wang ¢és munkatéarsai altal leirt mddszer szerint
50 ml etanolban oldottunk, majd intenziv kevertetés kozben 20 ml etanol és 165,6 ml
desztillalt viz keverékéhez csepegtettiik. A képzodott fehér szinli kolloidot teflonbéléses
acélautoklavban 24 h-n at 80 °C-on tartottuk, ezutan centrifugaltuk, majd szobahmérsékleten

szaritottuk. Poritds utan 450 °C-on O, dramban 2 h-n 4t hokezeltiik.
4.2.5. NaOH karbonatmentesitése

Tomény lagokban a Na,COj; jol oldodik, ezért ha ki akarjuk zarni annak lehetdségét,
hogy a karbonatnak szerepe van a nanocsovek kialakulasaban, akkor karbonatmentesiteni kell
a szintézishez felhasznalt oldatokat. Az adott koncentracioju lugot (NaOH) CaO-al (0,04 M)
egy ¢jszakan keresztiil kevertettilk 1égmentesen zarhatdé edényben, majd 2-4 napig hagytuk
iilepedni, végiil szirtik. A szlirés soran a levegdé CO, tartalmat mész-tartalma

csapdarendszerrel kotottik meg' .
4.3. Titanat nanocsovek hokezelése

A nanocsovek termikus stabilitdsanak jellemzéséhez a pormintdkat 2 °C/perc fiitési
sebességgel, 50 ml/perc nitrogén aramléasi sebességet alkalmazva az adott homérsékletre
fltottiik, és ott 1 h-n at tartottuk, majd az igy hokezelt mintdkat TEM, Raman spektroszkopias
¢s XRD vizsgalatoknak vetettiik ala.

4.4. Titanat nanocsovek ioncseréje

Az optimalis koriilmények (10 M NaOH, 130 °C, 24 h) kozott készitett nanocsoveket
0,1 M-os koncentracidju alkali- és alkalifoldfém-klorid (LiCl, KCI, RbCl, MgCl,, CaCl,,
BaCl,) oldatban kevertettiik szobahOmérsékleten egy éjszakan keresztiil, majd szlrtiik ¢€s
desztillalt vizzel mostuk. Ugyanezt a miiveletet végeztiik el a 10 M-os KOH-al (130 °C, 24 h)

készitett nanocsovekkel is, ebben az esetben 0,1 M-os NaCl oldattal tortént az ioncsere.
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4.5. Titanat nanocsovek modositasa nanorészecskékkel

4.5.1. Modositas fém-szulfid nanorészecskékkel
4.5.1.1. Kétlépéses modszer

Cd(NOs3),, ill. Zn(NOs), 1 M-os oldatdhoz 25%-0s ammonia oldatot csepegtettiink
addig, mig az oldat fehérbdl szintelenre valtott. Az igy elkészitett oldatban 2 g titanat
nanocsOvet 6 h-n keresztiil ultrahangos kadban kezeltiik, majd lesziirtik a keveréket,
desztillalt vizzel mostuk, szobahOmérsékleten szaritottuk.

A pormintabol 0,5 g-ot 200 ml desztillalt vizbe raktunk és folyamatosan kevertettiik,
kdzben 8-10 percig 30 ml/perc aramlasi sebességgel H,S gazt buborékoltattunk a vizbe.

A kadmiumos minta sarga lett, mig a cinkes minta esetében nem valtozott a kiindulési
fehér porminta szine. A szinvaltozast a kialakult CdS részecskék okozzak, a ZnS esetében

nem tapasztalhattunk szinvaltozast, mert az maga is fehér.
4.5.1.2. Egylépéses modszer

Na,S és NaOH 1:10 molaranyt keverékéhez 2 g TiO,-ot kevertiink és hozzaadtunk
10ml 1'10° M-os Cd(EDTE), komplexet. A keveréket autoklavba ontéttik és 1 hétig
130 °C-on tartottuk. Szobahémérsékletre hiitést kovetden sziirtiik, desztillalt vizzel mostuk és

végiil szaritas utan halvanysarga port kaptunk.
4.5.2. Modositas platina nanorészecskékkel

A modositas két 1€pésben tortént, az elsében a platina nanorészecskék eldallitasa, a
masodikban pedig ezen részecskék nanocsdvekre juttatasa.

200 ml 110 M-os poly(N-izopropil-akrilamid) oldatot 200 ml 110 M-os K,PtCly
oldattal kevertiink Ossze. Az oldatot zarhaté edénybe ontottiik, majd 15 percig nitrogént
aramoltattunk &t rajta, hogy oxigénmentes kozeget biztositsunk. Ezek utan 8 percig hidrogént
buborékoltattunk az oldatba, végiil lezartuk az edényt és egy ¢&jszakdn at sotétben allni
hagytuk. A szintelen oldat mdsnapra aranysziniire valtozott, ami a platina nanorészecskék
kialakulasat jelezte.

A platina szolban 6 h-n keresztiil szonikaltattuk a titandt nanocsoveket, majd

vakuumbeparldval eltavolitottuk a vizet.
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4.6. Nanorészecskékkel modositott titanat nanocsovek katalitikus tesztelése

Katalitikus vizsgalatainkat fém-szulfid, illetve Pt nanorészecskékkel modositott titanat
nanocsovekkel végeztiik. Elobbieknél a katalizator fotokatalitikus aktivitasat, utdébbiaknal

pedig hidrogénezd/dehidrogénezd viselkedését tanulmanyoztuk.

4.6.1. Fotokatalitikus tesztreakciok

T

nanocsOmintat adtunk, ultrahangos kadban homogenizaltunk, majd a rendszert higanygdz
lampa ald helyeztiik. A reakcioidd (t: 0-1 h) lejarta utdn 1 ml 1 M NaCl-oldatot adtunk a
szuszpenzidhoz, hogy meggyorsitsuk a katalizatorként alkalmazott nanocsovek koagulalast. A
letisztult indikator oldat UV-Vis spektrumat PERKIN-ELMER Lambda 15 két sugarutas
UV-VIS spektrofotométerrel vettiik fel.

4.6.2. Ciklohexén hidrogénezése / dehidrogénezése

A Pt nanorészecskékkel modositott titanat nanocsovek katalitikus aktivitasat, illetve
katalizator hordozo szerepét ciklohexén hidrogénezéses €s dehidrogénezéses reakcidival
teszteltiik. A katalizatorbol 10 mg/ cm?-es Gnhordé pasztillat készitettiink, amit a reakciot
megeldz6en 2 h-n keresztiil 500 °C-on oxigénben kezeltiink ¢l6, hogy a platina feliiletérél
eltavolitsuk a védémolekulat — esetiinkben a poly(N-izopropil-akrilamid)-ot —, majd 1 h-n
at 300 °C-on hidrogénben redukaltuk. Ezzel az eljarassal egy spektroszkopiailag tiszta
pasztillafeliiletet nyertink. A hidrogénezéses reakciokat 100 °C-on 10 Torr ciklohexén és
100 Torr hidrogén jelenlétében, a dehidrogénezéses reakciokat 200 °C-on 10 Torr
ciklohexénnel végeztiik. A spektrumokat periodikusan, 30 percenként vettiikk fel Mattson
Genesis 1 FT-IR miiszerrel és a mintak spektrumat 256 db 4 cm™ felbontasu spektrum

atlagaként kaptuk meg.
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4.7. Vizsgalati modszerek

A szintetizalt anyagokat a szerkezet kialakulasdnak igazolasa céljabol, valamint a

kiilonb6z6é modositd eljarasok végrehajtasa utan fizikai és kémiai modszerekkel jellemeztiik.
4.7.1. Elektronmikroszkopia (TEM, HRTEM, SEM)

Az elektronmikroszkopia a nanomérettartomanyba esd részecskék jellemzésének elso,
elengedhetetlen és nagy informdciotartalmii modszere, mert tanulmanyozhat6 vele a
nanocsovek képzddése, alakja és szerkezete. A titanat nanocsovek vizsgalatanak egyik
legcélszeriibb és leghatékonyabb modja a TEM. A legértékesebb informaciokat mégis
HRTEM-al lehet megszerezni, amivel pontosan meghatidrozhatdé a tobbfalu nanocsoveket
felépitd héjak szama és a nanocsdvek atmérdje. A felvételek informdlnak benniinket arrdl is,
hogy a vizsgalt csovek végei zartak vagy nyitottak, a csovek toredezettek-e, illetve
tartalmaznak-e a falak hibahelyeket. A transzmisszidés elektronmikroszképia, bar
felbontoképességével felillmalja a SEM-f, mégsem tekintheté annak konkurensének. A
pasztazd elektronmikroszkoppal a minta feliiletét tudjuk végigpéasztazni, ily modon nyeriink
informaciot a minta felszinérol, esetiinkben a titanat nanocsdvek masodlagos szerkezetérol.

Az altalunk eldéallitott nanocsoveket a kovetkezd tipusu transzmisszids
elektronmikroszkopokkal vizsgaltuk: Philips CM10 100 kV-os lizemmod (Szeged), Philips
CM20 200 kV-os tizemmod ill. JEOL 3010 300 kV-os tizemmod (Budapest), valamint JEOL
4000 EX 400 kV-os tizemmodd (Stuttgart). Minden esetben egy szén membrannal boritott réz
rostélyra vittiik fel a minta etanolos szuszpenzidjanak egy cseppjét.

A pasztazo elektronmikroszkopos felvételeket: JEOL 6300F (Stuttgart), Philips XL-20
(Namur) tipustt mikroszkopokkal készitettiik. A minta etanolos szuszpenzidjat aluminium

lapra cseppentettiik, majd arany réteggel vontuk be.

4.7.2. Rontgendiffraktometria (XRD)

A titanat nanocsovek anyagi mindségérol rontgendiffrakcids vizsgalattal nyertiink
informaciot, ily médon kovethettiik, hogy a kiindulasi anyag kristalyformaja hogyan alakul 4t
nanocséveé. A diffraktogrammokat egy DRON3 tipusu késziilékkel vettiik fel, Cu-Ka
(A=0,15418 nm) sugarzassal. A méréseket a 20=3-43°, esetenként 20=3-65° tartomanyban

végeztiik el.
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4.7.3. Fajlagos feliilet meghatarozas

A nanocsOmintak fajlagos feliiletét Quantachrome NOVA 2200 tipust gaz szorpcids
analizatorral hataroztuk meg, -196 °C-on adszorbedlt nitrogén mennyiségének mérésével. A
mintakat a mérés el6tt 150 °C-on vakuumban 1 h-n keresztiil kezeltiik eld. A fajlagos feliilet
kiszdmitasa (az adszorpcids izoterma 0,1-0,3 relativ nyomads tartomanyat figyelembe véve) a

BET mddszer szerint tortént.
4.7.4. Termogravimetria (TG)

A titanat nanocsovek hdmérséklet-emelés hatdsdra végbemend tomegvaltozasat
termogravimetria segitségével kovettik. A méréseket DerivatographQ tipust, MOM
gyartmany( berendezéssel végeztiik a 25-1000 °C hémérséklettartomanyban. A késziilék altal
szolgaltatott adatokat A/D atalakitoval digitalizaltuk és a feldolgozas szamitogéppel tortént.
Meérés kozben a nedvesség és az oxigén hatdsat folyamatosan nagy tisztasagi nitrogén

ataramoltatasaval zartuk ki.
4.7.5. Raman-spektroszkopia

Stokes FT-Raman spektrumokat Bio-Rad FT-Raman miiszerrel vettik fel
szobahdmérsékleten, 1064 nm hulldmhosszsagi gerjesztd lézerrel. A mintdk spektrumat

256 db 4 cm™ felbontasu spektrum atlagaként kaptuk meg.
4.7.6. IR-spektroszkopia

A mérésekhez Fourier transzformalt infravorés spektroszkopiai modszert
alkalmaztunk: a 4000-400 cm™ tartoméanyt atfogo, Gn. kozép infravords spektrumokat
(FT-IR). A FT-IR mérésekhez 0,002 g nanocsé mintat 0,2 g KBr-al achat mozsarban
elkevertiink, ezt tovabbporitottuk, majd pasztillat nyomtunk beldle. A mérést ezek elkésziilte
utdn azonnal elvégeztiik, ugyanis a levegdébdl megkotott viz a kapott spektrumot nehezen
értékelhetévé teszi, annak intenziv sdvjai a minta egyes savjait elfedhetik. A méréseket
Mattson Genesis 1 FT-IR miiszerrel végeztiik el. Egy-egy minta spektrumat 256 db 4 cm™
felbontast spektrum atlagaként kaptuk meg.
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5. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

5.1. A szintéziskoriilmények optimalizalasa

A kordbban emlitett gazdasdgossagi szempontokat (koltségkimélés, hatékonysag,
megbizhatdsdg, azonos mindségli nanocsé szintézise) figyelembe véve a titanat nanocsd
eldallitasi technologiak koziil az alkali hidrotermalis modszer mutatkozik a legigéretesebbnek.
Jelen fejezetben a modszer optimalis reakcidokoriillményeinek meghatarozésaval foglalkozunk
¢és részletezziik a nanocsdvek kialakulasat befolydsold paraméterek valtoztatdsanak hatésat
azok mennyiségére és mindségére. A mintakat TEM, XRD, FT-Raman spektroszkopias és

fajlagos feliilet meghatarozasi modszerekkel jellemeztiik.

3. Tablazat Tanulmanyozott szintéziskoriilmények™

PP NaOH Szintézis- TiO; Kiindulasi
Szintézisido (s Py .

koncentracio homérséklet szemcsemérete anyagok
1-72 h 10 M 130 °C 90 nm Ti0, anataz
72 h 2,5-15M 130 °C 90 nm TiO; anataz
72 h 10M 90-170 °C 90 nm Ti0, anataz
72h 10M 130 °C 6-90 nm TiO; anataz
TiO, anataz,

o TiO; rutil,

72 h 10M 130 °C 90 nm TiOySiO,,
Degussa P25

* A valtoztatott paraméterek sziirkével vannak kiemelve.

5.1.1. Szintézisid6

A szintézisidd valtoztatdsaval az optimalis id6tartam meghatarozasa mellett filmkocka
szerlien 1épésrol-1épésre kovethetd a nanocsd kialakulasa — természetesen ehhez
elengedhetetlen a tobbi paraméter kdzel optimalis alkalmazésa. Ebben a kisérlet sorozatban a
szintézisidot valtoztattuk és a tobbi paramétert rogzitettiik, a pontos szintéziskoriilményeket a
3. Tablazat els6 sora irja le, a mintakrol késziilt TEM képeket a /6. abra mutatja be. A TEM a
nanocsovek alakjardl, méretérél ¢€s hozzavetdleges mennyiségiikr6l ad informaéciot.
Esetlinkben képet ad arrél, hogy a szintéziskoriilmények hogyan befolyasoljak a termék
kiindulési anatdz kristalyok (a kiindulasi anyagrol a 22.a dbrdn talalhato TEM kép) mellett
90-100 nm hosszisagi ¢és 8-10 nm atmérdjii nanocsovek is jelen vannak. Hat ora utan a

nanocsdvek mennyisége tovabb novekedett, 12 h elteltével mar dontd tobbségében
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nanocsovek jellemzik a mintat, 24 h utdn pedig teljes a kiindulasi anyag atalakuldsa
nanocsOovekké. A szintézisidOt 48 h, illetve 72 h-ra névelve tovabbi valtozas nem kovetkezett

be sem a csovek hosszaban, sem atmérdjében.

a)

16. abra TEM képek a) 3 h, b) 6 h,c) 12 h,d) 24 h, e) 48heésf) 72 h
szintézisidével (10 M NaOH, 130 °C, 90 nm-es anatdz) késziilt nanocsé mintdkrol
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A XRD profil kiilonb6z6 kristalyos fazisokra més és mas, azaz ujjlenyomatszeriien
alkalmas kristalyos anyagok azonositdsdra. Esetlinkben a szintéziskoriilmények
valtoztatasanak fiiggvényében vetettiik 0Ossze a mintdk rontgendiffraktogramjait és
azonositottuk az anatdz illetve a titanat nanocsore jellemzo reflexiokat. Az anatazra jellemzo
reflexio értékek és a hozzajuk rendelt Miller-indexek a kovetkez6k: 20 = 25,4° (101), 37°
(103), 38° (004), 38,6° (112), 48° (200), 54° (105), 55,1° (211), 62,8° (204), 68,9° (116)"*'. A
nanocsovek rontgendiffraktogramjat négy reflexio jellemzi: 20 = 8,8°(200), 24,2° (110),
28,4° (211), 48° (020)"". Az adatok szerint az anatz 4talakuldsanak folyamata jol kovethetd,
mert a reflexiok nem esnek egybe, kivéve 20 =48°. A XRD vizsgalatok (I7. dbra)
eredménye azt mutatja, hogy a kiindulasi anatazra jellemzé 20 = 25,4°-0s reflexié a 24 h-as
mintanal nem jelenik meg, hasonldéan a 48 h és 72 h-as mintdkhoz, tehat 24 h elteltével teljes
az anataz atalakuldsa nanocsOvekké. A titanat nanocsére jellemzd 20 = 8,8° és 24,2°-0s
reflexiok pedig mar a 2 h-4s szintézisiddvel eldallitott mintanal jelentkeznek és intenzitasuk
az 1d6 eldrehaladtaval nd, azaz 2 h és 24 h kozott folyamatosan alakul at az anataz nanocsévé.
Tovabba a 20 = 8,8° koriili reflexio a szintézisidd ndvelésével kisebb szogek felé tolodik el,
ami a djo racssik tdvolsdg novekedését jelenti. Vagyis a szintézisiddé novelése a szerkezet

valamiféle tagulasat okozza.

17. abra Kiilonbozo szintézisidovel késziilt titanat nanocso mintak réntgendiffraktogramja,

piros jeloli a teljes datalakulashoz sziikséges minimalis idot, ami 24 ora
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Raman spektroszkopids méréseink kezdetén megvizsgaltuk, hogy az anatdz és az
abbol képzdédott titanat nanocsdvek Raman sévjai eltérnek-e oly mértékben egymastol, hogy a
modszerrel megkiilonboztethetok legyenek. Az anataznak hat Raman aktiv modusa van
(Aig +2Big + 3E,), melyek a 144, 197, 395, 514, 640 és 796 em™! eltolodasoknal jelennek
meg'*. A titanat nanocsdvek Raman spektruméaban van egy gyenge sav 197 cm™-nél és négy
intenziv sav 278, 450, 660 és 905 cm™-nél. A 450 cm’'-es savot a Ti-O-Ti vazrezgés okozza,
mig a 278 és 660 cm'-es savokat a Ti-O-M rezgés, ahol M esetiinkben Na™ és ioncsere
poziciét tolt be a titanat nanocsé faldban. A 905 cm'-es sav a négyszeresen koordinalt
Ti-O -hez rendelhetd és magéaba foglalja a nemkdtd oxigén atomokat is, amelyeket M ion
koordinal®. Az anatdz, valamint a titanit nanocsévek Raman spektrumai  jol
megkiilonboztethetok egymastol, tehat a mdodszer kivaloan alkalmas a szintézis kovetésére. A
18. dbra Raman spektrumain az anatizra jellemzé 144 cm™-es sav a 24 h-4s mintdban mar
nem lathatd, ami Osszhangban van a TEM és XRD vizsgalatok eredményeivel. Tovabba a
24 h, 48 h és 72 h-4s mintdk Raman spektrumai azonosak és a titandt nanocsdre jellemzd

savokkal rendelkeznek.

4
197 278 395 450 514 640 905

TiO, (anatdz)

3h

6h

Raman intenzitds (a.u.)

Raman eltolédds (cm™)
18. abra Kiilonbozo szintézisidovel késziilt titanat nanocsé mintak Raman spektrumai

(piros jeloli a titandt nanocsore jellemzo savokat)

A TEM, XRD ¢és Raman spektroszkopias eredmények mind azt bizonyitjak, hogy 3 h
¢s 6 h utan mar keletkeznek nanocsdvek, azonban mellettiik sok még az atalakulatlan
kiindulasi részecske és a mintak tombi fazisa ekkor még anataz. 12 h elteltével a mintat anataz
nanorészecskék ¢€s titanat nanocsdvek kozel azonos ardnyban jellemzik, 24 h utan pedig csak
nanocsovek. Kijelenthetjiik, hogy az adott koriilmények kozott 24 h elegendd az anataz teljes

atalakulasahoz titanat nanocsovekké.

41



Eredmények és értékelésiik

5.1.2. NaOH oldat koncentracioja

A titanat nanocsovek kialakulasanak NaOH oldat koncentraciotol vald fiiggését
rogzitett hémérsékleten (130 °C) és szintézisid6vel (24 h), 90 nm szemcseméretli anatazbol
kiindulva vizsgaltuk. A TEM képeken (20. abra) jol lathatd, hogy 5 M NaOH alkalmazasa
esetén elszoértan vannak nanocsévek a mintaban, de a tobbséget még az atalakulatlan anataz
szemcsék képezik. 7,5 M NaOH-os szintézissel megszaporodnak a nanocsovek, de még
mindig vannak a mintdban 4talakulatlan anatdz nanorészecskék is. 10 M NaOH elegenddnek
mutatkozik a nanocsovek teljes kialakulasahoz. 12,5 M vagy annal koncentraltabb NaOH
oldatot alkalmazva a nanocsdvek mindsége lathatoan romlik.

A XRD eredmények (79. abra) is alatamasztjak, hogy 10 M NaOH oldat sziikséges a

crer

rontgendiffraktogramjaban az anatdzra jellemzd reflexiok domindlnak.

254

88 38,0

28,4
; 37,0 1386

TiO, (anatdz)

Relativ intenzitds (a.u.)

19. abra Kiilonbozo NaOH koncentracioval késziilt titanat nanocso mintak

rontgendiffraktogramja (piros jeloli a titanat nanocsore jellemzo reflexiokat)

A Raman spektroszképias eredmények (27. dbra) megerOsitik az eddigi

kovetkeztetéseket, azzal a kiegészitéssel, hogy 12,5 M NaOH oldat esetén a nanocsévek nem

crc

torzulnak, vagyis sériilt nanocsévek alakulnak ki ilyen koriilmények kozott.
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20. dbra TEM képek a) 2,5 M, b) SM, ) 7,5M,d) 10 M, ¢) 12,5M, ) 15 M

koncentraciojii NaOH oldattal (24 h, 130 °C, 90 nm-es anatdz) késziilt nanocsé mintakrol
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278 395 450 514 640 905
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21. abra Kiilonbozé NaOH koncentracioval kesziilt titanat nanocso mintak Raman

spektrumai (piros jeloli a titandt nanocsore jellemzo savokat)

A TEM, XRD ¢és Raman spektroszkdpias vizsgalatok egyiittesen azt mutatjak, hogy
10 M NaOH oldat sziikséges az alkali hidrotermalis modszerrel szintetizalt titanat nanocsévek

kialakulasahoz.

5.1.3. Szintézis homérséklete

A szintézishémérséklet hatdsat 90-170 °C  tartomanyban vizsgaltuk, 90 nm
szemcseméretll anatazbol kiindulva, 10 M NaOH oldatot és 24 h szintézisidot alkalmazva. A
mintdk TEM képei (22. dbra) kozott 1ényeges eltérés nem fedezhetd fel, 90 és 170 °C-on
egyarant keletkeztek nanocsdévek azonos morfologiai jellemzdkkel.

A Raman spektrumok (23. dbra) ismeretében megallapithatjuk, hogy alacsonyabb
hémérsékleteken (90 és 110 °C) a nanocsdvek kialakuldsa lassu, ezért lathatok egyiitt a
spektrumokon az anatazra és a nanocsére jellemz6 savok. 130 °C-on és ennél magasabb
hémérsékleten a 144 cm™ sav eltiinik és csak a nanocsére jellemzék maradnak meg, vagyis

legalabb 130 °C sziikséges az anataz teljes konverzidjahoz.
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22. dbra TEM képek a) TiO; anatdzrél, valamint b) 90 °C, ¢) 110°C, d) 130°C, e) 150 °C,
1) 170 °C hémérsékleten (24 h, 10 M NaOH, 90 nm-es anatdz) késziilt nanocsdé mintdakrol
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278 395 450 514 640 905
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23. dbra Kiilonbozo homérsékleten késziilt titandt nanocso mintak Raman spektrumai

(piros jeloli a titandt nanocsore jellemzo savokat)

A mintak fajlagos feliilet értékei (24. dbra) tovabbi informacioval egészitik ki az eddig
tapasztaltakat. Az alkalmazott hémérséklet novelésével a fajlagos feliilet értékek egyiitt
ndvekedtek 90-150 °C tartomanyban (70-163 m?/g), azonban 170 °C-on mar tjra kisebb
(140 m?/g) fajlagos feliiletii titanat nanocs® keletkezett. Ezek alapjan nem tudjuk megerdsiteni
Bavykin és csoportja azon észrevételét, hogy 150 °C feletti hdmérséklet alkalmazasakor a
nanocsovek fajlagos feliilete a tizedére csokken — 6k 150 °C-on 244 m*/g, 170 °C-on 24 m*/g
értékeket mértek””.

¢ (NaOH) (mol/dm’)
0 5 10 15
1 L [l 1 I 1 [l [l [l I 1 [l 1 1 I
150
J100
é .
(m :
50 -
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24. abra Alkali hidrotermalis modszerrel eloallitott mintdk fajlagos feliiletének valtozasa a

szintezisido (A), NaOH oldat koncentracio (@), valamint szintézishomérséklet (B)
fiiggvényében
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Vizsgalati eredményeink szerint legalabb 130 °C szintézishdmérséklet sziikséges a
titanat nanocsdvek képzddéséhez, tovabba ha ennél magasabb hémérsékletet alkalmazunk,
akkor a nanocsovek fajlagos feliilete nagyobb lesz.

A mintak fajlagos feliiletének valtozasa a szintézisido fliggvényében telitési gorbét ir
le és 24 h utan ér el kozel allandd értéket, a szintézisidét tovabb novelve lényeges
feliiletnovekedést nem tapasztaltunk. A NaOH oldat koncentraci6é és szintézishOmérséklet
figgvényében az értékek maximumot irnak le. Egy esetben sem mértiink 163 m?/g-nal

nagyobb fajlagos feliiletet.
5.1.4. Kiindulasi anyag és szemcsemérete

Az eddig ismertetett szintéziseknél minden esetben a TiO, anataz moddosulatabol
indultunk ki. Megvizsgéltuk, hogy a kiinduldsi TiO, forras hogyan befolyasolja a titanat
nanocsovek képzddését. Kisérleteinket a TiO, anatdz moddosulata mellett rutillal, SiO,-al
kevert TiOz-al (80 TiO,20 Si0O;), valamint Degussa P25-el (70% anatazt és 30% rutilt
tartalmaz) is elvégeztik. A modszer egyéb paraméterein nem valtoztattunk; 24 h
szintézisidével, 10 M NaOH oldattal és 130°C szintézishémérséklettel dolgoztunk.

A termékek TEM képeit (25. dbra) 0sszehasonlitottuk és nem fedeztiink fel eltérést
kozottiik. A nanocsovek atlagos hossza €s belsé atmérdje kozel azonos. A fajlagos feliiletek
kozott azonban jelentds kiilonbséget észleltiink (4. Tablazat). Legnagyobb értékkel a Si0;-al
kevert TiO,-bol eldallitott minta rendelkezik, ami nem meglepd, hiszen a SiO;-ot pontosan a
fajlagos feliilet novelésére hasznaljak®. A Degussa P25-b8l késziilt nanocs fajlagos feliilete
viszont fele akkora, mint az eddig alkalmazott 90 nm szemcseméreti TiO, anatdzbol nyert

nanocsoveké.

25. abra TEM képek a) rutilbol, b) 80 TiO; 20 SiO-bol, ¢) DegussaP25-bol
kiinduld szintézisekkel (24 h, 10 M NaOH, 130 °C) eléallitott titandt nanocséovekrol
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26. dbra a) 60 nm, b) 6 nm részecske dtmérdjii TiO,-bol (24 h, 10 M NaOH, 130 °C)
szintetizalt titanat nanocsévek TEM képe és hosszanak eloszlasdiagramja

o]

0
40 50

Szamos szintézis esetében nem elhanyagolhaté tényezd a kiinduldsi anyag
szemcsemérete, kiilonosen a kristdlyndvekedéses mechanizmussal leirhatd eldallitasi
modszereknél. Megvizsgaltuk, hogy a titanat nanocsovek kialakuldsat mennyiben befolyasolja
a TiO; részecskemérete. Az eddig alkalmazott 90 nm-es TiO, utdn, 60 és 6 nm-es atlagos
részecske atméréji TiO,-bol is allitottunk elé nanocsdveket. Eredményeink szerint (4.
Tablazat) a fajlagos feliilet és a nanocsdvek atlagos belsé atmérd értékei jelentésen nem
térnek el egymastol. A nanocsOvek hosszanak eloszlasit a TEM képek statisztikus
értékelésével végeztikk el. Azt talaltuk, hogy a 60 nm-es TiO,-bol szintetizalt nanocsévek
60-90 nm, mig a 6 nm-es TiO,-bdl késziilt csovek 50-80 nm hosszuak (26. dbra). Az
eredmény jol tiikkr6zi, hogy a kiinduldsi részecske atmérdje nem befolyasolja a képzddod

nanocsovek méreteit.

4. Tablazat Kiilonbozo TiO, forrasbol szintetizalt titandt nanocsovek fajlagos feliilet

és belso atmero értekei

Kiindulasi anyag Fajlagos feliilet [mz/g] Nanocso bels6 atmérdje [nm]
TiO, rutil 93 3,2
80 Ti0,20 SiO, 176 3,6
Degussa P25 56 3,3
Ti0O; anataz (90 nm) 124 3,6
Ti0O, anatdz (60 nm) 93 3,6
Ti0; anataz (6 nm) 106 3,5
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5.2. Titanat nanocsovek jellemz6 tulajdonsagai

5.2.1. Anyagi miné6ség

Az irodalmi részben mar targyaltuk a nanocsé anyagi mindsé€gérdl sz6l6 publikaciok
ellentmondasait és probaltunk magyarazatot taldlni a jelenségre. Egyik lehetséges ok, hogy
bar a trititanat allapot elofeltétele a nanocsé kialakulasdnak, a nanocsévek tovabbi
fazisatalakuldson mennek keresztiil a folyamat sordn. A szdmos metastabil titdn-oxid forma
kialakulésat jelentésen befolyasolja példaul a lokalis koncentracidingadozas, a pH és az oldat
ionerdssége. Belathato az alkali hidrotermalis eljaras ismeretében, hogy ezeket a tényezdket
roppant egyszeri megvaltoztatni: elegendd egy némileg eltérd posztszintetikus 1€pést
(pl. mosast) alkalmazni. Kasuga és munkatarsai® pontosan az alkali hidrotermalis kezelést
kovetd desztillalt vizes és HCl-os mosast tekintették dontd 1épésnek a nanocsévek
kialakulasdban. Mindezek ismeretében nem célunk feliilbiralni az eddig megjelent anyagi
Osszetételrdl szolo allitdsokat, csupan ramutatni a félreérthetetlen eredményekre, melyek a

69,73,74,75

nanocs6 anatazként torténd azonositasa ellen szolnak.

[RY} rav] [e1v] “u o]V} Le1V] (2%

20/°

27. abra Kiilonbozo titan-oxid formak (adatbazis alapjan) és titanat nanocsé XRD reflexioi
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A nanocsé rontgendiffraktogramjat mas olyan titdn-oxid formakkal vetettiik Ossze,
amelyek a témat érintd irodalomban leginkabb preferaltak. A nanocs6 rontgendiffraktogramja
azonban nem azonosithatd egyetlen eddig ismert titdn-oxid formaval sem. A vizsgalatbol az
deriill ki, hogy a trititanat natrium és hidrogén formdin alapszik a nanocsd
rontgendiffraktogramja, de ezekkel sem egyezik meg (27. abra).

A nanocsé Raman spektruma is szembetiinden eltér az altalunk vélasztott titdn-oxid
formakétol (28. dbra). Azonban a Na,Ti307 spektrumaval hasonlésag fedezheto6 fel, a nanocs6
spektruma a Na,Ti30; burkologorbéjeként jelenik meg. Széles savjai arra utalnak, hogy a
spektrum tobblet cstcsokat tartalmaz, amelyek azonos szimmetridval, de némileg eltérd
energidval rendelkezd fononok szimultan jelenlétével vagy csucsok felhasaddsaval johetnek
létre. Szimmetria analizis szerint a Na,Ti307-nak nincsenek degeneralt médusai, ezért az
emlitett tobblet csticsokat a Na,Ti307 eltolodott illetve kiszélesedett sdvjaiként azonositjuk. A
valtozast a kérdéses rezgés erdallando eloszlasanak kiszélesedése okozza, ami a szerkezet

torzuldsanak kovetkezménye.

H TiO_ anatdz
g — 2
/\//Mﬁl
Mo
2 3 7
/_\/\’/Nﬁ@sa

) I L L L I L ) ) I L L L I L L )
200 400 600 , 800
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Raman intenzitds (a.u.)

28. dbra Kiilonbozo titan-oxid formak Raman spektruma

Jol ismert, hogy az anatdz magas homérsékleten rutilla kristalyosodik és az atalakulds
hémérséklete a részecske méretétdl fiigg (nanokristalyok esetében csupan 550 °C'?). Az
5.2.2. fejezetben bemutatasra keriild termikus stabilitasi vizsgalat szerint a nanocsd 500 °C
felett Na,Ti307-4 kristalyosodik és nem rutilla. Tovabbi bizonyiték az anataz szerkezet ellen,
hogy az nem rendelkezik ioncserél6 kapacitassal, mig a nanocsd igen, tehat anataz nem lehet.

Mindezek alapjan allitjuk, hogy a nanocsé nem anatdz, hanem torzult Na,Ti;O;

szerkezettel rendelkezik.
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5.2.2. Termikus stabilitas

Gyakorlati szempontbol kiemelten fontos ismerni a titanat nanocsO szerkezetének
stabilitasat és kristalyossaganak valtozasat a homérséklet fliggvényében. A nanocsdvek

hémérséklet hatasara bekdvetkezo viselkedését termogravimetrias vizsgalattal elemeztiik.
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29. dbra Titandt nanocsé (10 M NaOH, 24 h, 130 °C) derivatogramja

A titanat nanocsovek tomegének tobb mint 15 %-a eltavozik 1000 °C-ra torténd
hevitésiikkor. A tdmegvesztés tobb 1épcsében jatszodik le, az elsd, 120 °C-ig tartd szakasz a
feliileten adszorbealt viz deszorpcidjahoz kothets, a masodik pedig kozel 300 °C-ig tart és a
rétegek kozti viz tdvozdsanak tulajdonithatd. A kdvetkezd lankés 1épcsé hosszan elnyulik,
tehat a tomegvesztés lassan kovetkezik be, ami a szerkezeti viz tavozasara utal.

Megvizsgaltuk a titanat nanocsdvek termikus stabilitdsat gy, hogy a mintat
50 cm’/perc N, aramban 2 °C/perc fiitési sebességgel szobahémérsékletrl a kivélasztott
(100, 200, ..., 1000 °C) hémérsékletre hevitettiik, majd 1 6ran at ott tartottuk. Ezek utan a
mintakrol TEM felvételeket készitettiink és felvettiik a rontgendiffraktogramjukat, valamint a
Raman spektrumukat. A TEM képek szerint a nanocsé meg0rizte alakjat egészen 500 °C-ig,

ennél magasabb hdmérsékleten elveszitette csoves strukturdjat és latszolag megolvadt
(30. abra).
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100 nm 200 nm
— I

30. abra TEM kép a) 500 °C-on és b) 700 °C-on hevitett titandt nanocsovekrdl

A TEM képekkel 6sszhangban a Raman spektroszkdpias és a XRD eredmények is azt
mutatjak, hogy a falszerkezet és a cs6 500 °C-ig ép maradt. A struktira 600 °C-on kezd
osszeomlani és mind a Raman, mind a XRD szerint 700 °C-on Na,Ti307-4 kristalyosodik. A
rontgendiffraktogramokat adatbazis segitségével azonositottuk, ezek alapjan allithatjuk, hogy

a nanocs6 hokezelés hatdsara Na,Ti;07-4 kristalyosodik.
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31. abra Hevitett titanat nanocsoé mintak a) rontgendiffraktogramja és b) Raman spektruma

5.2.3. Ioncsere képesség

124 L
a csucsaikon

A titandt nanocsOvekhez hasonld, réteges szerkezetli titanatokat
Osszekapcsolodd TiOg oktaéderek alkotta rétegek és a kozottik elhelyezkedd alkalifém
kationok épitik fel. Mivel ezek az anyagok kivald ioncseréld tulajdonsaggal rendelkeznek,

ezért kézenfekvd volt, hogy megvizsgaljuk ezt a lehetdséget a titanat nanocsdvek esetében is.
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A 4.3. fejezetben leirtak szerint készitettiik el a mintékat és cseréltiik le a Na" kationt
alkalifém- (Li", Rb") és alkalifoldfém- (Mg®', Ca®’, Ba®") kationokra. loncserét kévetSen a
nanocsé szerkezete ép maradt, amit TEM felvételek és fajlagos feliillet mérés eredmények is
igazolnak. HRTEM vizsgélatok soran deriilt fény az ioncserélt nanocsdvek robosztus
jellegére. Mig a nem ioncserélt nanocsovek a mikroszkdp elektronsugara alatt nagyon
konnyen roncsolodtak, addig az ioncseréltek sokkal ellenallobban viselkedtek. Az XRD
reflexiok valtozatlanok maradtak, tehat a bazislap tavolsag nem valtozott. Ezek szerint a

nanocsé rétegei kozti tavolsdgot korantsem olyan egyszeri megnyujtani, mint a réteges

cres
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32. abra Titanat nanocso kation vazrezgéseire jellemzo savok eltolodasa

kationcsere utan a Raman spektrumon (piros jel6li az ioncsere elotti allapotot)

A nanocsé Raman spektrumén a 660 és 905 cm™' -nél megjelend csticsokat a kationokat
tartalmazd vazrezgésekhez rendeljiik, ezért ezeknél a sdvoknal vartuk az eltolodast
kationcsere utan. A kation méretétdl fiiggéen a jellemzd savok (660 és 905 cm™) kék illetve
voros eltolodasat tapasztaltuk.

A vizsgélati eredmények azt bizonyitjak, hogy a titanat nanocsd ioncsere képességgel
rendelkezik, valamint sikeresen cseréltik le a Na' kationt alkalifém- és alkalifoldfém

kationokra.
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5.3. A képzodési mechanizmus tanulmanyozasa

A kovetkezékben a hidrotermalis modszerrel szintetizalt titanat nanocsovek képzodési
mechanizmusat targyaljuk. Egy atfogd vizsgalat eredményeinek értelmezését kovetden
ramutatunk a jelenleg elfogadott mechanizmus hidnyossagaira, majd egy 1) képzddési

mechanizmust javasolunk.

5.3.1. A képzodést befolyasolo NaOH

A NaOH szerepe a szintézisben meghatarozo. Azt azonban nem tudjuk, hogy a lugos
kozeg, a Na' ion vagy esetleg a NaOH-ot szennyezd karbonat inicialja a nanocsovek
képzddését. Szerepének megértéséhez a NaOH-ot maés lagokkal, kiilonb6zé Na-sokkal és
karbonatmentesitett NaOH oldattal helyettesitettiik igy, hogy a korabban meghatarozott

optimalis szintéziskoriilményeken nem valtoztattunk (130 °C, 24 h, 90 nm-es anataz).

a) lugos kozeg

A lugos kozeg biztositasahoz alkalifém Iugokkal helyettesitettik a NaOH-ot:
5-20 M LiOH, 5-20 M KOH, 10-20 M CsOH.

LiOH oldatot felhasznalva azt tapasztaltuk, hogy nanocsdvek egyaltalan nem
képzddtek, am az anatdz szemcsék alakja megvaltozott. A TEM képeken lekerekitett
korvonali kiinduldsi anatdz részecskék a szintézis végén szabalyos kobos részecskékkeé
alakultak (33. dbra). Az Aaltalunk vizsgélt tartomanyban az oldat koncentracidja nem
befolyésolta a szintézis eredményét.

KOH oldattal moédositott szintézisek esetében néhany mikrométer hosszusagu,
10-20 nm atmérdjli szalagokat kaptunk. 5 M-os KOH oldatot felhasznalva az anataz szemcsék
mellett elszortan talaltunk szalagokat, 10 M-os oldattal a szintézistermék dontd tobbségében
szalagokbol allt (33.H abra) és 12,5 M-os oldat esetében mar teljes volt az anatdz atalakulésa.
Tovabbi koncentraciondvelés az eredményen nem véltoztatott. Tehat a KOH oldat

CsOH oldatot alkalmazva az anataz szemcs€k alakja valtozatlan maradt, de mellettiik

10-20 nm atmérdji fonal-szerli képzédmények jelentek meg (33.c dbra).
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33. abra Titanat nanocsovek kiilonbozo alkali lugokkal modositott szintézisének eredménye

a) 10 M LiOH, b) 10 M KOH, ¢) 10 M CsOH (130 °C, 24 h, 90 nm anatdz)

b) Na" ion
A kovetkezO natriumsok oldataval modositottuk a titanat nanocsévek szintézisét:

10 M NaF, 10 M NaClOy, cc. NaCl, 0,5-10 M Na,S. NaOH helyett NaF, NaClO4 ¢és NaCl

srer

Na,S oldattal azonban sikeriilt olyan nanocsoveket eldallitani, amelyek mérete az eredeti

eljarassal késziilt csovekétdl nem kiilonbozott.

a) b) )
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34. abra Titanadt nanocsévek kiilonbozo natriumsokkal modositott szintézisenek eredménye

a) 10 M NaF, b) 10 M NaClOy, c¢) cc. NaCl

2 M Na,S oldatot hasznalva a TEM felvételek (35. dbra) szerint mar keletkeztek
vagyis megallapithatjuk, hogy a vizsgalt tartomanyban a koncentraci6 hatdssal van a
szintézisre. Azonban teljes konverziot nem tudtunk elérni, mindig maradtak atalakulatlan
anataz szemcsék a termékben, amit a Raman spektrumok jol tikroznek (36. dbra). A
spektrumok az anatdzra és titanat nanocsdre jellemzd savokat egyarant tartalmazzak.
5 M Na,S-ot alkalmazva a reakcid nem indult el, 10 M Na,S-al elkezd6dott az anataz
atalakulasa, de nagyon lassan ¢és még két hét sem bizonyult elegendének az anataz teljes

atalakulasahoz.
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35. dbra TEM felvételek a) 2 M Na,S, 72 h, 130 °C, b) 5M Na,S, 72 h, 130 °C, ¢) 10 M Na,S,
72 h, 130°C, d) 10 M Na5S, 336 h, 130 °C szintéziskoriimények kozott szintetizalt mintdakrol

A mintdk fajlagos feliilete a Na,S koncentracio és a szintézisidd novelésével egyiitt
nott, értékiilk NaOH-os szintézisekével dsszemérhetd. Mivel a S* anion er6s Bronsted bazis,
ezért 10 M Na,S oldat erds lugos kdzeget eredményez, azaz a Na,S-alapt szintézisek hasonld

mechanizmussal mehetnek végbe, mint a NaOH-alapuak.

5. Tablazat Eltéro szintéziskoriilmeények alkalmazasaval késziilt mintdk fajlagos feliilet értéke

szintéziskoriilmények Fajlagos feliilet [m?*/g]
2 M Na,S, 72h, 130°C 7
5 M Na,S, 72h,130°C 9
10 M Na,S, 72 h, 130 °C 42
10 M Na,S, 168 h, 130 °C 107
10 M Na,S, 336 h, 130 °C 116
10 M NaOH, 24 h, 130 °C 124
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36. abra Na,S-dal késziilt mintak Raman spektruma,

referencia a NaOH-dal késziilt titandt nanocso spektruma és savjait pirossal jeloltiik

A nanocsovek keletkezésének magyardzata az lehet, hogy az alkalmazott natriumsok
koziil csak a Na,S hidrolizal lagosan, tehat ebben az esetben a szintézis sordn lugos kdzeg €s
Na' ion forras is biztositva volt, akircsak az eredeti szintéziskeverékben. A teljes konverzid
pedig azért nem kovetkezhetett be, mert a lugos kdzeg koncentracidja nem érte el a sziikséges
érteket.

Megvizsgaltuk, hogy nanocsdvek keletke-
zéséhez nem vezetd 2,5M NaOH oldat Na' ion
tartalmat megndvelve kialakulnak-e csévek (Na' ion
forrasként NaCl oldatot alkalmaztunk). A szintézis
sikeresnek bizonyult 25%-o0s Na' ion mennyiség
novelésénél, de az anataz atalakulasa nem volt teljes
(37. dbra), amin a Na' ion mennyiségének tovabbi

novelése sem valtoztatott. Az eredmények arra 37. dbra 2,5 M NaOH és NaCl

utalnak, hogy a sziikséges Na' ion forras jelenléte egyittes alkalmazasanak eredménye

nem elegend6 az anatéz teljes 4talakuldsdhoz, ha a kivant ligos kdzeg nincs biztositva.

¢) NaOH karbonadat tartalma

A levegd CO; és H,O tartalma miatt a szintézishez felhasznalt NaOH minden esetben
szennyezett, a karbonat mennyisége akar 2-3 tomeg% is lehet. A karbonat (COs;™) vizes
kozegben protonalodik (logK,1=9,57 és logK.»=6,02 25 °C-on ha I=1 M), komplexet képez

126

szamos fém ionnal'” és gatolja egyes sav-bazis indikatorok mikodését'?. A felsorolt
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jelenségeknek kiilondsen az analitikai méréseknél van jelentdsége. Ahhoz, hogy a karbonat
esetlegesen betoltott szerepét feltdrjuk a titanat nanocsovek képzddésében, elvégeztik a
szintéziseket karbonatmentesitett NaOH-dal is. Kiilonbséget nem tapasztaltunk a karbonatos
¢és a karbonattol mentesitett NaOH-dal szintetizalt titanat nanocsdvek kozott. Azaz a NaOH
karbonat szennyezése nem jatszik szerepet a nanocsdvek kialakulasaban.

Osszegezve tehat, megerdsithetjiik Chen és munkatérsai®’ azon allitasat, hogy a titanat
nanocsovek kialakulasdhoz elengedhetetlen a koncentralt lugos kézeg €s nagy mennyiségi
Na' ion egyiittes jelenléte. Tovabba elséként szintetizaltunk koncentralt Na,S oldattal titanat

nanocsoveket.

5.3.2. Képzodés kovetése mikroszkopos vizsgalattal

Az 5.1.1 fejezetben részleteztiik az ott megnevezett mintdk TEM-es vizsgalatanak
eredményeit, ami egyértelmiien megmutatta, hogy mar 3 h szintézisidé alkalmazasa esetén
nanocsdvek vannak jelen a mintdban az 4talakulatlan anatdz kristdlyok mellett. Ezt a
kisérletsorozatot ujabb szintézisidokkel készitett mintak vizsgélataval bovitettiik ki. A mintdk
kivalasztasa sordn a célunk az volt, hogy a nanocsévek kialakuldsanak kezdeti 1épéseirdl
nyerjiink tovabbi informéciodt, ezért a szintézisidok kozti kiilonbséget 1 h-ra csdkkentettiik és
a TEM vizsgalatokat HRTEM-el is kiegészitettiikk. Az eddigi TEM vizsgélatokkal meg tudtuk
allapitani, hogy az anatdz mekkora hanyada alakult at nanocsovekké. HRTEM-el az anataz
szemcsék ¢és a nanocsovek alakjarol, struktarajar6l is tobb informacidhoz jutunk, ami
pontosithatja a titanat nanocsoévek kialakulasarél eddig alkotott képet.

A HRTEM felvételeken jol lathatdo, hogy mar 1h szintézisidé alkalmazasakor
(38.a dbra) megvaltozott a kiindulasi anatdz szemcsék morfologidja, széleiken fonal-szerii
nyulvanyok és hartyak jelentek meg, valamint elvétve néhany nanocsdé. Még egy oraval
novelve a szintézisidOt azt tapasztaltuk, hogy a kezdetben jol koriilhatdrolhatdé szemcsék
tovabbi valtozason mentek keresztiil, felsziniikon teraszok és széleiken szabalyos bevagasok
alakultak ki (38.6 abra). Az egy o6ra utan megjelend fonal-szerli képzédmények a szintézis
harmadik orajara tovabb formalodtak és a kristdlyok széle mentén nanohurkokat alkottak
(38.c dbra). A nanohurkok méretének meghatarozasahoz a mikroszkop mintatartojat 0° és 45°
kozott megdontottiik. A vizsgélatbdl kiderdilt, hogy a 8-10 nm kiilsé atmérdjii hurkok hossza
egy esetben sem tobb 10 nm-nél. Azaz, nem frissen kialakult titandt nanocsovek
keresztmetszeti képe lathatd, hanem azok kezdeménye, melyek még nem érték el az atlagosan

100 nm hosszusagot. Ha a HRTEM képalkotasabol kirekesztjiik a direkt sugarat, akkor sotét
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latoterti (dark field) képet kapunk. Ezzel a mddszerrel leginkabb a konturok vélnak lathatova,
mert onnan szorodnak legjobban a sugarak. A kristdly felszinén kialakult apr6 teraszok
konturjait igy tettiik lathatova (38.d dbra), amibdl kideriilt, hogy a szemcsék teraszosodasa
tovabbra is jellemz6 a mintara. A nanohurkokkal és teraszokkal csipkézett szemcsék mellett a
minta 100 nm hosszsagu, 8-10 nm kiilsé atmérdjii nanocsdveket is tartalmaz. A kialakult
csovek keresztmetszetét is megvizsgaltuk és a jellemzd csigavonal mellett még haromféle —
hagyma-szerti és két egymastdl eltérd tobbszords csigavonali — keresztmetszeti vetiilett
nanocsovet talaltunk (39. abra). A HRTEM arra is lehetdséget nyujt, hogy a nanocsdvek
esetleges zarodasait felfedezziik. Az altalunk megvizsgalt nanocsévek mindkét vége minden
esetben nyitott volt. A szintézisidét tovabb ndvelve a szemcsék mérete csokkent, felsziniikon
a teraszok és szabalyos bevagasok lathatok voltak mindaddig, mig 24 o6ra alatt teljes

mértékben nanocsové nem alakultak.

38. abra HRTEM felvételek a) 1 h, b) 2 h, ¢) és d) 3 h szintézisidovel késziilt mintakrol
d) sotét latoterii kép (10 M NaOH, 130 °C, 90 nm-es anatdz)
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39. abra Kiilonbozo keresztmetszeti vetiiletii titanat nanocsévek a) csigavonalu,

b) hagyma-szerii, c) és d) tobbszoros csigavonaluak

Mikroszkdpos vizsgalataink eredményét Osszefoglalva elmondhatjuk, hogy a titanat
nanocsovek kialakuldsa az anatdz szemcsék morfologidjanak megvaltozasaval kezdddik. A
szemcséken teraszok és szabalyos bevagasok jonnek létre. Ezek utan csigavonali nanohurkok
képzddnek a részecskéken, amik a szintézis eldrehaladtaval mar nem jelennek meg, helyettiik
90-100 nm hosszisdgi nanocsovek jellemzik a mintdt. A teraszok kialakuldsdnak
magyarazata az lehet, hogy a szintézis legelején, a lokélisan kialakuld6 NaOH koncentracid
ingadozas hatdsara nanolapok hamozodnak le az anatdzrol, amelyek nanocsovekké
tekeredhetnek — ezért taldlhatd6 mar egy oOra utdn nanocsé a mintaban. Az eltérd
keresztmetszeti vetiiletli csovek kialakuldsat a kiillonb6zd irdnyba tekeredd nanohurkok

létezése indokolja, amelyek kristadlyndvekedési gocként viselkedhetnek ¢és a

szintéziskeverékbdl taplalkozva ndnek, alakulnak at nanocsévekke.

5.3.3. A lap feltekeredéses mechanizmus hianyossagai

A szakirodalomban eddig elfogadott képzddési mechanizmus nanolapok
feltekeredésébdl eredezteti a titanat nanocsovek sajatos keresztmetszeti vetiiletét. A 2.4.
fejezetben attekintettik az alapjdban megegyezd elképzeléseket a nanotekercsek
kialakulasarol és részleteztiik, hogy a jelenséggel foglalkoz6 kutatécsoportok milyen
kolcsonhatasoknak, er6knek tulajdonitjdk a nanolapok feltekeredését. A lap feltekeredéses

mechanizmus szerint az anatdz a NaOH hatasara réteges szerkezeti trititanatta kristalyosodik,
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a rétegek elkiilonililnek egymastol, majd felpondorodnek és végiil csigavonalli nanocséveé
tekerednek (40. abra). A kovetkezokben kisérleti eredményekkel alatdmasztva mutatunk ra a
mechanizmus hidnyossagaira és ellentmondasaira.

Az elmélet szerint a nanolapok a trititanat részecskékrdl rétegrdl-rétegre haladva
valnak le, tehat a felsziniik ép marad. Azonban HRTEM-es vizsgalataink azt mutattak, hogy a

szintéziskeverékben a részecske felszinén apro teraszok és szabélyos bevagasok alakultak ki

(5.3.2. fejezet).
10 M NaOH
| )

Na,Ti;0,

K-

40. abra Lap feltekeredéses mechanizmus sematikus abrdja

A mechanizmusban szerepld trititandt lapok feltekeredésének igazolasaként
megprobaltunk kozvetleniil feltekerni Na,TizO; nanolapokat. Eldallitottuk a réteges
szerkezettel rendelkezd Na,TizO7-ot (41. abra), majd olyan alkali hidrotermalis kezelésnek
vetettiik ala, mint az anatazt a titanat nanocsovek eldallitasa soran. Ugy valasztottuk ki a
szintézisparamétereket, hogy eddigi tapasztalataink szerint 100%-o0s nanocsé hozam volt
varhat6 (130 °C, 10 M NaOH, 72 h). A termékrél késziilt TEM képen (41. dbra) vilagosan
latszik, hogy nem nanocsévé formalodott a Na,Ti307, hanem 20 nm széles és 300 nm-nél is
hosszabb szalagokra toredezett, amin a szintézisid0 nodvelésével (168 h) sem tudtunk
valtoztatni. A Na,Ti307 rétegeinek szoros érintkezése miatt a kiindulasi anyag kis fajlagos
feliilettel rendelkezik (5 mz/g). Az eljaras utan ez az érték lényegében nem véltozott, 72 h

szintézisidé alkalmazasakor 6 m*/g-nak, 168 h esetében 7 m*/g-nak adodott.
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100 nm
]

41. abra TEM képek a) Na,Ti;O; kristalyrol b) Na,Ti;O7 alkali hidrotermalis kezelés utan
(130°C, 10 M NaOH, 72 h)

A Na,Ti;0;7 Raman spektrumdra 6t intenziv sav (138, 196, 227, 277, 303 cm'l) és
kevésbé intenziv sdvok 6t csoportja (344, 400, 474, 670, 868 cm'l) jellemzé. A Raman
vizsgalat megerdsitette a TEM-el latottakat, ugyanis a spektrumon nem tortént
savkiszélesedés ¢és nem jelentek meg a kristadlyszerkezet torzuldsara jellemzd savok
(42. abra). Tehat annak ellenére, hogy minden koriilmény adott volt a rétegek tekercsekké
formalodasahoz az atalakulds megtorpant a rétegek apr6zodasanal. Drasztikusabb
szintéziskoriilményeket alkalmazva (190 °C, 10 M NaOH, 240 h) sem sikeriilt az eredményen
véltoztatni csak némileg nagyobb (12 m?/g) fajlagos feliiletet elérni, ami még igy is egy
nagysagrenddel kisebb, mint a titanat nanocso fajlagos feliilete.

Ezek az eredmények Osszességében arra utalnak, hogy nem kdvetkezett be a rétegek
levalasa ¢s feltekeredése, ami ellentmond a lap feltekeredéses mechanizmusnak. Miért nem

képes a Na;Ti307 hdmozddni a nanocsdvek szintéziskoriillményei kozott?

Raman intenzitds (a.u.)
e

L) I L} T L) I L} L) L} I L) L) L} I L) L} T
200 400 600 1 800
Raman eltolddds (em )

42. abra Raman spektrum a) Na,Ti;O; kristaly; Na,Ti;O; alkali hidrotermalis kezelés utan
b) 130°C, 10 M NaOH, 72 h, ¢) 190 °C, 10 M NaOH, 240 h, d) titandt nanocsé
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A lap feltekeredéses elképzelés feltételezése szerint az anatdz elOszor réteges
szerkezetli trititandttd kristalyosodik, melyek a kovetkezd 1épésben mar nanocsdvekké
alakulnak. Ebben az esetben nem lehetséges az anatdz nanorészecskéknek és nanocséveknek
azonos iddben jelen lennilik ugyanabban a mintdban. Azonban mar az elsédleges TEM
vizsgalataink eredményei (5.1.1. fejezet) is megcafoljak ezt a feltételezést.

A titanat nanocsovek kialakuldsanak kezdeti szakaszaban mikroszkdopos vizsgalattal
10 nm hosszi nanohurkokat taldltunk a még atalakulatlan szemcséken. Az 5.4.2. fejezetben
bemutatott eredmények kozott az is szerepel, hogy ezek a nanocsé kezdemények a szintézis
késObbi szakaszaban mar nem fedezheték fel. Mivel magyardzhaté a 10 nm hosszusaga
nanohurkok létezése és miért nem taldlhatok meg a mintdban miutan a nanocsd kialakulasa
befejezodott?

A lap feltekeredéses elmélet egyik hidnyossdga, hogy nem targyalja a nanocsdvek
hosszénak eloszlasat. Az 5.1.4. fejezetben megallapitottuk, hogy a kiinduldsi anataz
szemcsemérete nem befolyasolja a keletkezd nanocsovek hosszat. A tovabbiakban
megvizsgaltuk, hogy milyen hatdssal van a szintéziskomponensek intenziv érintkeztetése a
titanat nanocso hosszara €s kialakulasara. A kisérlet soran a korabban meghatarozott optimalis
szintéziskoriilményeket alkalmaztuk (10 M NaOH, 130 °C, 24 h, 90 nm-es anatdz) és az
autoklavot 24 h-n keresztiil fliggéleges tengelye koriil forgattuk. Azt tapasztaltuk, hogy a
keletkez6 csovek kotegekbe rendezddtek €s a hosszuk is jelentésen megndtt, 2000 nm-t is

elérték (43. dbra). Miért n6 meg a nanocsovek hossza a szintéziskomponensek intenziv

érintkeztetésével?

7

. //,,,,
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43. abra Autoklav forgatasaval (10 M NaOH, 130 °C, 24 h) késziilt titandt nanocsovek
a) SEM képe, b) hosszusag eloszlas diagramja
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A mechanizmus nem tér ki a kiilonbozé keresztmetszeti vetiileti nanocsdvek
kialakuldsara sem. Csupan egyféle képen tekerednének a szintézis soran a lapok? Valdjaban
egy lap egyszert feltekerésének harom lehetséges modja van: (i) a lap egyik végérdl indulva,
csigavonalu keresztmetszetet nyeriink, (ii) a lap mindkét végérdl inditva a tekercselést a
csigavonal tiikkorképével megtoldott keresztmetszethez jutunk, (iii) ugyancsak a lap mindkét
végérdl inditva a tekercselést a csigavonal tiikorképének 180°-os elforgatasdval megtoldott
keresztmetszetet kapjuk (44. abra). Negyedik lehetdség a hagyma-szerli keresztmetszet, de ez
tobb lap egyiittes meghajlasaval johet 1étre (39.H dbra). Mind a négy keresztmetszeti vetiiletre
talaltunk példat HRTEM-es vizsgalataink soran.

44. abra Egy lap feltekerésének lehetséges iranyai és az abbol adodo kiilonbozo
keresztmetszeti vetiiletii tekercsek

5.3.4. Javasolt képzodési mechanizmus

Kisérleti tapasztalataink azt bizonyitjak, hogy a titanat nanocsovek kialakuldsa tobb,
mint egyszertien lapok feltekeredése nanotekercsekké. Az el6zd fejezetben megfogalmazott
kérdésekre és hianyossagokra a valaszt egy kristalyndvekedési mechanizmus adhat.

Elképzelésiink szerint az anataz kristaly felszinérdl lehamozodik egy aprocska darab
maga utdn hagyva egy teraszt a szemcsén. A levalt darabka trititandt lappa kristalyosodik,
majd nanohurokkd tekeredik. A tekeredés tobbféle képen is torténhet, ahogyan azt az
5.3.3. fejezetben mar bemutattuk — egyszeri csigavonalban, tobbszori csigavonalban vagy
tobb lap hagyma-szeriien képezhet hurkot. Az anatdz tombi fazisa pedig kristalynovekedési
folyamat soran alakul 4t nanocsévé. Az anatdz az alkali hidrotermalis koriilmények kozott
TiOs egységekre esik szét, amelyek a tovabbiakban a kristadlyndvekedés folyamatanak
épitékoveiként hasznosulnak. Amikor Na,Ti;O7-ot alkalmaztunk kiinduldsi anyagként a
szintézishez, valosziniileg ugyancsak kialakultak a nanohurok-gocok. Azonban a NaOH nem
tudta megtamadni a Na,Ti;0; szerkezetet, mert az a legstabilabb titan-oxid fazis az adott

szintéziskoriilmények kozott (10 M NaOH, 130 °C), ezért nem kovetkezett be a Na,Ti;O7
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atkristalyosodéasa nanocsOvé. Ami a nanocsdvek hosszat illeti; annak széles eloszlasa arra utal,
hogy a csovek egymastdl fliggetleniil képzddnek, mas forrasbol taplalkoznak és nem
egyszerre nonek. Az autokldv forgatdsa soran kevesebb, de hosszabb csovek keletkeztek, ami
megint csak a kristalynovekedési elméletet igazolja. Egyrészt azért, mert egy jol homogenizalt
keverékben kevésbé valoszinl a lokalis koncentracid extrémumok kialakuléasa, ezért kevesebb
kristalyndvekedési goc képzddik. Masrészt pedig a keveréssel a diffuziogatlas is megsziinik,
igy a nanocsé novekedéséhez sziikséges épitdelemek, az oktaéderek folyamatosan jutnak el a
gbocokhoz ¢és ezzel hosszabb csovek ndnek. A kristalyndvekedéses mechanizmus mellett szol
az is, hogy az anatdz részecskék €és a nanocsdvek szimultan jelenléte a mintaban magatol
értetddd. Aktualis aranyukat a kristdlynovekedés és az anatdz oldodasi sebességének viszonya

hatdrozza meg.

45. abra A javasolt kristalynovekedéses mechanizmus sematikus abraja

45. abran vézoltuk fel az altalunk javasolt mechanizmust. A kristalyok felszinén
kialakulé koncentracio ingadozas inicialja a nanohurkok kialakulasat a kiinduldsi anatazbol,
amik a tovabbiakban kristalyndvekedési gocként funkciondlnak. A nanocsd keresztmetszeti
vetiiletét a kristdlynovekedési gocként miikodé nanohurok alakja hatdrozza meg. Mivel a
hurkok hossza és atmérdje par nanométer, ezért hajlékonyak és felvehetik a spiralis, hagyma
vagy akar a tobbszoOrds spiralis alakzatot. Habar a kiinduldsi anyag réteges szerkezeti
trititanatta tud kristalyosodni, az nem fog nanocsOvé alakulni az adott szintéziskoriilmények

kozott.
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5.4. Modositott titanat nanocsovek vizsgalata

A titanat nanocsovek fajlagos feliilete, sajatos csatornaszerkezete €s porustérfogata
mind kindlja a lehetdséget ujabb anyagok tervezésére utolagos kezelési modszerekkel,
ioncserével vagy dopolédssal. Itt bemutatjuk az altalunk eldallitott moddositott titanat

nanocsoveket és azok alkalmazasi lehetdségeit.

5.4.1. Fém-szulfid részecskékkel modositott titanat nanocsovek

A titanat nanocsd vizsgalata soran megallapitottuk, hogy az torzult trititanat
szerkezeti. Mivel emiatt nem rendelkezik az anataz fotokatalitikus aktivitasaval, ezért
félvezeto részecskékkel modositottuk, hogy fotokatalizatorként alkalmazhassuk. A modositott

titanat nanocsoveket TEM, HRTEM ¢s Raman spektroszkopiaval jellemeztiik.

a) kétlépéses modszer
Els6é 1épésben a titanat nanocsovet a kivant fém-szulfid kationjaval ioncseréltiik, a
masodikban H,S-nel szulfidizaltuk. TEM felvételeken jol lathat6, hogy a nanocsdveket

egyenletesen boritjak a gdmbdlyli nanorészecskék (46. abra).

=

100 nm

46. abra TEM képek a) CdS-al és b) ZnS-al modositott titandt nanocsovekrol

HRTEM képeken nem fedezhetd fel semmilyen szerkezeti roncsolodds, a titanat
nanocsd ¢és a részecskék atomi strukturdja is jol kivehetd és a rétegtavolsdgok jo egyezést
mutatnak az irodalomban fellelhetd adatokkal (0,79 nm titanat nanocsd falai kozti tavolsag,
0,31 nm CdS ¢és 0,26 nm ZnS rétegtavolsag). A részecske atmérdk eloszlasat a hisztogramok

(47. abra) irjak le, a CdS részecskék atmérdje 6,0 nm, a ZnS esetében ez 4,8 nm.

66



Eredmények és értékelésiik

40+ 40

30+ 304

2 og] 20

.

o

104 104 W
54 £ 6 7 8 9 o= 2 /%%%”
atmérs (nm) atmérs (nm)

47. abra HTREM képek a) CdS-dal, b) ZnS-dal modositott titandt nanocsovekrol és

¢) CdS, d) ZnS részecskeméret eloszlast leiro hisztogramok

A titanat nanocsé Raman spektruman megjelend négy sav koziil hdrom érintett a
modositasban (48. dbra). 278 cm™ és 660 cm™'-es savok a Ti-O-M rezgésekhez rendelhetdk,
ahol M ioncsere pozicidt jeldl a titanat faldban. 905 cm™-nél megjelené csticsot a
négyszeresen koordindlt Ti-O-hez rendeljiikk, amit M a nemkotd oxigéneken keresztiil
koordinal. A 278 és 905 cm'-es savok vords eltolodast mutatnak, 6 illetve 50 cmlre. A
660 cm ' -es cstics 20 cm™ kék eltolodast szenved a CdS-dal torténé médositas soran. A savok
eltolodasa arra utal, hogy erds kotés alakult ki a nanorészecske és a titanat nanocsd fala
kozott, ami direkten bizonyitja a nanocs6 ioncsere képességét. A nanocsd ioncsere pozicidiba
Cd*" ionok jutnak a szintézis alkalmaval, melyekb6l CdS részecskék nének ki a szulfidizalas
kovetkeztében. Hasonl6 eredményeket kaptunk ZnS-os moddositds esetében is.
Megallapithatjuk, hogy sikeresen rogzitettiink két 1épésben CdS illetve ZnS nanorészecskéket

titanat nanocsovon.
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48. abra A titanat nanocso, a nanocso Cd”" kationnal ioncserélt és CdS-dal médositott

formdjanak Raman spektruma, a modositasban érintett savokat piros szin jeloli

b) egylépéses

Az egylépéses szintézisnél minden komponenst egy edénybe helyeztiink, igy a titanat
nanocsé kiinduldsi anyagat az anatdzt, a csé kialakuldsahoz sziikséges NaOH-ot, a CdS
eldallitasdhoz Cd-EDTA komplex oldatat és Na,S-ot. Korabban, a nanocsé képzddésének
vizsgélata soran megfigyeltiik, hogy a NaOH oldatot részben Na,S-dal helyettesitve is
keletkeznek nanocsdvek, tehat a Na,S nem korldtozza a csovek kialakulasat és bdségesen
szolgaltat S* és HS™ anionokat a szintézishez. A fém-szulfidok éaltaldban — a CdS pedig
kiilsnosen — rosszul 0ldodé sék (CdS oldhatésagi szorzata 25 °C-on 85107 mol*/dm®), ezért
gyakorlatilag lehetetlen Cd*" és S* ionok egyiittes jelenléte az oldatban standard koriilmények
kozott. Ez egyben azt is jelenti, hogy ha a CdS részecske méretét vagy alakjat szeretnénk
iranyitani, akkor valamilyen médon korlatozni kell a csapadék képzddését a rendszerben.
Cd-EDTA komplexet korabban mar sikeresen alkalmaztak monodiszperz mikrorészecskék
eléallitisahoz'?’. Magas hémérsékleten a Cd-EDTA komplex destabilizalodik, ezzel egyiitt a
CdS oldhatosagi szorzata megnd, ami gatolja a csapadékképzddést, azaz a részecskék
kialakulasat. Noha irodalmi adatot arra vonatkozdéan nem talaltunk, hogy autoklavban
(130 °C-on, 240 kPa nyomas alatt) és 10 mol/dm’-nél nagyobb ionerésség esetében hogyan
alakul a komplex stabilitdsi allandé és az oldhatdsagi szorzat, valdszinisithetd hogy
mindkettd értéke csokken. A két mennyiség viszonya hatdrozza meg a CdS nanorészecskék

képzodését.
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A szintézis termékrdl késziilt TEM képen jol lathatd (49. dbra), hogy bdségesen
keletkeztek CdS nanorészecskék a titanat nanocsdévon. Mindemellett a nanocsdvek
hosszabbak ¢s a felvételek szerint nagyobb készséget mutatnak a kotegbe rendezddésre, mint
a hozzajuk hasonldo NaOH-alapu szintézissel késziiltek. A jelenség feltételezhetdleg a
hosszabb szintézisidének tulajdonithaté és lehet, hogy az EDTA® ionok jelenléte is hozzajarul
a csovek aggregalodasahoz. A CdS részecskék atmérdjének eloszlasat a TEM képek alapjan
hatdroztuk meg. A 49. dbra jol tikrozi, hogy a részecskék méretének eloszlasa szlk

tartomanyra korlatozodik, 35% 5,2-5,6 nm koz¢ esik.

b)

atméro (nm)

49. abra Egylépéses modszerrel CdS nanorészecskékkel modositott titandt nanocsévek

a) TEM képe és b) CdS részecskék atmerdjének eloszldsa

Két jellemzd kiilonbséget kell megemliteniink az egy- ¢és kétlépéses modszerrel
modositott titanat nanocsovek kozott: (i) az egylépéses moddszer kisebb CdS részecskéket
eredményez (szamszeriileg 5,3 nm, mig a kétlépéses 6,0 nm atméréji részecskéket); (ii) az
egylépéses modszert alkalmazva a nanocsdvek feliiletét teljesen beboritjak a CdS

nanorészecskék. A két jelenségre a Raman spektrumok elemzése utan adhatunk magyarazatot.

50. abra Raman spektrumok a) titanat nanocso, b) egylépéses-,

c) ketlépéses modszerrel modositott CdS-dal dekoralt titanat nanocsévek
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Korabbiakban mar meghataroztuk a titanat nanocsore jellemz6 savokat (278, 450, 660,
905 cm™) és a hozzajuk rendelheté rezgéseket. A kétlépéses modszer esetében a Cd*" ionok
el8szor elfoglaltik az ioncserepoziciokat, amit a Raman spektrum 660 és 905 cm™ savjainak
eltolodasa bizonyitott. Ezek utan a H,S buborékoltatasaval CdS részecskék képzddtek ugy,
hogy az ioncserepoziciobol az ionok lokalis diffazioval a nanocsé felszinére jutottak, ahol a
reakci6 lezajlott. A részecskék méretbeli és térbeli eloszlasat az ioncsere hatékonysaga szabta
meg. Az egylépéses modszer esetében nincs ioncsere, amit a Raman spektrum is
egyértelmiien bizonyit, ugyanis a savok nem tolodtak el. A nanorészecskék homogén oldatban
képzddnek, amit a Cd-EDTA komplex stabilitdsa hatdroz meg. Az eredmény egységes

részecskemeéret és egyenletesen boritott titanat nanocso.
5.4.2. Fotokatalitikus tesztreakciok

A modositott titanat nanocsd mintak fotokatalitikus aktivitasat vizes kozegben metil-
narancs bontdsaval teszteltiik. A kisérleti berendezés tervezésekor az volt a célunk, hogy
minél egyszerlibb megoldast talaljunk. A fotokatalizissel foglalkoz6 szakirodalomban
leggyakrabban film reaktorok alkalmazasat emlitik. Ennek ellenére szakaszos reaktorra esett a
valasztasunk, mert ebben az esetben a szamitasok soran nem kell becsléseket tenniink a film
vastagsagara, a fény behatoldsanak mélységére, a keverés hatékonysagara vonatkozoan €s az

eredmény kiértékelése egyszert.

U v rav Relv ] “+u v A1V

id6 (min)

51. abra Titanat nanocso és ket eltéré modszerrel modositott titanat nanocso

fotokatalitikus aktivitasa
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Az 51. abra foglalja ssze a katalizis eredményét. A mddositatlan titanat nanocsé nem
mutat aktivitast, a két CdS-dal modositott titanadt nanocsd minta azonban igen. A metil-
narancs koncentracidé csokkenésére elséfoku exponencialis gorbe illeszthetd, ami jol jelzi,
hogy a fotooxidacios folyamat elsérendii kinetikaval irhat6 le. A fentiekben mar utaltunk az
egylépéses modszerrel szintetizalt modositott titanat nanocsd kedvezd tulajdonsagaira, melyek
a fotokatalizisben elonyt jelentenek a kétlépéses modszerrel modositott titanat nanocsével
szemben. A kedvez6 tulajdonsagok — egységes részecskeatmérd, egyenletes részecskeeloszlas
a nanocso felszinén — hataséara az egylépéses modszerrel szintetizalt nanocsovek gyorsabban
tudtak a metil-narancsot lebontani.

Eredményeink Osszefoglalasaképpen megéllapithatjuk, hogy sikeresen allitottunk eld
CdS-dal modositott titanat nanocsoveket két modszerrel és ezzel fotokatalitikusan aktivva
tettiik a titandt nanocsdvet. A titanat nanocsé fényérzékenységét a CdS nanorészecske és a

nanocsd kozotti kolecsonhatasnak tulajdonithatjuk.

5.4.3. Pt nanorészecskékkel impregnalt titanat nanocsé

A titanat nanocsOvet Pt nanorészecskék hordozojaként alkalmaztuk katalitikus
hidrogénezéses ¢és dehidrogénezéses reakciokban. Szol-gél eljarassal amorf TiO,-ot is
allitottunk eld, aminek fajlagos feliilete tizede volt a nanocsovének. Mindkét mintara Pt
nanorészecskéket impregnaltunk, melyeknek méretét és alakjat védémolekulaval kontrolaltuk
a szintézis soran. A Pt részecskék méretét TEM felvételek statisztikus kiértékelésével

hataroztuk meg, a lemért nanorészecskék 44 %-a 2,5 nm atmérdji (52. abra).

b)

7
it v
1,0 15 2,0 25 30 35 4,0

Gtmérs (nm)

50 nm
S ]

52. abra Pt nanorészecskék a) TEM képe, b) mereteloszldasa

71



Eredmények ¢és értékelésiik

A TiO;'Si0,-16] készitett TEM kép szerint szabalytalan alak(l 20-25 nm atmérdji
részecskék alkotjdk az amorf hordozot, melyek a Pt kolloid oldat impregnaldsa utan
aggregalodtak. Ekozben a minta fajlagos feliilete nem valtozott, a titandt nanocsdvek
megOrizték csoves struktardjukat a Pt részecskék felhordasa utan és a TiO,'SiO,-hoz
hasonloan a csdvek is aggregalodtak. Emellett a csovek fajlagos feliilete kdzel a negyedére
csokkent (124 m*/g-r6l 36 m*/g-ra), amit az aggregalodasnak tulajdonitunk. Mindkét hordozo

feltiletén jol lathatok a Pt nanorészecskék.

53. abra TEM képek a) TiO; SiO,, b) titanat nanocso,

¢) Pt-val impregnalt TiO; SiO,, d) Pt-val impregnalt titanat nanocso
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5.4.4. Ciklohexén hidrogénezése/dehidrogénezése

A Pt nanorészecskékkel impregnalt titanat nanocsdvek heterogén katalitikus aktivitasat
vizsgalva eldszor ellendriztiikk, hogy torténik-e a ciklohexén reaktanst érint reakcid a Pt
nélkiili tiszta nanocs hordozén. A gazfazis és az adszorbalt fazis IR spektrumaban nem
kovetkezett be valtozas sem hidrogén (100 °C) jelenlétében, sem anélkiil (200 °C). Ezzel
bizonyitottuk, hogy a titanat nanocsé a ciklohexén hidrogénezési reakciojaban inert
hordozéként viselkedik. Ezutdn megkezdtiik a Pt-val impregnalt nanocsévek ¢és a sokkal
kisebb fajlagos feliiletii TiO,'Si0; katalitikus vizsgalatat.

Az 54. abran a vizsgélt komponensek IR spektruma lathatd. A ciklohexén esetében
3035 cm”-nél CH; 2933, 2890 cm'-nél CHy; 1665 cm'-nél C=C; 918 cm™-nél C-C
vegyértékrezgésekre jellemzd savok jelennek meg'?®. Ciklohexannal 2931, 2913 cm™-nél CH
aszimmetrikus; 2862 cm™-nél CH szimmetrikus; 862 cm™-nél C-C vegyértékrezgések savjai
vannak'®’. Benzolra a 3091, 3082, 3056 és 3046 cm™ savok jellemzéek, amiket a CH

vegyértékrezgéshez rendeltiink .

e ciklohexan
W\
W W ciklohexén
L"';H
W v w benzal

T T J T 5 AT 1 - T
3200 3000 2800 1200 1000 800 600

Hulldmzzdm (em 1)

Transzmittancia (a.u.)

54. abra A vizsgalt komponensek gazfazisu IR spektruma

Az 55. abran jol lathato, hogy a ciklohexén hidrogénezése sokkal gyorsabban ment
végbe a Pt nanorészecskékkel impregnalt TiO,'SiO;-on, mint a titandt nanocsévon. A
spektrum szerint 30 perc utdn mar nem tartalmazott ciklohexént a géazelegy az elébbi
katalizator alkalmazédsakor, mig a reaktans még 90 perc utdn is kimutathaté volt Pt-val
impregnalt titandt nanocsd esetében. Nyilak jelolik a ciklohexén CH vegyértékrezgésére
jellemz6 sav (3035 cm™) eltiinését és a ciklohexéanra jellemzé CH vegyértékrezgés savianak

(2862 cm™) megjelenését. Az adszorbealt fazis spektrumai is hasonléan valtoztak.
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Transzmittancia (a.u.)

120 min
90 min
60 min
30 min

CeHip+Hz

T T T T T T T 1
3300 3200 3100 3000 2900 2800 2700 2600 2500

Hulldmszém (cm")

b)

Transzmittancia (a.u.)

T T T T T T 1
3100 3000 2900 2800 2700 2600 2500

T
3200

3300

Hullémszdm (cm")

55. abra Ciklohexén hidrogénezésének gazfazisu IR spektrumai

a) Pt/titanat nanocso, b) Pt/TiO; SiO; katalizatorokon

56. abra foglalja 0ssze a ciklohexén dehidrogénezésének eredményeit. A nyilak ebben

az esetben 3035 cm™-nél a ciklohexén CH vegyértékrezgésére jellemzé sav eltiinését és

3091 cm™-nél a benzol CH vegyértékrezgésének megjelenését jeloli. A gazfazisu IR

spektrumok alapjan elmondhatjuk, hogy az 4talakulds rendkiviil lassi mindkét katalizator

mintan, de a titanat nanocsdves valamelyest nagyobb aktivitdst mutat, mint a TiO,SiO;.

Hasonl6 eredményt kaptunk az adszorbealt fazis spektrumainak értékelésekor.
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56. abra Ciklohexén dehidrogénezésének gazfazisu IR spektrumai

a) Pt/titanat nanocso, b) Pt/TiO; SiO; katalizatorokon
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Ezen katalitikus tesztreakciok célja az volt, hogy megvizsgaljuk milyen atalakuldsok
kovetkeznek be a Pt nanorészecskékkel impregnalt titanat nanocsévon, valamint hogy képet
tudjunk alkotni a titanat nanocsd heterogén katalizis teriiletén betdltdtt jovObeni szerepérdl.
Ezek alapjan elmondhatjuk, hogy a kiilonb6z6 nanostrukturalt anyagok potencialis hordozok
lehetnek, koztik a titandt nanocsé is. A fent bemutatott kisérleti eredmények miértjei

megvalaszolasdhoz tovabbi kisérletek elvégzésére van sziikség.
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6. OSSZEFOGLALAS

Titan-oxid nanostrukturdk eldallitdsa és azok vizsgalata irdnt az utobbi id6ben
rendkiviil nagy az érdeklddés, ami szamos igéretes alkalmazasi lehetdségiiknek tulajdonithato.
Az elmult évtizedben kiilonféle szintézismodokat fejlesztettek ki titan-oxid nanocsovek
eldallitasara. Kiemelkedik koziiliik az altalunk valasztott alkali hidrotermalis eljaras, melynek
alapja egy egylépéses reakcio, ami olcso, nem igényel draga berendezéseket és specialis

vegyszereket, ezért akar ipari méretekben is alkalmazhato.

A dolgozatban bemutattam a titandt nanocsovek kialakuldsat befolyasolo
szintéziskoriilmények  részletes  vizsgélatdit.  Tanulmanyoztuk a  szintézisidonek,
mindségének nanocsé kialakuldsara gyakorolt hatasat. Az optimalis szintézis sordn az anatdzt
10 M NaOH vizes oldataval kevertiik Ossze, 130 °C-on 24 oran keresztiil autoklavban
hidrotermalisan kezeltiikk, majd mostuk és szlrtiik. A titanat nanocsdvek 8-10 nm kiilsé
atmérével és 4-6 fallal rendelkeznek, atlagosan 90-100 nm hosszuak. A nanocsd sajatos,
csigavonalu keresztmetszeti vetiileti, de kivételesen eléfordulnak hagymaszerti vagy
tobbszords csigavonalu keresztmetszetiiek is. Vizsgalataink soran fény deriilt arra is, hogy a
csovek atlagos hossza a szintéziskeveréket tartalmazo autokldv forgatasaval, azaz a
szintéziskomponensek intenziv érintkeztetésével megnd. A mintdkat TEM, HRTEM, SEM ¢és
XRD modszerekkel jellemeztiik, valamint a fajlagos feliiletiiket N, adszorpcioval hataroztuk
meg. Tovabba bevezettiik a titanat nanocsovek vizsgalati modszerei kozé az eddig még erre a
célra nem alkalmazott Raman spektroszkopiat is.

Az atfogd XRD ¢és spektroszkopiai vizsgéalatok elvégzése utan kritikusan itélhettiik
meg a nanocs® anyagi mindségérél megjelent publikacidkat. Vizsgalati eredményeink
egyértelmiien bizonyitjak, hogy a nanocsévek fala nem anataz, hiszen (i) a hidrotermalis
modszerrel  eldallitott nanocsdvek rontgendiffraktogramja ¢és Raman  spektruma
karakterisztikusan eltér az anatdzétol, és (ii) a nanocsé jellemzd reflexidi és Raman
eltolodasai a natrium-trititanatéval mutatnak részben egyezést, valamint a nanocs6 Raman
spektruma a Na,Ti;O; burkolo-gorbéjeként jelenik meg. Megallapitottuk tehat, hogy a

nanocso torzult trititanat szerkezettel rendelkezik.
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A titanat nanocs® termikus stabilitdsat nitrogénben hevitett mintdk vizsgalataval
tanulmanyoztuk, a morfoldgiai valtozasokat TEM-el kovettiik. A titanat nanocsovek alakjukat
egészen 500 °C-ig megdrzik és falszerkezetiik is ép marad. Eredményeink szerint 600 °C-on a
struktira Osszeomlik, majd a csévek 700 °C-on Na,Ti307-a kristdlyosodnak és egészen
800 °C-ig megtartjak ezt a format.

A NaOH oldattal szintetizalt titanat nanocsdvek kationcserére képesek. A nanocsé Na "
ionjat alkali- (Li" és Rb") és alkalifsldfém (Mg®", Ca®" és Ba’") kationokra sikeriilt
cseré¢lnilink. Az eljaras sordn a szintetizalt titanat nanocsovet a kivalasztott fém halogenidjének
vizes oldataban kevertettiilk 24 6radn keresztiil szobahOmérsékleten, majd desztillalt vizzel
mostuk a csoveket.

Els6ként allitottunk el6 titanat nanocséveket koncentralt Na,S oldattal. Ez a felismerés
adta az alapot a CdS-dal mddositott nanocsdvek egylépéses szintézisének kidolgozasahoz.

Kisérleti eredményeink alapjan ramutattunk a lapfeltekeréses elmélet hianyossagaira
¢s ellentmondasaira. Az elmélet igazoldsaként megkiséreltik a koztitermékbdl, azaz a
Na,Ti307-bol kiindulva direkt modon feltekerni a trititanat nanolapokat, de azok feltekeredés
helyett csak szalagokka toredeztek. Kérdés, hogy ugyanazt a szintéziskoriilményt alkalmazva
miért tudna egyik esetben feltekeredni a lap a masikban viszont nem? A titanat nanocsé
kialakulasanak kezdeti 1épéseit szandékoztuk megismerni a reakcid elsd Oraiban végzett
HRTEM vizsgalat sorozattal. A felvételekb6l megtudtuk, hogy (i) a reakcid kezdetén, 1 ora
utan apro tekervények, nanohurkok lathatok az anatdz kristalyokon, €s (ii) 3 ora elteltével a
kristaly felszinén teraszok alakulnak ki. Ezek alapjan tovabbi kérdések mertltek fel: Az
anatdz részecskék felszine miért toredezik ¢és alakulnak ki rajta apré teraszok, ha a
mechanizmus szerint rétegrl rétegre hamozdédnak le a csovek kialakuldsdhoz sziikséges
lapok? Mivel magyarazhatdo a 10 nm-es nanohurkok megjelenése €s miért nem lathatok a
csovek kialakuldsanak befejeztével? Mindezek megvalaszolasara egy uj lehetséges képzddési
mechanizmust javasoltunk, mely vélaszt ad a felmeriilt kérdésekre ¢és a kisérleti
eredményekkel Osszeegyeztethetd, alapja a nanohurok-gocokon bekovetkezd irdnyitott
kristalynovekedés.

Két egyszerti kémiai modszert dolgoztunk ki az egyébként inaktiv titanat nanocsdvek
fotokatalitikus aktivitdsanak novelésére. A fotoérzékenységet a titanat nanocsd falara tapado
félvezetd nanorészecskék segitségével értiikk el. A nanocsd torzult trititanat falszerkezetének
ioncsere pozicidiban 1évé Cd*" ionokbél CdS nanorészecskék voltak novesztheték. Ennek
egyik modszere az un. kétlépéses eljaras, melynek soran a Cd*" ioncserélt titanat nanocsé

vizes szuszpenzidjaba H,S-t buborékoltattunk szobahdémérsékleten. A masik eljaras
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egylépéses, ekkor a CdS kialakulasahoz sziikséges Cd*" iont Cd-EDTA komplex segitségével
juttattuk a szintéziskeverékbe. A mintak fotokatalitikus aktivitasat metilnarancs vizes
oldatdinak bontasan keresztiil teszteltik. A festékanyag koncentracidja elsérendil
exponencialis bomlasgdrbe szerint csokkent az id6 fiiggvényében, azaz a fotooxidéacio
elsérendi kinetika szerint ment végbe.

Platina  nanorészecskékkel  impregnalt titandt  nanocsdveket  ciklohexén
hidrogénezésének ¢és dehidrogénezésének reakcidiban teszteltiik. Az eredmények szerint
érdekes tulajdonsagokkal rendelkezik ez a tipust katalizator.

A dolgozat betekintést nyujt a hidrotermalis modszerrel szintetizalt titanat nanocsévek
eldallitasanak és modositasanak lehetdségeibe, valamint hozzdjarul az anyagi mindségét és
kialakuldsi mechanizmusat Ovezd vita tisztdzdsdhoz. A bemutatott moédositasi eljarasok
alkalmasak mas fotoaktiv titanat nanocsO rendszerek eldallitasara és jelentds eldrelépést
nyUjthatnak 1) katalizatorok fejlesztésében is. Ioncserével és mas fém ionok vagy szerves
molekuldk interkaldldsdval a kivant alkalmazasnak megfelelden funkcionalizalt titanat
nanostruktiradk allithatok eld, ezért a bemutatott eredményekre alapozva érdemes lenne

folytatni az alkalmazasfejlesztését.
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7. SUMMARY

The synthesis and characterization of titanium oxide nanostructures have commended
considerable attention lately because of their numerous potential applications. Several
synthetic paths leading to titanium oxide nanotubes have been discovered in the last decade.
The alkali hydrothermal process stands out because it has the highest potential for industrial
scale-up, since it is a cheap one-step reaction which requires neither expensive machinery nor

special chemicals.

We presented a comprehensive experimental study on the effect of various synthesis
parameters on alkali hydrothermal titanate nanotube formation. Factors varied were synthesis
duration and temperature, concentration of NaOH solution and the type of the precursor
titanium oxide material. In an optimal synthesis anatase TiO, mixed with 10 M NaOH can be
converted into nanotubes with yields close to 100% in an autoclave kept at 130 °C for
24 hours. Titanate nanotubes were 8-10 nm wide and on average 90-100 nm long with
4-6 walls and exhibited a spiral cross-section with some exceptions, which had an onion-like
structure or even an entangled multiple-spiral cross-section instead. We found that the average
length of the nanotubes could be increased by mixing the synthesis autoclave intensively. The
prepared samples were studied by TEM, HRTEM, SEM, powder X-ray diffraction as well as
N, adsorption. Raman spectroscopy was developed into a monitoring tool not utilized in
titanate nanotube chemistry before.

The exhaustive XRD and Raman spectroscopic characterization allowed made it
possible to critically evaluate previous literature reports on nanotube composition. Our results
supplied strong evidence against the hypothesis that the walls are made of anatase TiO,. The
XRD profile and the Raman spectrum of the hydrothermally synthesized nanotubes differ
characteristically from those of the anatase reference. Rather, they exhibit features resembling
closely those of Na,Ti;O7. In fact, the nanotube spectrum can be considered as the envelope
curve of the trititanate signal. Thus, we were able to verify that the tube walls have a distorted
trititanate structure.

The thermal stability of the synthesized nanotubes was studied by heating them in
flowing N, and changes in their morphology were monitored by TEM. The nanotube

morphology is retained up to 500 °C and the wall structure of the tubes also remains intact.
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The structure starts collapsing at 600 °C, the crystal structure turns into Na,Ti;O; at 700 °C
and stays in this form even at 800 °C.

The nanotubes synthesized in NaOH readily take part in cation exchange reactions.
We were able to exchange the Na* ions both by alkali (Li” and Rb") and by alkali earth (Mg”",
Ca®", Ba®") cations by stirring the as-synthesized nanotubes in aqueous solution of the
corresponding metal halide for 24 hours at room temperature and washing the product with
deionised water afterwards.

We discovered that titanate nanotubes can be synthesized in concentrated Na,S
solutions. This finding led to the complex-assisted one-step synthesis of nanotubes decorated
with CdS semiconductor quantum dots.

On the basis of an extensive analysis of our experimental data, we pointed out some
major shortcomings of the currently accepted trititanate sheet roll-up nanotube formation
mechanism. In an attempt to confirm this mechanism, we tried rolling trititanate nanosheets
up directly from the Na,Ti3O7 intermediate. The trititanate sheet blocks were cut into stripes
but did not roll up into nanotubes. How could the same synthesis conditions applied to
trititanate induce exfoliation in one case and not in another? A series of HRTEM images were
taken after 1, 2 and 3 hours of reaction time in order to study the first steps of titanate
nanotube formation in the original hydrothermal reaction. The two most peculiar features of
these images are as follows: (i) Small curved objects (“nanoloops™) attached to the anatase
crystallites appear as early as 1 h after the reaction is initiated, and (ii) after 3 h of reaction
time, the crystal surfaces have broken up into small terraces. On the grounds of our results
some further questions arose: Why are the particle surfaces cut up into small terraces instead
of being peeled off layer by layer? How can we interpret the presence of the 10-nm-long
nanoloops and why are they not observable after the conversion into nanotubes is complete?
We suggested that a novel formation mechanism, namely oriented nanotube crystal growth
from nanoloop seeds, can explain the experimental findings better than the ones proposed so
far.

We devised two different simple wet chemical methods which can be used to bestow
photocatalytic activity to otherwise inactive titanate nanotubes. The photosensitization
appears to be originating from the strong coupling between the semiconductor nanoparticles
and the titania support, which in turn is the consequence of the ion-exchangeable nature of the
distorted trititanate wall structure. CdS particles grow from Cd*" ions located within the
nanotube walls in the ion-exchange positions. Our first method is a two-step process which

involves bubbling H,S through an aqueous suspension of Cd*"-exchanged titanate nanotubes
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at room temperature. The other method is the novel complex-assisted one-step synthesis of
CdS-decorated titanate nanotubes. The key feature of the process is controlling the rate of
CdS formation by introducing Cd*" ions as a Cd-EDTA complex into the synthesis mixture.
The photocatalytic activity of the samples was tested as their ability to decompose methyl
orange in aqueous suspension in a slurry reactor under irradiation by mercury vapour lamp.
Dye concentration decrease as a function of time could be fitted well with a first-order
exponential decay curve indicating that the photooxidation follows first-order kinetics.

A catalyst prepared by the impregnation of titanate nanotubes with pre-prepared
platinum nanoparticles was synthesized and tested in hydrogenation-dehydrogenation
reactions of cyclohexene. The results showed that this type of catalyst exhibits interesting
properties as compared to conventional catalysts.

This work offers a viewpoint for controllable synthesis of titanate nanotubes. It also
contributes to clarify the current controversy on the structures and formation mechanism of
hydrothermally synthesized titanate nanotubes. The suggested novel methods of nanoparticles
deposition can readily be adapted for the synthesis of other photoactivated titanate nanotube
systems as well. These synthesized nanostructured materials may be significant on developing
new catalyst materials. Ion-exchange and intercalation of other metal ions and organic
molecules may lead to functionalization of titanate nanostructures. Hence base on our results

it will be well worth carry on investigation of future application of titanate nanotubes.
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