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1. Bevezetés

A nanoszerkezetli anyagok szintézise ¢€s vizsgalata napjainkban méltan keriilt az
érdeklédés homlokterébe, mivel egyre inkdbb bizonyossa valik, hogy a XXI. szazadi
csucstechnoldgia €s sok igéretes, ) eljaras kifejlesztése alapvetden kotddni fog a nanométeres
mérettartomanyban 1étez6 részecskék ipari alkalmazasahoz, ill. azok gazdasagos és
kornyezetbarat szintézisé¢hez.

Nanorészecskéknek definicioszertien a kolloid mérettartomdny also sdvjaban helyet foglalo
1-100 nm atmérdvel rendelkezé részecskéket nevezziik [1]. Bar a nanorészecskék kutatasa az
anyagtudomany teriiletén beliil az utébbi 10-15 évben indult intenziv fejlddésnek, nem szabad
azonban elfelejteniink, hogy a nanoszerkezetii anyagok a természetben is eléfordulnak, igy elég
csak utalnunk az agyagasvanyokra ¢€s zeolitokra, vagy az €16 szervezetekben talalhato
szubmikroszkopikus diszkontinuitasokra, melyek tipikus képviseldi az ezen mérettartomanyban
helyet foglalo diszperz rendszereknek. A kémikus feladata azonban elsdsorban a természetben
nem talalhaté eldnyds tulajdonsagu anyagok létrehozdsa, igy a szintetikus uton létrehozott
nanorészecskék eldallitasa, vizsgalata és alkalmazasa.

Miért tettek szert ilyen nagy jelentéségre ezek az anyagok? ElsOsorban azért, mert a
nanorészecskék méretfiiggd elektromos, optikai és katalitikus tulajdonsdgokkal rendelkeznek, és
ezek a tulajdonsagok a preparalas és a stabilizalas kiilonboz6 moddszereivel kézben tarthatok.
Anyagi mindségiiket tekintve a nanorészecskek elsésorban az alabbi két f6 csoportba sorolhatok:

1. Fém és nemesfém (Pd, Pt, Au, Ag, stb.) nanokristalyok,

2. Félvezet6 tulajdonsagu (elsdsorban az dtmeneti fémek oxidjai és szulfidjai) részecskék.
Mivel a kis méret miatt a nanorészecskéket alkoté atomok igen nagy hanyada (akar 50-60 %-a
is) a részecske feliiletén foglal helyet, a hasonldé rendszerek igen nagy feliileti energiaval
rendelkeznek. Ez messze van a szilard anyagok termodinamikailag leginkabb stabilis allapotatol,
amely alacsony hémérsékleten a tokéletes kristaly allapota. Mindez a makrokristalyos
anyagokhoz képest a nanokristalyos anyagok esetében akdr teljesen eltérd tulajdonsdgok
megjelenését is eredményezheti.

A nanokristalyos fémeknél jelentés valtozasok tapasztalhatoak a fizikai tulajdonsagokban:
a megszokottol eltérd szerkezet eredményeképpen megvaltozik a slirliség, az elektromos vezetés,
a szilardsag, az olvadaspont. Az olvadaspont akar 30-40%-kal is csOkkenhet, ami sokkal
kedvezobb feldolgozasi koriilményeket tesz lehetéveé, mint a hagyomanyos fémek esetében. A

joval kisebb - a miilanyagokéhoz hasonlithato - stiriiségli, de ugyanakkor az acél szilardsagaval
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veteked0 nanokristalyos fémek a hadiiparban, az tir- és kozlekedéstechnikdban szintén nagy
érdeklédésre tarthatnak szamot. Az elektromos vezetés olyannyira lecsokkenhet, hogy
nanokristalyos szerkezettel rendelkezve a legjobban vezetd fémek is szigeteld tulajdonsdgot
mutathatnak: igy pl. szintetizaltak mar kovalens sajatsagu eziistdt, amely természetesen nem
mutat elektromos vezetést [2]. Itt is a méret jatszik szerepet, ugyanis kis, kb. 2 nm-es
részecskeatmérd esetén mar olyan kicsi az atomszam, hogy a fémes kotést jellemzd kollektiv
elektronfelhd nem tud kialakulni, csak akkor johet létre a fémes kotés, ha az atomszam 500
kortili. A nemesfém-nanorészecskék a katalizis €s a hidrogéntarolds problémainak megoldasdban
nyUjthatnak segitséget.

A félvezetd tulajdonsagli nanorészecskék, hasonloan a fémekhez, sokszinli hasznositasi
lehetéséggel jellemezhetok. Itt a részecskeméret lecsokkentésének legfontosabb kdvetkezménye
a meéretkvantalas jelenségének megjelenése, amely a részecskemérettel szabalyozhatdva teszi a
nanokristalyok fotoelektromos tulajdonsagait. fgy kitiinden felhasznalhatok linearis és
nemlinearis optikai berendezésekben, a fotokatalizisben, Iumineszcencias jelenségek
vizsgalatdban. A hagyomanyos energiaforrasok csokkenése miatt napjainkban fontos szerepe van
a szinte korlatlanul rendelkezésre all6 napfényenergia kémiai vagy elektromos energiava
alakitasanak, melyre a félvezetokbdl allo napelemek alkalmasak [3-7].

A félvezet6 tulajdonsagi nanorészecskék szerepe rohamosan novekszik az elektronikai
iparban €s a szamitogépgyartasban folyd miniatiirizalasi versenyben is. A nanométeres méretii
struktirak alkalmazédsa a méretek mintegy ezredrészére vald  csOkkentésével a
tarolokapacitasokat €s az daramkorok mennyiségét sokszorosara novelheti a késziilékekben. Az
ezen a teriileten folyo intenziv kutatasok az Gn. nanoelektronika megteremtését tliztek ki célul,
amely a kovetkezd évtizedek soran minden bizonnyal a mai mikroelektronika helyébe 1ép.

Mindezeken Kkiviil a félvezetd nanorészecskék alkalmasak kornyezetvédelmi célok
megvalositasara is: a szennyvizek szerves komponensei ill. a vizben oldott szerves ionok
katalitikus oxidaciojanak eldsegitésére és ezaltal a szennyviz megtisztitasara, ill. talajok toxikus
szennyez6 komponenseinek artalmatlanitasara [8-11]. A kornyezetvédelmi vonatkozasu
alkalmazas képezi a jelen értekezés targyat is.

A bevezetoben felsoroltak a teljesség igénye nélkiil csupan tomor ismertetést kivantak
adni az Olvasonak arr6l a valoban valtozatos és szines teriiletr6l, amelyet a nanokristalyos
anyagok alkalmazasa jelent, aldtdmasztva a mindennapi életre gyakorolt, a technologidk

fejlodését szolgalo erdteljes hatasukat.



2. Célkitiizés

A kilonféle termeldtevekenységek soran nagy mennyiségben jutnak természetes
kornyezetiinkbe az €16 szervezeteket karosito toxikus, sokszor mutagén és teratogén hatdssal is
rendelkezé szennyezdanyagok. Ezek eltavolitdsa, artalmatlanitdsa az €16 kornyezet ¢&s
egészségiink védelmében fontos feladat.

Munkam elsé céljanak azt tekintettem, hogy az ilyen karos anyagok fotokémiai tton
torténd artalmatlanitasara (fotooxidaciojara) a lehetd legnagyobb hatasfokkal képes nanométeres
szemcseméretli ZnO- €s SnOp-tartalmi félvezetd oxidokat allitsak eld. Ehhez elsdsorban az
SZTE Kolloidkémiai Tanszékén kidolgozott kontrollalt kolloidkémiai szintézis (CCS) nyujtott
segitséget [12-16].

Munkdm maésodik célja az volt, hogy az alkalmazott szintéziseljards Onmagéiban is
kornyezetbarat €s gazdasagos modszer legyen, elkeriilve a nanorészecskék preparalasa soran
szokésos nagy mennyiségii szerves olddszer és feliiletaktiv anyag hasznalatat. Ennek érdekében
elsdsorban vizes kozegli szintézismodszereket dolgoztam ki, stabilizdloszerként természetes
anyagokat, agyagasvanyokat hasznalva, melyek maguk is nanoszerkezetli anyagoknak
tekinthetok.

Harmadik f6 célomnak azt tekintettem, hogy szerves modellmolekuldk fotooxidaciojanak
vizsgalatan keresztiil feltarjam, hogy az egyes eldallitott félvezetéknek, mint katalizatoroknak a
szerkezeti paraméterei hogyan befolyasoljak a fotokatalitikus hatékonysagot. Igy a katalitikus
szempontbol kiilonosen fontos optimalizalas elvégezhetd, a fotooxidacios hatasfok javithato.

Negyedik célnak azt tliztiik ki, hogy kidolgozzuk a preparalt katalizdtorok {izemi méretii
alkalmazasahoz sziikséges kisérleti koriilményeket, igy sor keriilt ZnO-tartalmii nanofilmek
preparalasara, melyek aramlasos fotoreaktorban keriiltek alkalmazasra. Ezek a kisérletek az
elozoekkel egyiitt részét képeztetk a NATO Science for Peace tudomanyos program
Environmentally Friendly Photodestruction of Hydrocarbon Pollutants by Semiconductor
Nanoparticles Incorporated into Clays elnevezésii projektjiének (NATO SfP 972652), melyet a
Szegedi Tudomanyegyetem Kolloidkémiai Tanszékén sikeresen valositottunk meg az 1999-2002

években.



3. Elméleti attekintés

Amikor 1915-ben W. Ostwald a kolloidkémiardl irt hires konyvének Az elhanyagolt
dimenziok vildga cimet adta [17], ezzel is jelezte, hogy ez a teriilet természetes modon alkot
onallé tudomanyagat a kémia teriiletén belill. Ez a vélemény bizonyara helytallo, mivel a
kolloidok fizikai és kémiai tulajdonsédgai nagymértékben fliggenek azok méretétdl és alakjatol,
ez a két paraméter azonban csak masodlagos jelentéséggel bir a hagyomanyos kémia teriiletén.

A kolloidkémia kovetkezd évtizedekben tortént erdteljes fejlodése ellenére a nanométeres
mérettartomanyban helyet foglald, rendkiviil kis mérettel rendelkezd részecskék vildga nem
keriilt az érdekl6dés homlokterébe. Amint Ostwald allitotta, 1étezik egy mérettartomany,
amelyben a kondenzalt fazisti anyagok folytonos atmenetet képeznek a molekularis struktirak
felé.

A kolloid félvezetokkel valo munka az 1970-es évek elején azzal a szandékkal kezd6dott
meg, hogy megvalositsak a fotokatalitikus vizbontast [18]. Honda és munkatarsai kisérletiik

soran a viz fotolizisét valdsitottak meg TiO> elektrodan Pt referenselektrod mellett:

H.0—2" 50,5 0 + Hy,

Azonban csupan az 1980-as években indultak intenziv kutatasok a kémia ¢és fizika
teriiletén, melyek a nanotechnoldgia alapjainak megteremtését tlizték ki célul. Kiilonos
érdeklodeéssel fordultak azon tulajdonsdgok felé, amelyek nagy mértékben kiilonboztek a
makrokristalyos anyagok megfeleld tulajdonsagaitdl. Ebben az idészakban jelennek meg az elsd
tanulmanyok a ZnO nanorészecskék eldallitasarol és tulajdonsagair6l [19,20,21], azonban az
SnO2 nanorészecskek szintézisérol még nincs fellelhetd irodalom.

Az 1990-es években erésen fellendiilé kutatasok eredményeképpen ezen évek irodalmaban
mar magas szamban talalhatok a ZnO nanorészecskékkel foglalkoz6 tanulmanyok, és bar
szerényebb mértékben, de az SnO, nanorészecskék szintézisére vonatkozd tanulmanyok is
megjelennek, igy pl. eldallitas gazfazisu kondenzacios eljarassal [22], szol-gél eljarassal [23],
V/O mikroemulziok cseppjeiben [24] vagy agyagasvanyok interlamellaris terében [25].

A 2000-es években minden valdsziniiség szerint folytatddni fog az a tendencia, ami mar az
el6z6 évtizedben is kibontakozni latszott: egyre nagyobb hangsuly helyezddik a ZnO, ill. az
SnO2 nanorészecskéket tartalmazo ultravékony filmek, a nanofilmek szintézisére, mivel a
napcellak [26], a kiilonboz6 gazszenzorok [27] és elektrodok [28] feliiletén alkalmazva éppugy
sz€leskorli felhaszndlasra tarthatnak szamot, mint a jelen munkéban ismertetett fotokatalitikus

alkalmazas teriiletén.



3.1. A félvezeté nanorészecskék jellemzdoi

Miel6tt a félvezetd nanorészecskék fontos tulajdonsdgait részleteznénk, érdemes
meghatarozni, hogy voltaképpen mit is €rtiink félvezetd tulajdonsagu anyag alatt. A félvezetok
olyan anyagok (pl. oxidok, szulfidok, szennyezett félfémek) melyek vezetOképessége fiigg a
homeérseklettdl, a nyomastol, a megvilagitastol, a kiilsé terektdl, és vezetoképességgel csak
gerjesztett allapotban rendelkeznek [29], a szigetel6 és a jol vezetd anyagok kozott képeznek
atmenetet. Altalaban azokat az anyagokat tekintjik félvezetoknek, amelyeknek fajlagos
ellenallasa 102 Q cm™ és101° Q cm™ kozotti érték [30].

Mindkét vizsgalt félvezeté anyag eléfordul a természetben is: a ZnO hexagonalis cinkit
(voroscinkérc), az SnOz pedig a rutilracsszerkezetii kassziterit (0nkd) formajaban [31].

Racsszerkezetiiket az 1. és 2. dbra szemlélteti.

2. abra: Az on-dioxid ditetragonalis-dipiramisos (rutiltipusu) rdacsszerkezete

A kvantumkémia alapjain nyugvd sdvelmélet bevezetése lehetové tette a félvezetdk

legfontosabb fizikai tulajdonsagainak értelmezését. Ennek 1ényege, hogy a Schrodinger-egyenlet
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megoldasaval meghatarozhatok a félvezetd kristaly periodikus potencidlterében mozgd
elektronjainak lehetséges allapotai, azok energiaspektruma. Ezek a lehetséges allapotok savokba
rendezOdnek, €és ezen lehetséges, megengedett savokat tiltott savok valasztjdk el egymastol

(3. abra).

vezetési sav —Y———=

tiltott sav E

| vewvérichsiv =

3. abra: Félvezeto anyag elektronszerkezete a savelmélet alapjan

A fels6 vezetési savot a az alsé vegyértéksavtol az anyagra jellemz6 nagysagu un. tiltott sav
valasztja el. Az elektronnak a tiltott sdv atugrasdhoz sziikséges Eg energidja tombfazisi ZnO
esetében 3,2 eV, SnO> esetében pedig 3,8 eV [32].

A Zn0 ¢s SnO; kristalyok gyakran nem sztochiometrikus dsszetétellel rendelkeznek, ami
annak koszonhetd, hogy a nagyméretli oxidionokbol felépiilt racs hézagaiba épiilnek be a
kisméretii fémionok, és a racs akkor is stabilis, ha nincs minden tires hely betoltve. Ezeknek a
hibahelyeknek a jelenléte biztositja, hogy a racsban elhelyezkedd feleslegben 1év6 oxidionok
donorként leadhassak elektronjaikat a vezetési sdvnak. Ekkor az elektronok biztositjadk az
aramvezetést, €s a N-tipusu félvezetdrol beszEliink.

Ha valamilyen akceptor fogja be a vegyértéksavban talalhaté elektronokat és az
aramvezetést a visszamaradt pozitiv toltésti lyukak biztositjak, p-tipusu félvezetdnek nevezziik

az illetd anyagot.

3.1.1. Optikai tulajdonsagok

A félvezetok elnyelik a fényt egy bizonyos Ag hullimhossz alatt, amely alapvetd

abszorpcios kiiszobértékként értelmezhetd, €s a tiltott sav energiajaval forditottan aranyos [33]:

Ag(Nm) = % . 1)
o(eV)
A félvezetdn beliil a fényelnyelddés exponencidlis torvényt kovet:
| =1, exp(-a1), 2)



ahol | a behatolasi tavolsag, a (cm™) pedig a reciprok elnyelddési hossz. Az abszorpcios
kiiszobhoz kozel a értéke novekszik a fotonok energidjanak novekedtével. Gyakran a kovetkezd
formdji Osszefliggés adja meg az abszorpcios viselkedés leirdsat ebben a hullamhossz-
tartomanyban:

ohv =konst.-(hv-E; )", (3)

ahol h a Planck-alland6, v a fény frekvencidja, az n exponencialis tényezé pedig az
elektrondtmenet mindségétdl fliggd értéket vesz fel. Néhany esetben a (3) egyenlettdl valo eltérés

figyelhetd meg. Példaul CdS esetében a reciprok elnyelddési hossz a Ag érték kozelében

Ina = % . 4)
A p koefficiens értéke 2,1 a hexagonalis kristalyszerkezetli kolloid részecskékre, ami jelentdsen
kisebb « értékeket eredményez.

Oldatban a kolloid félvezetd részecskék fényszorassal és elnyeléssel egyarant csokkentik a
beesd fény intenzitdsat. Méretkvantalasi effektus hidnyaban az extinkcids spektrumot a
Mie-elmélet irja le [35]. Az elmélet gombalaku részecske esetén leirja a elnyelési és szorasi
effektusokat. Néhany feltétel teljesiilése esetén ez alkalmazhaté gombalakd részecskék
csoportjara i1s: a gombok kozotti tavolsag nagyobb kell, hogy legyen mint a hullimhossz, igy a
gombok egymastol fliggetleniil szorjak a fényt, valamint véletlen eloszlasnak kell teljesiilnie. Ha
raadasul a részecskeméret sokkal kisebb, mint a fény hullamhossza (d<< A), a reciprok
elnyel6dési hosszra a kdvetkezd egyenlet érvényes:

18zc,V nls,

o= (5)

_Z(glJrnf Y+’

ahol e=¢, +i¢g,, a részecske komplex dielektromos allandoja, ¢ a részecskék koncentracidja, Vp

egy részecske térfogata, ns a kozeg torésmutatoja, 4 a beesd fény hullamhossza.

A félvezetd anyag kristalyainak méretét csokkentve, igen kis részecskeméretnél az un.
meéretkvantalasi effektus jelensége 1ép fel, amely a Mie-egyenlettdl valo eltérést eredményez és
alapvetd fontossagu szerepet jatszik a félvezetd nanorészecskék optikai tulajdonsagainak
értelmezésében. A méretkvantalasi effektus egyrészt azt eredményezi, hogy a részecskeméret
csokkenésével parhuzamosan az 3. dbran feltiintetett energiasavok diszkrét, kvantalt szintekre
hasadnak fel [36], masrészt pedig a tiltott sav Eqg energiaja fokozatosan ndvekszik (4. abra), tehat

részecskeméretfliggést mutat.



atom molekula klaszter nanorészecske félvezetd szemcse
A = n=2 n=~10 n ~ 2000 n>> 2000
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4. abra: A félvezeto anyagok elektronszerkezete a részecskét alkoto atomok szamanak fiiggvényében

Amennyiben egy félvezetd6 részecskét fénybesugarzas ér, egy fénykvantum hv
energidjanak elnyelésével a vegyértéksavban 1évd elektronok egyike gerjesztédhet és a
vegyértéksavban egy pozitiv toltésii lyukat (h") visszahagyva a vezetési savba ugorhat. Ezzel

megvalosul a toltések szeparacidja (5. abra).

E

!

g vezetési sav g

E csapdahelyek

: — buk

csapdahelyek

E vegyeértek sav %g

5. abra: Elektrongerjesztés félvezetében fénybesugarzds hatasdra

A kiilonboz6 savok mellett a félvezetOk csapdahelyeket is tartalmaznak az elektronok és a
lyukak szdmara. Ezek kiilonb6z6é szennyezddések, diszlokaciok vagy hibahelyek lehetnek. A
csapdak gyakran a szemcsek feliiletén taldlhatok, a kristalyszerkezet megzavart kotéerdinek

eredményeképpen. A toltéshordozok a csapdahelyekrdl rekombindldédhatnak (sugarzést



kibocsajtva vagy anélkiil) 1ll. atvandorolhatnak elektrondonorokra ¢€s akceptorokra. A
rekombinacio végbemehet a savokbol €s az alabb részletezett exciton allapotbdl is.

Az elektron €s a lyuk szétvalasuk utan elektrosztatikus vonzderdt gyakorolnak egymasra €s
egy kifelé semleges elektron-lyuk part alkotnak, melyek egymashoz kotve mozognak a
kristalyban, anélkiil, hogy az elektromos vezetéshez hozzajarulnanak. Ezt az allapotot excitonnak
nevezzik.

A méretkvantalasi effektus megjelenése akkor varhatod, ha az els6 exciton Bohr-sugara
megegyezik vagy nagyobb mint a részecske sugara [32]. A Bohr-sugar az
_ hge

e’zm,,

(6)

'y

egyenlettel irhatdo fel, amelybdl kitlinik, hogy az anyag diclektromos allanddjatol és a
toltéshordozo mesr effektiv tomegétél fiigg. Példaul ZnO esetében &= 3,7 és Mmer= 0,24 me., ami
0,82 nm-es Bohr-sugarat eredményez [37]. Lathato tehat, hogy a méretkvantalas feltételeit csak
a nanomeéteres merettartomanyban helyet foglald részecskék képesek teljesiteni.

Ha az 5. abrdn lathatdo modon a részecskeméretet csokkentjiik, egyre novekszik a vezetési
¢s a vegyérteksav kozotti tavolsag €s ezaltal a tiltott sav energiaja. Ez azt eredményezi, hogy az
elektron gerjesztéséhez egyre nagyobb energia sziikséges, amelyet csak egyre Kisebb
hullamhosszal rendelkez6 fény képes biztositani. A félvezetd nanorészecskék tehat csak egy
meghatarozott Aq értékkel megegyezd vagy annal kisebb hullaimhosszal rendelkezd fénysugarzast
képesek abszorbedlni. Az abszorpcids spektrumok kisebb hullamhosszak felé valo eltolddasanak
jelenségét gyakran blue shift (kékeltolodas) néven emlegeti a szakirodalom. Mivel tehat Ag
érteke novekszik a csokkend részecskemérettel, az felhasznalhato részecskeméret szamitasara.
Brus szerint az els6 elektron-lyuk par allapot létrehozdsdhoz sziikséges gerjesztési energia az
alabbi egyenlettel irhat6 le [38]:

2 2
Eg = Egbulk + h 2 i_'—i - 3.6¢ ) (7)
: 2d,"(m, m, ) 4rzd,

ahol Eg a tiltott sav energia, Egpuk a tombfazisu félvezetére vonatkozo tiltott sav energia, h a
Planck-allando, dp a félvezetd részecskék atmérdje, me az elektron effektiv tomege a
félvezetdben, my a lyuk effektiv tomege a félvezetdben, e az elektron toltése, £ pedig a félvezetd
dielektromos allandoja. Mivel az Eg érték a (1) egyenlettel meghatarozott modon all
kapcsolatban a kisérletileg meghatarozhatd Ay hullamhosszal, a szamitast elvégezve és a kapott

adatot a (8) egyenletbe behelyettesitve az adott rendszerre jellemz6 részecskemérethez juthatunk.
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A részecskeatmérore nézve masodfoku Brus-egyenletbol (8) a kovetkezé modon fejezhetd ki dp

értéke:

dre dre m, m,

3662 (366 (1 1
- ( j _4(Eg,bu|k'Eg)'2(+J

d =

p 2E e —E, ) ©

3.1.2. Elektromos tulajdonsagok és toltésszeparacio

A félvezetd tulajdonsagli anyagok valtozatos elektromos tulajdonsadgokkal rendelkeznek,
amelyek a gyakorlati felhasznalas terén nélkiilozhetetlenné teszik ezeket a vegyiileteket.

A félvezetdkre altalanosan jellemz6 galvanomdagneses jelenségek eredményezik a Hall-
effektust: magneses térbe helyezett és elektromos arammal atjart félvezetGben az aramra és a
magneses térre merdleges iranyl fesziiltség 1ép fel. A termoelektromos jelenségek korébe
tartozik a Seebeck- és a Peltier effektus. Az elobbi effektus akkor 1ép fel, ha a félvezeté minta két
végén lévé fémkontaktus kiillonbozé homérsékleten van, ekkor termoelektromos fesziiltség
mérhetd. A Peltier-effektus ennek a megforditottja: aram hatasara a fém-félvezeté kontaktuson,
az aram iranyatol fliggden ho keletkezik, illetve nyelddik el.

A f€lvezetd savszekezetére ad felvilagositast a félvezetd feliilet kozelében a
fotoelektronemisszio, amikor is belép6 foton hatasara elektron hagyja el a kristalyt.

A félvezet6 kristalyracsanak kolcsonhatasa elektromagneses térrel kozvetlentil fotovezetést
eredményez, melynek mechanizmusa az 5. dbran vazolt modon képzelhetd el. Ha a kvantalt
elektromagneses tér E= hv energiaja nagyobb, mint a félvezetd tiltott savszélessége, Eg, akkor a
toltésszeparaci6 megvalosulhat és a vezetés megindulhat. Amennyiben hv < Egnél, a
fotovezetés akkor valosulhat meg, ha a tiltott sdvban vannak olyan centrumok, amelyekbdl a
fény elektronokat juttathat a vezetési savba, vagy ahova elektronokat juttathat a vegyértéksavbol.

Az altalunk célul kittizott fotokatalitikus alkalmazas fontos kovetelménye, hogy a toltések
hatékony szeparacidja valosuljon meg, az elektron €s a lyuk rekombinacidjat megakadalyozva. A
félvezetd és a folyadékkozeg érintkezési feliilete dontd szerepet jatszik a fénysugérzas altal
kivaltott toltésszeparacié folyamataban. A kristaly feliiletén jelenlévd lokalis elektrosztatikus
mezé hatasara szeparalodnak a fotonok altal létrehozott elektron-lyuk parok. Az n-tipust
tombfazisu félvezetdk esetében az elektrosztatikus mezd irdnya arra készteti a pozitiv toltésii
lyukakat, hogy a felszin felé vandoroljanak, ahol kémiai reakcidoban vesznek részt, mig az
elektronok visszavandorolva pl. elektrodra keriilhetnek. A kolloidalis félvezetd kristalyok

esetében a toltések szepardcioja difftzioval valosul meg. A toltéshordozok az elektron-lyuk par
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képz6dése utan vagy rekombinalédnak, vagy a nanorészecske feliiletére diffundalnak, ahol
kémiai reakciokban vesznek részt az arra alkalmas molekuldkkal. Ha a véletlen bolyongas
modelljét alkalmazzuk a toéltéshordozok mozgasanak jellemzésére, akkor a kolloid félvezetd

belsejebdl a feliiletre jutashoz sziikséges atlagos iddtartam a kdvetkezd egyenlettel irhato le:

=
b 22D’ 9)

ahol D a toltéshodozo diffizioallandoja, ro a nanorészecske sugara. A kolloid félvezetdkre tp
érteke tipikusan a néhany pikoszekundum nagysagrendjében van. Amennyiben a félvezetd
feliiletén a toltéshordozokat ,,fogyasztd” réteg van, ez az idOtartam tovabb csokkenhet. Azonban
legalabb 50 mV potencidlkiilonbségnek kell fenndllnia a a részecske feliilete €s a belsd része
ko6zott ahhoz, hogy a migracios folyamatok dominaljanak a diffazio ellenében.

A méretkvantalasi effektust mutatdé néhany nanométeres nagysagu félvezetd kristalyokra
azonban nem érvényes a véletlen bolyongdas modellje. Itt ugyanis a toltéshordozdk
hullamfiiggvénye kiterjed az egész nanorészecskére, igy nem kell diffuzids folyamatokon
keresztiilmenniiik, hogy reakcidba léphessenek a feliileten jelenlévd molekulakkal. gy ebben az
esetben a toltésszeparacios folyamatok sokkal kevesebb iddt igényelnek, mint a rekombinacio,
ezeért ezek a részecskék alkalmasak lehetnek az 100 %-ot kozelité kvantumhatasfok elérésére is a
fotoredoxfolyamatokban.

Nemcsak folyadékkozegben, de kiilonb6zd gazokban is figyelemre méltd tulajdonsdgokat
mutatnak a vizsgalodas targyaul valasztott anyagok. N-tipusu félvezetéként a cink-oxid, de
kiilonosen az On-dioxid érzékeny a redukalod tulajdonsagu gazokra (CO, Hp, O, alkohol,
szénhidrogének, stb.), ezért gadzszenzorként is eldszeretettel alkalmazzak. Nagy érzékenységgel
mutatja kis az igen kis koncentracioban jelenlévé gazokat is [27]. Ebben az esetben a
toltésszeparaciot a feliileten jelenlévd redukald gazmolekulak segitik, mivel azok elektronokat
juttatnak a vezetési savba. Igy a szenzoranyagok — melyek nagyon gyakran fém-oxid
keverékeket tartalmazé keramiak [33,35] — a vezet6képesség megvaltozasan keresztiil jelzik a

redukal6 gaz jelenlétét.

3.2. Cink-oxid nanorészecskék eloallitasanak modszerei

A nanokristalyos félvezetok szintézismodszerei éppolyan sokszinliek, mint példaul
felhasznalasuk vagy kémiai Osszetételiik lehet. Néhany paraméter azonban mindig fontos
szerepet jatszik a szintéziseljardsok soran, amelyre kiillonds figyelmet szokas forditani. Az

elsédleges cél mindig az adott alkalmazasnak leginkabb megfeleld nanorészecskék szintézise. Ez
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legtobbszor minél kisebb részecskemérettel rendelkezd, monodiszperz kristalyok eldallitdsat
koveteli meg. Ennek megvalésitasaban a kolloidkémia eszkozei kiilonféle stabilizatorok
alkalmazasaval és a részecskendvekedés kinetikajanak szabalyozasaval sietnek segitségiinkre.
Amennyiben ez a Kinetika ismert és kontrollalhatd, elvileg barmilyen, kivant méretii és
fejezetben is lattuk, a méretkvantdlasi effektuson keresztiil alapvetden befolyasoljak a fotokémiai
tulajdonsagokat.

A nyolcvanas évek végén jelentek meg az elsé kozlemények, amelyekben szerves aniont
tartalmaz6 prekurzor vegytiletbdl, lugos hidrolizissel allitottak eld cink-oxid nanorészecskéket.
Bahnemann ¢és mtsai cink-acetat felhasznalasaval szintetizaltik a nanokristalyokat vizes és
szerves (2-propanol ill. acetonitril) kozegben [20]. A hidrolizist 2-propanolban oldott natrium-
hidroxid segitségével hajtottak végre, 65 °C-os homérsékleten. A spektrofotometrids vizsgalatok
taniisaga szerint a hidrolizis a 2 oras reakcioidd alatt teljesen lejatszodott. A transzmisszios
elektronmikroszkopos vizsgalatok szerint az eljaras termékeként monodiszperz méreteloszlasu,
de részlegesen aggregalt allapotban 1év0 nanorészecskéket kaptak. A kozlemény megjelenése
utan a Bahnemann-féle moddszer egy idére a cink-oxid-nanorészecskék elballitasanak
alapeljarasava valt, amint jelzi ezt a késobbi publikaciokban valo gyakori eléforduldsa is. Yang
¢s mtsai pl. az ily modon preparalt cink-oxid-nanorészecskéket grafit hordozora vitték és a
kapott kompozitanyag tulajdonsagait vizsgaltak [39]. Haase és mtsai szintén lugos hidrolizissel,
de szervetlen prekurzor vegyiiletb6l — cink-perkloratbol — kiindulva és metanol kodzegben
allitottak eld cink-oxid klasztereket. A kapott diszperzid csupan néhdny napig volt stabilis,
aminek alapjan az aggregacios folyamatok nagyfoku szerepe valdsziniisitheté [40]. Spanhel és
Anderson szol-g¢l szintéziseljarasa szintén klasszikus modszerré valt az idok folyaman [41]. A
kutatok cink-acetat etanolos oldatanak hidrolizisével Allitottak eld eltéré stabilitdsu
diszperziokat. Ugy talaltik, hogy a stabilitas és a részecskék morfologiaja nagy mértékben fiigg
az adagolt reagensek mennyiségeinek aranyatol. A kapott cink-oxid krisztallitok atlagos atmérdje
a 3-6 nm-es mérettartomanyban mozgott.

Hoyer €s mtsai az ezzel a modszerrel preparalt cink-oxid nanorészecskéket arra hasznaltak,
hogy ,,spin coating” technikéval transzparens, nanokristalyos cink-oxid filmeket hozzanak 1étre
indium-6n-dioxid (ITO) réteggel boritott iiveglemez felilletén [28,42]. A filmek
spektroelektrokémiai vizsgalatai alapjan a Szerzok olyan modellt dolgoztak ki, amely a filmek
optikai tulajdonsagait és a toltéshordozok transzportjat a filmen beliil az egyéni részecskék

elektronjainak viselkedésével magyarazza. Meulenkamp szintén spin coating tecnikaval hozta
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létre az elektrontranszport-folyamatok vizsgalata céljabol elballitott cink-oxid-nanofilmjeit [43].
Japan kutatok viszont fizikai modszerekkel hoztak létre cink-oxid-nanokristalyokat tartalmazo
réteges strukturakat: Kobayashi és mtsai alacsony nyomast fémorganikus kémiai
gbzdepozicioval (LPOMCVD-technikaval) [44], Sang és mtsai pedig atomos rétegdepoziciot
(ALD-technikat) alkalmazva [45] hoztak létre az ultravékony rétegeket. Ausztral és német
kutatok a cink-oxid film novekedésének kezdeti fazisat vizsgaltak, a film novesztésére pedig
egyforrasi kémiai goézdepozicios eljarast (SS-CVD modszert) alkalmaztak [46,47]. Mas
kisérletek soran elektrodepozicioval valositottak meg a cink-oxid vékonyrétegek egy Iépéses
eléallitasat cink-nitrat prekurzor és vizoldhatdé metalloftalocianin vegyiilet segiségével. A
képzodott filmben a krisztallitok er6teljes feliileti orientaciot mutattak [48].

Nemcsak szférikus szimmetriaval rendelkezé cink-oxid nanorészecskék vagy réteges
szerkezetli nanofilmek eldallitasa valosult mar meg, hanem az egyéb morfologidval rendelkezd
nanoszerkezetek létrehozasa terén is siker koronazta a kutatok torekvéseit. Ogata és mtsai pl.
szalas-réteges szerkezetli hibrid szerves/szervetlen nanostruktirdkat szintetizaltak, ahol a
szervetlen komponens cink-hidroxid, a szerves komponens pedig benzoil-klorid volt [49]. Cink-
oxid nanorudakat [50-54], nanocsoveket [55,56] ¢és nanoszalagokat [57] szintén sikeresen
szintetizaltak mar kiilonboz6 fizikai-kémiai modszerek alkalmazasdval. Wang és mtsai
templatmentes modszerrel allitottak eld sorokba rendezédott cink-oxid nanokristalyokbdl
képzddd ,,nanoszalakat”, amelyek atlagosan 100 nm vastagsdggal és 1,2 pm hosszisaggal
rendelkeztek [58]. Mas kutatok arany nanorészecskékkel kombinalt cink-oxid-nanoszalakat
szintetizaltak cinkporbol kiindulva, oxigén/argon atmoszféraban, 900 °C-os hdmérsékleten [59].
Hasonlo eldallitasi modszerrel hoztak létre ,,négylabu” cink/cink-oxid nanorészecskéket. A
szintézis soran a nanorészecske kozéppontjabol négy tliszerli nanokristaly ndvekszik, amelyek
szabad végei egy tetraéder csucsainak megfeleld pozicidban helyezkednek el [60]. A vizsgalatok
soran ugy talaltdk, hogy ezek a cink/cink-oxid nanostruktirak kiilonleges optikai
tulajdonsagokkal rendelkeznek: elnyelik az infravoros fényt 800 és 2500 nm kozott csaknem a
teljes hullamhossztartomanyban.

Visszatérve a cink-oxid-nanorészecskék folyadékkozegben torténd eldallitasara, valtozatos
modszereket dolgoztak ki a megfelelé mérethi kristalyok 1étrehozasa érdekében, az aggregacios
folyamatok megakadalyozasa cé€ljabol pedig gyakran alkalmaznak kiilonféle stabilizaloszereket.
gy eléallitottak cink-oxid-nanorészecskéket cinkkomplex [61] és cink-alkoxid bazist
folyamatban [62,63]; mikroemulziok folyadékcseppjeiben [64], reverz micellakban [65] és bor-
nitrid nanokapszulakban [66,67]; szerves matrixban [68]; oktantiol [69] poliol [70] és polimer
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[71-75] stabilizatorok alkalmazasaval. Ezen modszerck kozos jellemzdje, hogy kolloidkémiai
eszkozokkel valositjak meg a cink-oxid-nanorészecskék eldallitasat, méretének szabalyozasat és
stabilizaciojat.

Szamos példa taldlhatdé ugyanakkor a nanokristalyos cink-oxid pormintak fizikai
modszerekkel torténd eldallitasara is. Tsuzuki és mtsai pl. mechanokémiai eljaras €s termikus
dekompozici6 alkalmazéasaval allitottdk el6 a nanorészecskéket cink-kloridot és natrium-
karbonatot, mint prekurzor vegyiiletet, €s natrium-kloridot, mint szilard higité anyagot
felhasznalva [76]. A termikus eljarasokat viszonylagos egyszeriiségiilk miatt masok is
eloszeretettel alkalmazzak a cink-oxid nanokristalyok szintéziséhez: Wu ¢és mtsai hibrid
indukciés ¢és lézerfiitéses (HILH) modszert alkalmaztak, ¢és fémcinkb6l kiindulva,
oxigénatmoszféraban tiialakt cink-oxid nanokristalyokat hoztak 1étre [77]. Francia kutatok négy
részecskék novekedését pedig rontgendiffrakcios vizsgalatokkal kovették. Masok cink-oxid-
szilika nanokompozitokat hoztak létre cink-implantalt szilika 700 °C-os hémérsékleten torténd
kezelésével [79]. Azonban a hékezelésen kiviil mas fizikai modszerek is rendelkezésre allnak:
Pal és mtsai pl. radiofrekvencias valtakozo porlasztassal hoztak 1étre cink-oxid/germanium
nanokompozitokat [80].

A cink-oxid tartalmu nanokompozitok kolloidkémiai Gton torténd szintézisére viszonylag
szerény szamu munka all rendelkezésre a szakirodalomban. Ezeknek az anyagoknak az egyik
példaja lehet a mar emlitett szalas-réteges szerkezetli hibrid szerves/szervetlen cink-oxid
nanostruktara [49], amely — hibrid anyagként — nanokompozitnak tekinthet6. Gyakoribbak
azonban azok a kutatasok, ahol szervetlen/szervetlen tipusii nanokompozitokat allitanak eld, azaz
a cink-oxid partnere is valamilyen szervetlen anyag a nanokompozitban. Meneau és mtsai
Y-zeolitba épitett cink-oxid nanorészecskéket allitottak el6 [81]. Az eldallitast ioncserével
kezdték, majd a cinkionokat tartalmazo zeolitot natrium-hidroxid-oldattal kezelték és végiil a
kapott anyagot kalcinaltak. A kalcinalas befejeztével a vizsgalatok 1-2 nm atmér6jii cink-oxid
elé ZnO/SiO2 nanokompozitokat [82]. Akad azonban példa cink-oxidot tartalmzé onrendez6dé
kompozit nanoszerkezetek eldallitasara is: Ali és mtsai diblokk-kopolimerek segitségével hoztak
létre cink-oXxid-nanoklasztereket tartalmazo onrendez6dé struktarakat [83], mig Yoshida és mtsai

az onrendezddést elektrodepozicioval kombinalva kompozit nanofilmeket preparaltak [48].
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3.3. On-dioxid nanorészecskék eloallitasanak modszerei

Az on-dioxid nanorészecskék-eldallitasanak alapelvei hasonldak a cink-oxid esetében
ismertetett elvekhez. A szakirodalomban nagy szdmban taldlhatok fizikai modszerekkel
végrehajtott szintéziseljarasok, azonban az utdbbi években a nedves ¢s kolloidkémiai modszerek
is fokozatosan egyre ndvekvo figyelmet nyernek.

A valtozatos fizikai modszereket tekintve el6fordul a részecskék mechanokémiai iton
torténd eléallitasa [84,85], a spray-langpirolizis [86], az tivegfeliiletre torténd 1ézeres precipitacio
[87,88], a termikus oxidacio [89], valamint a mikrohullamu hdokezeléses eljaras is [90]. Mivel az
on-dioxidot leggyakrabban gézszenzorként alkalmazzak, nagy hangsulyt kap a nanokristalyos
on-dioxid rétegek eldallitasa.

A kolloidkémiai eszkdzoket alkalmazé modszerek kozott az egyik legfontosabb eljaras a
szol-gél szintézis. Cabot és mtsai Pd, Pt és Au-adalékolt on-dioxid-nanorészecskéket allitottak
elé szol-gél eljarassal és a kapott nanoszerkezetli anyagok érzékenységét vizsgaltdk szén-
monoxid és metangaz esetében [91]. Yang és mtsai koprecipitacios modszerrel allitottak eld
vanadium-adalékolt on-dioxid-nanokristalyokat, SnCls és VClz prekurzort alkalmazva. A kutatok
azt talaltdk, hogy a vanadium mennyiségének novelésével csokkenthetd a nanokristalyok éatlagos
mérete [92]. Feng és mtsai magas fajlagos feliileti SnO2/SiO2 kompozit xerogélt szintetizaltak, a
vizsgalatok szerint az On-dioxid nanorészecskék egyenletes eloszlast mutattak szilika
haromdimenzios rendszerében. A nitrogénadszorpcidval meghatarozott fajlagos feliiletek értékei
a 383-516 m? g tartomanyban mozogtak, amelyek a szenzoralkalmazas szempontjab6l mar
kedvez6en magas adatoknak szamitanak [93]. Spanyol és német kutatok szintén szol-gél
modszerrel allitottak el6 nemesfémekkel adalékolt 6n-dioxid-nanokristalyokat [94,95].

A kolloidkémiai szintéziseljarasok masik jelentds csoportja az 6n-dioxid nanorészecskék
szintézisének terliletén, amikor valamilyen feliiletaktiv/stabilizator anyag kozremiikodésével
hozzék létre a kisméretli kristalyokat. Ilyen médon pl. preparaltak sztearinsavval stabilizalt on-
dioxid Klasztereket [96], arachidonsavval és on-dioxid-nanorészecskékkel képzett Langmuir-
Blodgett kompozit nanofilmeket S/L hatéarfeliileten [97], 6n-dioxid nanoklasztereket V/O tipust
mikroemulziokban [98] és multirétegeket tenzidekkel stabilizalt SnOz-nanokristalyokat
alkalmazva [99]. Wang és mtsai kationos tenzidekkel stabilizalt on-dioxid nanorészecskéket
szintetizaltak cink-klorid prekurzorbdl kiindulva, az 4tlagos részecskeatméré a 18-55 nm-es
mérettartomanyban mozgott [100]. A feliiletaktiv anyagokat alkalmazé szintézismddszerek
elénye, hogy hatékonyan képesek megvalositani az  eldallitott nanorészecskék

méretstabilizaciojat, azonban hatranyuk, hogy a tenzidek alkalmazasa megndveli az eldallitas
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koltségeit, ill. a Kkatalitikus alkalmazas szempontjabol szintén kedvezétlen vonasuk, hogy a

feliileten adszorbealodott szerves stabilizatormolekulak blokkolhatjak az aktiv feliileti helyeket.
Az eddig Osszefoglalt szintézismodszerek alapjan mar vallalkozhatunk arra, hogy

felvazoljuk a nanoméretii félvezeté részecskék eldallitasara szolgaldo fobb elvi és gyakorlati

lehetdségeket:

Eloallitasi modszerek

/\\

FIZIKAI KOLLOIDKEMIAI

” k d ;e \\
- g6zkondenzicio —
g~ r_s \\
- pirolizis T

- elektrodepozicio

: S Homogén nukleicio Heterogén nukleaci6 Heterokoagulacio
- lézeres eljarasok
- mikrohull4my bevnes - szol-gél eljarés preadszorpcios szintézis: 3D 2D
- mechanikus modszerek intézis micellakb tsvanvok feliiletd
- stb. = BPANLARS NI EIGEN] - agyagasvanyok Ieluleten Nanokompozitok Nanofilmek
- szintézis mikroemulziokban - zeolitok feliiletén
- szintézis polimeroldatokban - fémkristalyok feliiletén

- oxidok feliiletén
- egyéb hordozok feliiletén

6. abra: A félvezeto nanoreészecskék eléallitasara szolgalo lehetoségek csoportositasa

A kolloidkémiai eszk6zok koziil a homogen nukledacios mddszer esetében a gocképzddés
folyadékkozegben indul meg a nanokristalyok novekedése kezdetén (7. a. dbra). A kristalyok
méretét €s szadmat a koncentracidviszonyokkal ill. az adagolt stabilizaloszerekkel szabalyozzak.
Amennyiben nincs jelen hozzdadott stabilizator, gy a részecskéket koriilvevd elektromos
kettOsréteg szintén betdltheti ugyanezt a szerepet.

A heterogén nukleaci6 ¢és a heterokoagulacios eljards nanokompozitok eldallitasara
szolgal. A heterogén nukleacio esetében valamilyen hordozo, pl. rétegszilikat feliiletén indul
meg a gocképzddési folyamat és a nanorészecskék S/L hatarfeliileten ndvekednek. Mivel itt a
prekurzort el6zetesen adszorbealtatni kell a feliileten, az eljarasra illik a preadszorpcios szintézis
elnevezés is (7. b. abra).

A kolloidkémiai modszerek harmadik csoportja, a heterokoagulacio esetében mar
elézetesen (homogén nukleacioval) 1étrehozott nanorészecskéket hozunk a hordozé feliiletével
kolcsonhatasba (7. €. dbra). Ennek az szintéziselvnek a félvezetd nanorészecske/rétegszilikat
nanokompozitok eldallitasa terén tortént eddigi alkalmazasardl nincs fellelhetd szakirodalom. A
modszer lényege, hogy ellentétesen toltott felilleti komponenseket hozunk egymaéssal
kolesonhatasba, igy a kozottik fellepd elektrosztatikus kolcsonhatds nyoman spontan
folyamatban alakul ki a félvezet-rétegszilikait nanokompozitokra jellemzé interkalacios
struktra. Arra viszont mar akad példa, amikor mindezt 2 dimenzioban jatszatjak le egy szilard

hordozé (pl. tiveglap) feliiletén. Ekkor az un. ,,self assembly” vagy onrendez6dé modszerrel
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torténd filmdepoziciorol beszéliink (7. d. dbra), amikor szintén elektrosztatikus kdlcsonhatasok

segitségével tobbrétegli kompozit nanofilmek képezhetdk a szilard szubsztrat feliiletén.
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7. dbra: Félvezeto nanorészecskék és nanokompozitok prepardlasanak modszerei: (a) homogén nukledcio,
(b) heterogén nukledcio, (c) 3D heterokoagulacio, (d) 2D heterokoaguldcié vagy filmdepozicié,, self assembly”

modszerrel

18



Csupan a részecskek képzodésének szempontjabol tekintve — a heterogén nukleaciod
kivételével — mindegyik esetben szilard feliilet hidnyaban, folyadékfazisban képzdédnek a
nanokrisztallitok. A heterogén nukleacio ilyen modon annyiban kivételes modszernek tekinthetd,
hogy ebben az esetben egy S/L hatarfelilleten indul meg a nanorészecskék képzddése, igy a
félvezetd klaszterek a hordozé €s a stabilizator szerepét egyarant betolté agyagasvany feliiletén

in situ jonnek Iétre.

3.4. Heterogén fotokatalizis

A természetben lejatszodod fotokémiai folyamatok jelentds része nem homogén (gaz vagy
folyadék) hanem heterogén vagy mikroheterogén rendszerckben jatszodik le. A napenergia
természetes hasznositdsa — vagyis a fotoszintézis — a heterogén fotokatalizis legkézenfekvdbb
példaja.

A szilard és folyadék fazisbol all6 rendszerekben lejatszodd fotokémiai reakcidkra mar
régen felfigyeltek. Becquerel 1839-ben azt tapasztalta, hogy ha napfénnyel vilagit meg egy
elektrolitba mertild (€s ellenelektroddal 6sszekapcesolt) eziist-klorid elektrodot, akkor elektromos
aram mérhetd [101]. A megfigyelt jelenségre azonban egészen 1955-ig nem tudtak pontos
magyarazatot adni, a heterogén fotoreakciok hasznositasat pedig az utobbi 2-3 évtizedben
alapoztadk meg. A folyadékfazis molekuldinak szilard félvezetd részecskék jelenlétében fény
hatasara lejatszodo reakcioit gyakran heterogen fotokatalizisnek, vagy félvezetd fotokatalizisnek
nevezik. A heterogén fotokatalizis teriilete iranti érdekl6édés intenziv és ndvekvo, ezt jelzi az a
tény is, hogy t6bb mint 2000 publikacio jelent meg ebben a témaban 1981 6ta [102]. Az elmult
kozel harminc év kutatdsai azt mutatjdk, hogy a félvezetd anyagok megfeleld kordlmények
kozott mind a napenergia kémiai energiava alakitisidban, mind pedig a mérgezd szerves
mikroszennyezOk eltavolitdsaban hatékonyan hasznosithatok. A nagyhatékonysagu oxidacios
eljarasok kozott sorra jelentek meg a szakirodalomban a megvilagitott félvezetoket alkalmazé
viztisztitasi eljardsok. A tudomanyteriilethez kapcsolodéoan ma mar magyar nyelvii szakirodalmat
is talalhatunk [103,104].

A heterogén fotokatalizis kulcsa az 5. dbrdn bemutatott folyamat, amelynek soran egy
félvezetd nanorészecskét fénybesugarzas ér. Amennyiben a fénykvantum energidja nagyobb,
mint a tiltott sav energidja, ugy a fénykvantum elnyelddik és a vegyértéksavban 1évo elektronok
egyike gerjesztodik. A tobbletenergidval rendelkezd elektron — a vegyértéksavban egy pozitiv

toltésti lyukat visszahagyva — a vezetési savba ugorhat, ezzel megvaldsitva a toltések
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8. abra: A heterogén fotooxiddcio mechanizmusa

A feliileten elhelyezkedd pozitiv toltést lyukak képesek kozvetleniil reakcioba 1épni a
szerves szennyez6 anyaggal, amely molekulai az elektrondonor szerepét toltik be a folyamatban,
mig a szerves vegyllet pedig oxidalodik. A feliileti szabad elektronok kolcsonhatasba 1épnek a
kozelben elhelyezkedd akceptor molekuldkkal (amelyek tipikusan oxigénmolekulak) és
hidroxilgyokoket képeznek. A gyokok a szerves szennyezd molekuldkat megtdmadva azoktol
elektront vesznek fel, és idedlis esetben szén-dioXidig oxidaljak 6ket. Maguk a gyokok vagy a
fotoredoxifolyamat soran, vagy pedig rekombinacios folyamatban vizmolekulakka alakulnak.

A hidroxilgyokok igen reaktiv, extrém erésségii, nem szelektiv oxidaloszerek, amelyek sok
szerves vegyiilet teljes vagy részleges oxidacidjadhoz vezetnek. Villaserior €s mtsai a kovetkezd
reakciomechanizmust javasoljak a ZnO-katalizalt fotooxidacio esetében (OM = organic matter,
szerves anyag) [105]:

ZnO + hv — ZnO (e" + h")

OM + ZnO (h*) - OM** + ZnO

H20 + ZnO (h*) —» OH* + H* + ZnO

OH +ZnO (h") —» OH* + ZnO.
Hidaka és mtsai elektronspin-rezonancia (ESR) vizsgalatokat alkalmazva kimutattdk, hogy a
vezetési savban 1évo elektronok a katalizator felszinén képesek a molekularis oxigén szuperoxid-
anionna torténd redukciojara. Ez a gyok szerves gyokfogok jelenlétében szerves peroxidokat

vagy hidrogén-peroxidot hozhat 1étre [106]:
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02 +2Zn0 () > O

0., + OM —» OM-0O0*

02" + HO2® + H+ — H202 + O..
Maurino és mtsai atrazin fotooxidacidjara alkalmaztak cink-oxid katalizatort, és a kapott bontasi
gorbét tobb egyéb félvezetd (TiO2, WO3, SnO2, Fe203) bontasi adataival dsszevetve gy talaltak,
hogy a cink-oxid a titan-dioxid utdin a masodik leghatékonyabb fotokatalizator ebben a
folyamatban [107]. Orosz kutatok cink-oxid és titan dioxid filmek hatékonysagat vetették Ossze
szalicilsav tesztmolekula lebontdsa soran, mikdzben folyamatosan (elektronbefogd tulajdonsagu)
dinitrogén-oxidot buborékoltattak keresztiil a szerves anyagot tartalmaz6 oldaton. A mérési
eredmények azt mutattdk, hogy a besugarzott titan-dioxid feliileten nem jatszodott le
fotooxidacio, a cink-oxid feliilet esetében viszont igen. A vizsgélatok kideritették, hogy mindez
annak koszonhetd, hogy a dinitrogén-oxid molekularis nitrogénre €és oxigénre bomlik a cink-oxid
jelenlétében, és a képzodo oxigén segitségével indul el az oxidacios folyamat [108].

Chilei kutatok a faanyagok ipari feldolgozdsa sordn keletkezd sotét szinli szennyviz
tisztitasara alkalmaztak cink-oxid fotokatalizatort €s ultraibolya sugarzast. A kisérleti adatok
alapjan kideriilt, hogy a szerves anyag fotomineralizacidja kinetikailag elsérendii folyamat, és az
oxigénnyomas fiiggvénye. Gyors szintelenedést tapasztaltak a polifenolokat tartalmazé oldat
kezelésének elsd perceiben, azonban az eziisttel adalékolt cink-oxid katalizator alkalmazésa
soran alig tapasztaltak bomlast [109]. Masok a cink-oxidot furfuril-alkohol [110], diklér-benzol
[111], cianidok [112], xilidin [113], uracil [114] és kiilonb6zé aromas szarmazékok [115]
fotooxidacios reakcidinak katalizalasra is alkalmaztak.

Az on-dioxid, ill. az interkalaci6s nanokompozit anyagok alkalmazasara a fotooxidacid
katalizisének teriiletén csupan eleny€sz6 szamu kozlemény talalhatd. A katalitikus aktivitas
novelésére pl. SnO2/TiO; csatolt rendszert alkalmaztak Vinodgopal és mtsai [116], el6idézve a
két félvezeté szinergizmusat. A félvezetd/rétegszilikit nanokompozitok felhasznalasara
elsdsorban a titan-dioxiddal interkalalt agyagasvanyok esetében van példa [117,118], azonban
hasznaltak mar pl. uranil-tartalmi szmektiteket is alkoholok és ketonok fotooxidaciojara [119].
A félvezetd nanorészecskékkel pillérezett agyagasvanyok legfobb elonye a fotokatalitikus
alkalmazas soran, hogy magas fajlagos feliilettel és porustérfogattal rendelkezhetnek. Ezek a
tulajdonsagok megkonnyitik, hogy a lebontando szerves vegyiiletek elérjék, majd elhagyjak a
felilleti aktiv helyeket, emiatt magasabb fotooxidacidos hatékonysag varhaté, mint a nem
interkalalt nanorészecskék, vagy a félvezetét egyaltalan nem tartalmazd agyagasvanyok

esetében.
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4. Kisérleti rész

4.1. Kisérleti anyagok

Kisérleteim soran Zn(Il) prekurzor vegyiiletként cink(II)-kloridot (Reanal, puriss.),
cink(ll)-acetat-dihidratot (Fluka, purum) és cink(Il)-ciklohexanbutiratot (Aldrich) hasznaltam.
Az Sn(IV)-ionok forrasa minden esetben on-tetraklorid pentahidrat volt (Riedel-de Haén, extra
pure). Reakciokdzeg gyanant nagytisztasagi vizet (Millipore Co., 18 MQ cm) és dimetil-
szulfoxidot (Carlo Erba, spectr. grade) alkalmaztam. A kémhatas szabalyozasahoz sdsavat
(Reanal, pro anal.) és natrium-hidroxid-oldatot (Reanal, puriss.) valasztottam. Agyagasvanyok
koziil natrium-montmorillonitot (d < 2 um, Stid-Chemie, Németorszag) és dimetil-szulfoxiddal
dezaggregalt natrium-kaolinitet (d < 2 um, Zettliz, Németorszag), valamint szintetikus natrium-
hektoritot (Optigel®SH, Siid-Chemie, Németorszag) haszniltam. A montmorillonitot és
kaolinitet a 2 pm-nél nagyobb atmérével rendelkezé részecskék eltavolitdsa céljabol
szedimentacids eljarassal tisztitottuk, a szintetikus hektorit tovabbi tisztitds nélkiil kertlt
felhasznalasra.

A dezaggregalt natrium-kaolinit a kdvetkezo6 eljarassal késziilt: 50 g kaolinitet kevertem el
200 ml dimetil-szulfoxidban. A koncentralt szuszpenziét 2 napig 65 °C-os homérsékleten
melegitettem, majd 6tszor metil-alkohollal mostam. Centrifugalas utdn (15 perc, 4000 min™) az
iiledéket 60 °C-on szaritottam.

A fotooxidacios kisérletek soran szalicilsav (Reanal, puriss.) és B-naftol (Fluka, puriss.

p.a.) tesztmolekuldkat alkalmaztam.

4.2. Vizsgalati modszerek

4.2.1. Kémiai analizis a mintak félvezetotartalmanak meghatarozasara

Az cink-oxid-agyagasvany nanokompozitok cinktartalmat savas feltaras utan a Zn?*-ionok
komplexometrias titralasaval hataroztuk meg. A Zn?*-ionok széles pH-tartoméanyban (pH = 4-12)
kozvetleniil is titralhatok, a végpont jelzésére tobb indikator (pl. metiltimolkék, eriokromfekete
T, xilenolnarancs, stb.) is alkalmas [120]. Az analizishez a kdvetkez6 anyagokat hasznaltam:
0,02 mol dm EDTA-mérdoldat, metiltimolkék indikator és 100 g dm™ hexametilén-tetramin-
metiltimolkék indikatort és 5 ml hexametilén-tetramin-oldatot adtam. A kékes-lila szinii oldatot
allando sarga szinig titraltam. 1 ml 0,02 mol dm™ koncentraciéju EDTA-mérdoldat 0,0211

mmol, ill. 1,379 mg Zn?*-iont mér. A kalibraciés egyenest ismert koncentraciéju ZnCl-oldatok
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titralasaval nyertem, melynek egyenlete: cepta= 0,9481- Cznar), ahol Cepta és Cznny dimenzidjat
mmol dm3-ben adjuk meg.

Az on-dioxid-tartalmit nanokompozitok feltarasat szilard natrium-hidroxiddal torténd
omlesztéssel oldottuk meg 500 °C hémérsékleten [121].

Egy fényesre csiszolt nikkeltégelybe 4 g (hordozdés mintaknal 6 g) natrium-hidroxid
pasztillat mértiink és Bunsen-langon a vizgbzfejlodés megsziinéséig olvadt allapotban tartottuk,
majd sotétvords izzason kihevitettiik. A meleg olvadékra mérdcsébdl 0,1-0,2 g eldzetesen
elporitott mintat szortunk és a mérécsd tomegét visszamértiik. Ezutan a tégelyt befedve, a mintat
ismét kihevitettilk. A kihiilt tégelyt és fedelét egy 250 ml-es fozépoharban 150 ml desztillalt
vizzel kb. 80 °C-on melegitettiilk. Néhany perc mulva az edényeket eltavolitottuk az oldatbol,
elétte néhanyszor még ledblitve azokat. A f6zOpohar tartalmat ezutan egy 500 ml térfogata
mérdlombikba toltottiik €s dvatosan, kis részletekben 30 ml tdémény kénsavat adtunk hozza, mire
az oldat teljesen kitisztult.

Az Sn** a fenil-fluoronnal (2,6,7-fenil-9-izoxanton-6) savas kbzegben narancsvords szini
komplexet képez (Amax = 510 nm), amely polimer €s csak véddkolloiddal (pl. gumiarabikummal)
tarthato a fotometrias meghatarozasra alkalmas allapotban [122,123]. A torzsoldat részletéhez -
melynek ontartalma nem tobb, mint 50 pug - 1 ml 3 % H202, 2 ml gumiarabikum, 5 ml fenil-
fluoron és 4 ml natrium-citrat oldatot adtunk, majd a térfogatot kiegészitettiik 0,5 mol dm
kénsavval kb. 40 ml-re. Miutan elkevertiik a reagenseket, az oldat pH értékét NaOH oldattal 1,1
re allitottuk. A végtérfogat 50,0 ml. 2 oéra elteltével (a teljes szinkialakulas ideje), 510 nm-en
mérjik az oldat fényelnyelését. A kalibracios egyenes az abszorbancia= 0,635 - Csnav)
egyenlettel jellemezhetd, ahol Csngv) mértékegysége mg dm3-ben értendd. A kalibracios egyenes
segitségével hataroztuk meg az Aldrich gyartmanya SnO; és az ismeretlen Osszetételii sajat
gyartmanyu nanokompozitok oOn-dioxid tartalmat. A referencia minta On-dioxid tartalma a

vizsgalat alapjan 99,9%.

4.2.2. Rontgendiffrakcios (XRD) vizsgalatok

Az agyagasvanyok ¢€s az interkalaciés struktardk bazislaptdvolsagat nagyszogu
rontgendiffrakciés berendezéssel mértem. A mérések Philips PW 1820-as diffraktométerrel
torténtek, CuKa-sugéarzast (A= 0,154 nm) haszndlva 40 kV fesziiltség és 35 mA aramerdsség
mellett az 1° < 20 < 15° 20° tartomanyban. A d. bazislaptavolsdgokat az els Bragg-reflexiobol
szamitottuk PW 1877 automata pordiffrakciés szoftver segitségével. A dp értékek

meghatarozasanak pontossaga 0,01 nm.
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4.2.3. N2-gazadszorpciés mérések

A mintak No-adszorpcios kapacitasanak, fajlagos feliiletének ¢€s porozitasanak meghata-
rozasa Gemini 2735 (Micromeritics) automata szorptométer segitségével tortént 77,4+0,5 K
hémérsékleten. A mérések eldtt a mintdkat vakuumban 393 K hdmérsékleten 2 Oraig
elokezeltik. A Iépésenkénti (kumulativ) mérések a Gemini szoftver altal irdnyitva, scan

uzemmodban torténtek.

4.2.4. Termoanalitikai (DTA-TG) vizsgalatok

A derivatografias termoanalitikai vizsgalatok soran dinamikus tizemmoddban mértiik a
mintak hémérsékletét (T), sulyvaltozasat (TG) és a hétartalom-valtozast (DTA) a 25°C-1000°C
homérseklet-tartomanyban. A méréseket MOM Derivatograph Q-1500 D tipust késziilékkel
végeztiik levegd-atmoszféraban, 5°C/perc fiitési sebességet alkalmazva. A 100 mg tomegii
mintakat keramia-mér6edénybe helyeztiik, referencia-anyagként o-AlOs-ot valasztottunk. A

mérési eredményeket szamitogépes program segitségével értekeltiik.

4.2.5. Transzmisszios elektronmikroszkopos (TEM) vizsgalatok

Az elektronmikroszkopos vizsgalatokat a 100 kV-os gyorsitofesziiltségii CM-10 Philips
tipust elektronmikroszkoppal végeztem az SZTE Orvostudomanyi Kara, Anatomia ¢és
Pathologiai Tanszéke Elektronmikroszkopos Laboratoriumédban. A mintdkat etanolban
diszpergaltam (0,01 m/v%) és ebbdl a hig diszperziobol cseppentettem a Formwar réteggel
bevont, 2 mm &atmérdji mintatartéra. A mikroszkop maximalis felbontdsa kb. 0,2 nm. A
mintakrol készitett fényképeket digitalis képekké alakitottuk. Tipikusan 50-50 részecske
méretanalizisét végeztem el az UTHSCSA Image Tool program segitségével, meghataroztam a
minték atlagos részecskeatmérdjét és a részecskeméreteloszlasi fiiggvényeket.

A dimetil-szulfoxidos kozegben eléallitott cink-oxid részecskék nagyfelbontasu
elektronmikroszkopos vizsgalatat is elvégeztik (HR-TEM, JEOL 4000 Ex, 200 kV; UNAM
Department of Inorganic Chemistry, Mexico City, Mexico). Az amorf szénnel bevont gridre

felcseppentett cink-oxid szol dimetil-szulfoxid-tartalma a késziilék vakuum-terében parolgott el.
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4.2.6. Atomeré6-mikroszkopos (AFM) vizsgalatok

A filmmintakr6l NanoScopelll Multimode Atomic Force Microscope (Veeco GmbH)
segitségével, kis szkenner (x, y: 12 um; z: 3 um) hasznalataval nyertiink topografikus
informaciokat. A tapping lizemmodban késziilt képeket egy sziliciumtl segitségével szkenneltiik
(a kantilever hossza 125 um volt, az RTESP tiik a Veeco GmbH gyartmanyai). A kapott képeket

a miszer szamitogépes programjaval értékeltiik.

4.2.7. UV-VIS abszorpcios és emissziés spektrofotometria

A vizes kozegben eldallitott szolok abszorpcios jellemzésére az Uvikon 930-as tipusu
kétfényutas spektrofotométert haszndltam. A cink-ciklohexanbutirat dimetil-szulfoxidos kdzegli
hidrolizisét a CHEM2000-UV-VIS (Ocean Optics, USA) optikai szalas, didédasoros
spektrofotométerrel kovettem. A  dimetil-szulfoxidos kozegben keletkezett részecskék

fluoreszcencias tulajdonsagait SPEX FluoroMax (USA) tipust spektrofluorométerrel vizsgaltam.

4.2.8. Mossbauer-spektroszkopia

Az o4n-dioxid-nanokristalyok lokalis tulajdonsigainak jellemzése céljabol 1°Sn-
Mossbauer-spektroszkopiai méréseket végeztink az ELTE Magkémiai Tanszékén. A mérések
transzmissziés geometriaban, 3x10® Bq aktivitasu 1°Sn(CaSnOs) forras alkalmazasaval
torténtek. A vizsgalt mintak mindegyikérdl 78 K, 173 K és 290 K homérsékleteken vettiink fel
Mossbauer-spektrumot. A szobahdmérséklet  alatti  méréseket egy  Leybold-tipusu,
hémérsékletszabalyzoval ellatott kriosztatban végeztik. A °Sn-izomereltolodas értékeket a

CaSnOs3 forrashoz képest adtuk meg.

4.2 .9. Titracios mikrokalorimetria

Az ikerdetektoros Thermal Activity Monitor (TAM 2277) kaloriméter segitségével
adszorpcios vizsgalatokat hajtottunk végre. A miszer referenciacellajaba 2 ml vizet,
mérdcellajaba pedig 2 g vizes katalizator szuszpenziot toltottiink, melynek tomegét analitikai
mérlegen mértiilk meg. Specialis szuszpenzios keverdvel felszerelt mérdcella biztositotta, hogy a
meghatarozas soran a részecskék ne tilepedjenek ki. A cella igen nagy pontossaggal termosztalt,
méréseinket 25,00 °C-on végeztilk. A referenciacellaba toltott vizet és a mérdeellaba toltott
szuszpenziot allando keverés mellett tipikusan 25 x 100 pl szubsztrat torzsoldattal titraltuk. A

titralast egy automata, Lund tipust mikrotitratorral, tipikusan 60 perces idéintervallumokban

25



veégeztilk. A mérések vezérlése és az eredmények (a kalorimetrids csucsok) kiértékelése a

DigiTAM 4.1 szoftverrel tortént.

4.2.10. Aramlasi potencial vizsgalatok

A vizes diszperziokban 1€vo részecskek toltéset, illetve aramlasi potencialjat Miitek PCD
02-es toltésmeghatarozé detektorral mértem meg. A hengeres teflonedényben periodikusan, 4 Hz
frekvenciaval fiiggbleges iranyban mozgatott teflonoszlop a diszperziok részecskéit allando,
valtozé iranyu mozgasban tartja. A részecskék koriili elektromos kettdsréteg lenyirasabol
adodoan a toltésallapotra jellemzd és a késziilék mérdcelldjanak geometriai adataitdl fiiggd
potencialkiilonbség (aramlasi potencial) mérhetd a tefloncsd faldba dgyazott aranyelektrodokon.
A méréstechnika a diszperzidban 1évo részecskék toltéseldjelének megéllapitasara ill. a toltések

fajlagos értékének meghatarozasara alkalmas.

4.2.11. Fotoreaktorok

A nanoszerkezetli porkatalizitorok fotooxidacidos hatékonysdganak vizsgalatahoz
meriilélampas, termosztalhato (25,0 £ 0,1 °C) reaktort hasznaltam (9. a. abra), melyben egy 150
W teljesitményti, nagynyomast higanygézlampa volt a fényforras. A lampa 240-366 nm kozotti
hullamhosszusag-tartomanyban sugdroz dontden. (A legnagyobb intenzitast sugarzas 254, 265,

302, 313, és 366 nm-nél van, melyekhez tartozo intenzitdsok a gyari mindsités szerint rendre:

8,33, 3,06, 4,72, 11,39, 19,72 x 10°® einstein s%).

a. ( b . Aramlisos fotoreaktor
nagynyomasu higanygézlampaval
\ — > alampa
— < hiitése
kvarc UV-fény
400 W
Tex
py nanofilmmel
kvarc vagy pyrex liveg boritott

tiveglemezek

\

UV-forras a reakciotér entillator
htitése
@
7 mintavétel /é/
. Seneses keverd pumpa
magneses Kevero a szennyezbanyag [ =+ R

5 I vizes oldata — mintavétel

UV-fotoreaktor nagynyomasu analizishez
higanygézlampaval

9. abra: (a) Meriilélampas fotoreaktor porkatalizatorok vizsgalatahoz, (b) aramldsos reaktor filmkatalizatorok
tesztelésére
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Az alkalmazott kisérleti elrendezésnél a lampa kore tiveg szlirokdpeny helyezhetd, a lampa UV-
fény€bol a nagyobb energiaju (A < 310 nm-es) fotonok jelentds hanyada kisziirhetd, csokkentve
ezaltal a direkt fotolizis hozzdjarulasit a bomlashoz. A kisérletek sordn a megvilagitott
szuszpenziobol meghatarozott idonként mintakat vettiink, és a mintakat analizaltuk.

A félvezetd/rétegszilikat hibrid nanofilmek fotooxidacids aktivitdsat aramlasos
fotoreaktorral vizsgaltuk (9. b. dbra). A nanofilmekkel boritott {iveglemezeket a reaktortestbe
helyeztiik és 400 W teljesitményii higanygdzlampaval sugaroztuk be. A reakciotér hdmérsékletét
25,0 £ 0,1 °C-ra termosztaltuk. A folyamatos mintaanalizis zart rendszerben, egy atfolyasos

kiivettahoz csatlakoztatott diodasoros Ocean Optics tipusu spektrofotométerrel tortént.

5. Kisérleti eredmények és értékelésiik

A tanulmanyozott mintak viszonylag nagy szama miatt egységes jelzésrendszert
alkalmazok az értekezés szovegében a kiilonb6zd anyagok jeldlésére. A mintakddok minden
esetben dolt betiivel szerepelnek, és a 10. dbran feltiintetett modon épiilnek fel. A mintdk pontos
talalhatd szam a minta félvezetotartalmat jelenti tomegszazalékban, a nanofilmek esetében pedig
a felvitt félvezetorétegek szamat jeloli a feltiintetett érték. Mivel a szolok esetében nem all
rendelkezésre a félvezetdtartalomra vonatkozd pontos érték (csupan egy elméletileg lehetséges

szamolt adat), az itt S allo6 beti a szolallapotot jeloli.

n—MO— H — 0

—

\

—

Félvezet6 tipusa:

Zn - ZnO tartalmu minta
Sn - SnO, tartalma minta
(Az O jeldlése nincs feltiintetve

Hordozo6 tipusa:

‘MO - montmorillonit
HE - hektorit (szintetikus)
KA - kaolinit (hasitott)

Preparalas modja:

kompozitok:
H - heterokoagulacio
P - preadszorpcio

Félvezettartalom:

kompozitok:
tomeg%
nanofilmek:

féelvezetd rétegek szama
szolok:
S - jelolés

nanofilmek:

F - filmdepozicio
szolok:

LH - Tugos hidrolizis
FL - fotolizis

TH - termikus hidrolizis

a nagyobb atlathatosag érdekében.) | | 0 - nincs hordozo

10. dbra: Az értekezésben hasznalt mintaelnevezési szabdlyok

Mivel a pormintak az esetek dontd tobbségében 3 oran at tartdé 400 °C-os hdékezelésben
részesiiltek, ez a kodrendszerben kiilon nem keriil emlitésre. Amennyiben hdkezelés nélkiili vagy
eltérd homérsékleten kezelt anyagokrol van, azt a szovegben a megfeleld helyen egyértelmiien

jelzem.
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5.1. Cink-oxid nanorészecskék eloallitasa

5.1.1. Homogén nukleacio vizes kozegben

Harom eljarast dolgoztam ki cink-oxid-hidroxid nanorészecskéket tartalmazo vizes kozegi
szolok eldallitasara.

A lagos hidrolizist alkalmazo eljaras soran 3 g cink-kloridot oldottam 3 ml MQ-vizben,
majd 10 ml 4 mol dm™ toménységli natrium-hidroxid-oldatot fecskendeztem a koncentralt
oldatba, mikozben az alabbi kémiai reakcio jatszodik le:

ZnCl; + 2 NaOH —Zn(OH)2 + 2 H20.
A kapott csapadékot keveréssel €s ultrahangos kezeléssel homogenizaltam, majd desztillalt
vizzel 400 ml-re higitottam. Tovabbi ultrahangos kezelés utan a cink-hidroxid szolt
centrifugaltam, majd az iiledéket reszuszpendaltam. Az igy késziilt szol jeldlése a tovabbiakban:
Zn-0-LH-S.

A fotolizist alkalmazé modszer soran 3 g cink-acetatot-dihidratot oldottam 150 ml MQ-
vizben, majd az oldathoz 5 ml 30 %-os hidrogén-peroxid-oldatot adagoltam. Az oldatot 4 éran
keresztiil 75 W teljesitményii Xe-lampéaval besugéroztam. A besugérzas félidejében még egyszer
5 ml 30 %-os hidrogén-peroxid-oldatot adagoltam. Az oxidaldoszer és az erbteljes UV-besugarzas
hatasara az oldatban 1év6 acetationok részben elbomlanak:

Zn(OAC); + Hy0p, — 2808 5 71(0QH), + CO;, + koztes bomlastermékek.
A folyamat eredményeképpen stabilis, tejszerli cink-hidroxid szol képzddik, melyet a
tovabbiakban Zn-0-FL-S mintako6ddal jel61ok.

A termikus hidrolizist alkalmazd szintéziseljaras sordn 5,4 g cink-acetat-dihidratot
oldottam fel 100 ml MQ-vizben, majd 1400 ml 90 °C homérsékletli desztillalt vizbe ontottem
erdteljes keverés kozben. A magas homérséklet hatasara a cink-acetdt termikus hidrolizise
jatszodik le, €s ecetsav képzddése kozben finom, opaleszkalo cink-hidroxid szol képzddik:

Zn(OAc); + H,0 —25 5 Zn(OH), + AcOH.
5 perc tovabbi keverés utan a Szolt szobahémérsékletre hiitéttem és a kémhatasat pH= 7-re
allitottam 4 mol dm™® toménységli natrium-hidroxid-oldat adagolasaval. Az igy nyert szolt
centrifugaltam, majd az iiledéket 400 ml tiszta desztillalt vizben rediszpergaltam. A kapott szol
lassan iilepedd, fehér szinti folyad€k, jele Zn-0-TH-S. A szolok néhany jellemz6 tulajdonsagat az
1. tablizat mutatja be. A tablazatban feltiintetett czo értékek az adott szolok Zn?*-ion

koncentraci6jabol az ionok teljes hidrolizisét feltételezve szamitott elméleti adatok.
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1. tablazat: Az eldallitott vizes kozegii cink-0xid-hidroxid szolok tulajdonsdgai

Szol Czno (g dm) pH & (mV) Ag (NM) darus (Nm)
Zn-0-LH-S 447 6,4 + 507 243 2,1
Zn-0-FL-S 7,18 5,3 +180 296 3,0
Zn-0-TH-S 1,33 6,3 +1100 233 1,9

A szolokban jelenlevd nanorészecskéket az Oket koriilvevd elektromos kettdsréteg
stabilizalja. A cink-oxid pHp.zc. értéke 9,3 £ 0,2; igy a szolok savas kémhatasa pozitiv feliileti
toltés kialakulasat segiti el6, mivel a protonalodasi folyamatok révén Zn—OH," tipusa felszini
csoportok jonnek létre [20]. A felilleten adszorbealoddo nem elhidrolizalt fémionok szintén
pozitiv toltést biztositanak a részecskék szamara. A pozitiv toltésti feliiletet koriilvevé negativ
ellenionok részvételével kialakul az elektromos kettésréteg, amely — a vastagsagatol fliggd
jelenlétére a szolok pozitiv eldjelii & aramlasi potencialjabol kovetkeztethetiink, fontos szerepet
jatszik a késobbi alkalmazasok sordn, amikor a nanorészecséket negativan toltott felilletekkel
hozzuk kolcsonhatasba.

Az . tablazatban feltiintetett dprys részecskeatméroket a szolok UV-VIS abszorpcids
spektrumaibol meghatarozott Aq értékek alapjan szamitottam a 3.1.1. fejezetben ismertetett Brus-
féle osszefliggés alapjan (8. egyenlet). Az egyenletben szereplé konstansok a cink-oxid esetében

Wong és mtsai szerint a 2. tdblazatban ismertetett modon alakulnak [124].

2. tablazat: A Brus-modell allandoi cink-oxid esetén

}‘g. bulk— 360 nm
Me/Mo Mh/mMo eleo Egbuik (€V)

0,26 0,45 8,5 3,44

A szolok elnyelési spektrumai a 11.

Abszorbancia (-)

dbran lathatok. A gerjesztéshez sziikséges
Ag hullimhosszak meghatarozasat az abran

\ lathat6 modon, a spektrumok linearis

: ‘ szakaszaibol ~ torténd  extrapolacioval
200 250 300 350 400 450 500

végeztem.
Hullamhossz (nm)

11. dbra: Az (@) Zn-0-FL-S, (b)Zn-0-LH-S és (c) Zn-0-TH-S
szolok UV-VIS elnyelési spektrumai és a Aq hulldamhosszak

crer
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A 11. abran bemutatott harom abszorpcids spektrum jol illusztralja a kékeltolodas
jelenségét, mivel a nanokristalyok spektrumainak abszorpcios kiiszobértéke jelentésen kisebb
hullamhosszaknal (233-296 nm) taldlhatdo, mint a makrokristalyos cink-oxidé (360 nm). Az
ezekbdl az adatokbol a (1) egyenlettel szamithat6 gerjesztési energiaértékek 4,19-5,32 eV kozott
valtoznak, ami 2,0-3,1 nm-es részecskeméretnek felel meg.

Mivel a fotokatalitikus alkalmazas szempontjabol fontos, hogy a katalizatorunk megfeleld
kristadlyformaban legyen, a tovabbi vizsgalatok céljabol a szolokat centrifugéltam, és a kapott
tiledék egy részét 80 °C-os homérsékleten szaritottam, a tobbi részletet pedig a 100-900 °C-0s
homérséklettartomanyban 100 °C fokonként emelkedé homérsékleten 3 oraig kalcinaltam. A
kalcinalas hatasara a cink-oxid-hidroxid nanorészecskék vizvesztés soran cink-oxidda alakulnak:

Zn(OH), —=" ZnO + H,0.

A 80 ¢és 100 °C-on szaritott amorf cink-0xid-hidroxid, a kalcinalt nanokristalyos cink-oxid
mintak és a makrokristalyos anyag szerkezete kozotti eltérések figyelhetok meg a 12. dbran, ahol
a Zn-0-LH-S jelt szolbol nyert eltérd kristalyossagu mintak rontgendiffrakcios felvételei lathatok
a 20= 30-40°-os szogtartomanyban. A szakirodalomban talalhatd, egyéb modszerekkel
eldallitott cink-oxid nanostrukturak az &abran lathatohoz hasonld rontgendiffrakcios képet
mutatnak [63,78,124-126]. A vizsgalt szogtartomanyban a legnagyobb intenzitast a cinkit
racsszerkezet [100], [002] és [101] reflexidi mutatjdk, rendre 31,8°; 34,5° és 36,2° 20°-
értekeknél.

makrokristalyos

/ ZnO

900 °C
800 °C
700 °C
600 °C
nanokristalyos 500 °C
400 °C
300 °C
200 °C
100 °C

80 °C

2000 cps

Intenzitas (a.u.)

30 39 40

12. abra: A Zn-0-LH-S szolbol nyert nanorészecskék eltéré homeérsékleten kalcindlt részleteinek XRD-felvételei és a
makrokristdlyos (Reanal) cink-oxid rontgendiffraktogramja a 2@= 30-40°-os szégtartomanyban
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Amint az a 12. dbrdan lathato, kristalyossag mértékének novekedése az adott reflexio
féelértekszelességének csokkenését vonja maga utdn. A diffrakciés csucs intenzivebbg,
ugyanakkor keskenyebbé is valik, amint a cink-oxid kristalyszerkezete egyre inkabb kifejlodik.
A rontgendiffrakcios adatok alapjan a 200 °C-0s homérséklet mar elegendd a nanorészecskék
cink-oxid racsszerkezetének kialakitasahoz, mivel a részben amorf oxid-hidroxid jellegre
jellemzo diffrakcios kép helyén megjelennek a cink-oxid hexagonalis racsszerkezetére jellemzo
reflexiok. Magasabb hémérsékleten a kristalyossag foka ugyan tovabb novelhetd, azonban a
késobbi katalitikus alkalmazas szempontjait is figyelembe véve célszerii elkeriilni az ilyenkor
fellép6 aggregacios, eloregedési folyamatokat, melyek jelentésen csokkenthetik a
fotokatalizisben részt vevé részecskefeliilet nagysagat. Ennek alapjan a tovabbiakban minden
cink-oxid-tartalmt katalizatort 400 °C-0S hémérsékleten kezeltem, amely még nem okoz
jelent6sebb méretnovekedést a nanokristalyos szerkezetben, azonban elegend6 a cink-oxid-
racsszerkezet kialakitasahoz.

A szolokbol nyert 400 °C-on kalcindlt pormintdkon elvégzett transzmisszios
elektronmikroszkopos vizsgalatok kozvetlen bizonyitékot IS nyujtottak a nanorészecskék
jelenlétére. A Zn-0-FL-S, Zn-0-LH-S és Zn-0-TH-S-szolok TEM-képei ¢és a megfeleld
részecskeméret-eloszlasi fliggvények a 13. abrdn lathatok, amelyekbdl kitlinik, hogy a ZnO

nanorészecskék atlagos atmérdje a d= 4,9 — 6,9 nm-es mérettartomanyban talalhato.

F

- i
" rl'—‘—l
Zn-0-FL-S w4 .[— 30 nm
A

dgy=4,9+1,9nm d;=6,8£2,1nm dg=6,922nm

a

Gyakorisag (%)
n

=)

5 10 15 20 5 10 15 20 5 10 15 20

Részecskeatméré (nm) Részecskeatméré (nm) Részecskeatméré (nm)

13. dbra: A Zn-0-FL-S, Zn-0-LH-S és Zn-0-TH-S-szolokbd! eldallitott 400 °C-on kalcindlt pormintik TEM-képei és
a megfeleld részecskeméret-eloszlasi fiiggvenyek
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5.1.2. Homogén nukleacio dimetil-szulfoxidban

A poléris dimetil-szulfoxidot (DMSO) fizikai és kémiai tulajdonsagai idedlissé teszik
felvezetd nanorészecskék eldallitaisara. A DMSO-molekuldk a nanorészecskek feliiletén
megkotddve dinamikus stabilizatorként hatnak, csakugy mint a prekurzor vegyiiletként
alkalmazott cink-ciklohexanbutirat-dihidrat (ZnCHB, 14. dbra) szerves anionjai. A stabilizatorok
feliileten adszorbealt és oldoszerben oldott formai kozott dinamikus egyensulyi allapot all fenn.
Amennyiben a prekurzor ionok kelléen alacsony koncentracidban vannak jelen, a stabilizator

molekuldk lehetové teszik kis méretii €s monodiszperz méreteloszlasu részecskék eloallitasat.

14. abra: A cink-ciklohexanbutirat-molekula szerkezeti képlete

A nanorészecskéket a kovetkezo eljarassal allitottam el6. 0,0044 ¢ ZnCHB-t oldottam 49,9 ml
natrium-hidroxid oldatot fecskendeztem a ZnCHB-oldatba. A Zn*/OH" arany 1/1. (KésSbbi
vizsgalataink kideritették, hogy csupan tiszta viz befecskendezésével, a prekurzor vegyiilet
spontan hidrolizisén keresztiil is el6allithatok jol kontrollalhatdé méretii cink-oxid nanorészecskék
a 2-3 nm-es mérettartomanyban [127].)

Az Gjonnan preparalt, CHB-anionokkal stabilizalt cink-oxid nanokristalyok DMSO-kozegii
diszperzidjanak abszorpcios spektrumaban 348 nm-nél kezdddo elnyelés figyelhetd meg. Fénytdl
mentes kornyezetben torténé 3 napos tarolds utan nem figyelhetd meg jelentds valtozas a
spektrumban. A 15. dbra a 7 napos minta fényelnyelését mutatja, az abszorpcios él 361,4 nm-es
hullamhossznal kezdédik. Ekkor a nanorészecskék atlagos atmérdje a Brus-egyenlet alapjan 22,1
nm, ami a makrokristalyos allapothoz kozeli méretet jelent.

Az emisszi0s spektrumok szintén a cink-oxid nanorészecskék jelenlétét bizonyitjadk. Amint
a 15. dbran lathato, nanokristalyok hidnydban a tiszta DMSO Aex = 340 nm-es hulldmhosszu
gerjesztd fénnyel besugarozva egyetlen emisszios csuccsal rendelkezik, melynek hullimhossza
378 nm, intenzitasa pedig 16 672. Amikor cink-oxid nanorészecskék is jelen vannak, akkor egy
nem tul széles, bimodalis emisszids sav jelenik meg 412 és 431 nm-es maximummal és 83 874
ill. 80 070 intenzitassal. Ezek az emissziés savok a besugarzas utan képzodott exciton

toltéshordozoinak a rekombinaciojahoz rendelhet6k. Monticone és mtsai Kimutattak, hogy
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milyen modon lehetséges a cink-oxid nanorészecskék méreteloszlasanak meghatarozasa
fluoreszcencias mérések alapjan [128]. Az elmélet szerint a spektrumon beliili relativ
intenzitasok kozvetlen kapcsolatba hozhatok a méreteloszlasi fliggvénnyel. Mivel azonban a 15.
abran az 1d0 mulasaval a spektrum cstcsainak pozicidja és alakja nem mutat valtozast,
valoszinilileg a részecskeméret €s a méreteloszlas is valtozatlan marad a vizsgalt 17 napos

1d6szak soran.

7 napos minta abszorpcids spektruma 1

17 nap

Intenzitas (-)

Abszorbancia (-)

tiszta DMSO j\_

300 350 400 450 500 550 600
Hullamhossz (nm)

15. dbra: Cink-oxid nanorészecskék abszorpcios és emisszios spektrumai dimetil-Szulfoxidban. Az abszorpcios
spektrumot a minta fénymentes kornyezetben torténd 1 hetes taroldsa utan mértem. A tiszta DMSO és a ZnO kolloid
diszperziok emisszios spektrumait 3, 7 és 17 napos tarolds utan vizsgaltam (Ae = 340 Nnm). A spektrumokban ldthaté

éles csucs 375 nm koriil az oldoszer emissziojanak az eredménye

Bar a spektrumok alakja és helyzete néhany nap utan mar valtozatlan, az emisszios csticsok
intenzitdsa folyamatosan novekszik. A novekvd intenzitds lehetséges magyarazata a
nanorészecskék feliiletének OH™-ionokkal torténé modosulasa lehet. Amikor OH™-ionok
adszorbealodnak a feliileten, egy elektronokban gazdag lokalis kornyezet jon létre, amely az
elektronok és a pozitiv toltésti lyukak magasabb rekombinacids aranyat teszi lehetdvé magasabb
emisszios intenzitast eredményezve. Az OH-ionok a kdvetkezd reakcio soran termelddhetnek:

DMSO + H20 — DMSO-H" + OH".

Mivel a DMSO-molekulak az oxigénatomjaik nemkotd elektronparjat a cinkatomok iires
atompalyaira donalva szintén adszorbealodnak a feliileten, a DMSO emisszids savjanak 15.
abran megfigyelheté intenzitasndvekedése szintén bizonyitékul szolgdl a nanorészecskék
jelenlétére a vizsgalt rendszerekben. Ebben a kotott allapotban ugyanis a DMSO-molekula

gerjesztddés utani energialeadasa erdsen gatolt a szokvanyos rotacids és vibracidos mozgasokon
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keresztiil. Ekkor a relaxacié masik lehetséges ttja kertil eltérbe: az oldoszermolekulak fotonok
kibocséjtasaval adjak le a felvett energiat, ezért a nanorészecskéket tartalmazé DMSO emisszids
csucsanak intenzitasa jelentdsen novekedik a tiszta oldoszeréhez képest.

A nagyfelbontdst transzmisszids elektronmikroszkopos (HRTEM) vizsgalatok -
varakozdsainkat igazolva — megerdsitették a kristalyos cink-oxid jelenlétét a DMSO-kozegl
diszperziokban (16. dbra). Bar a felvételen az egyes atomok egyértelmiien megkiilonboztethetok,
a nanorészecskét koriilvevé ciklohexanbutirat-stabilizator molekuldi — a megfeleld felbontas

hidnydban — nem lathatok.

¢#1d,;,= 0,247 nm

16. dbra: DMSO-kézegben prepardlt cink-oxid-nanokristdaly nagyfelbontdsu transzmisszios elektronmikroszképos
felvétele. Az abran lathato modon meghatdarozott periodicitasértékebdl a cink-oxid hexagondlis rdcsszerkezetére
Jellemzo allandokat kaptuk

A nagyfelbontasu képen lathato részecske savokba rendezodott arnyékpontokat tartalmazo
doménként jelenik meg, ahol a savok lényegében a cink-oxid racs megfeleld atomsikjainak
arnyékképei. Ez lehetdséget ad arra, hogy egy egyedi részecske kristalyszerkezetét
meghatarozzuk. Az abran lathato dio1 atomsik 8 rétegének vastagsaga 1,98 nm, a dioo atomsik
10 rétegének vastagsaga 2,85 nm. Ezekbdl az egy sikra jellemz6 d-értéket meghatarozva (dio1=
0,247 nm; d1oo= 0,285 nm) a kristalyos cink-oxid racsszerkezetére jellemzé értékeket kaptam. A
cink-oxid metastabil allotrop fazisara jellemz6 koso tipusu racsszerkezetet [129] egyik mintdban
sem figyeltem meg. Rodriguez-Gattorno és mtsai mindkét tipusu racsszerkezettel rendelkezd
cink-oxid nanorészecskéket elballitottak DMSO-kozegben cink-ciklohexanbutirat prekurzor
vegyiiletb6l kiindulva, a hidrolizist azonban lug hozzaadasa nélkiil, csupan kis mennyiségli viz

adagolasaval hajtottak végre és hokezelést is alkalmaztak [127].
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5.2. Cink-oxid-rétegszilikat nanokompozitok eléallitasa
5.2.1. Heterogén nukleacio

5.2.1.1. Preadszorpcios szintézis dimetil-szulfoxidban

Munkam kovetkezd lépéseként megvizsgaltam, hogy az elballitas soran milyen
modon befolyasolja a rétegszilikatok jelenléte a nanorészecskék képzodését és tulajdonsagait.
Ennek érdekében két jelentésen eltérd jellemzokkel rendelkezd agyagédsvany, a natrium-
montmorillonit és a dezaggregalt natrium-kaolinit hatasat vizsgaltam a dimetil-szulfoxid-kozegt
szintéziseljarasban. Az agyagasvanyok a nanorészecskék hordozojanak és stabilizatoranak
szerepét IS betdlthetik, mivel a rétegszilikat lamellai képesek megakadalyozni a nanokristalyok

Mivel cink-oxid-nanorészecskéket az agyagasvanyok szuszpenzidjaban allitottam el6, ezért
erre az eljarasra tobb talalo elnevezés is illik:

- a nanorészecskék képzédésének mechanizmusat tekintve a modszer heterogén nukledcio,
mivel a nanokristilyok nukledcioja (idedlis esetben) a rétegszilikdt szintén nanoméretii
lemezkéinek a feliiletén indul meg,

- a prekurzor ionok szempontjabol preadszorpcios szintézis, mivel az ionokat eldzetesen
adszorbealtatjuk az agyagasvany-részecskék feliiletén;

- az eljaras egyben in situ szintézismodszer is, mivel a nanorészecskék az agyagasvany
feliiletén képzdédnek, szemben a heterokoagulacios moddszerrel, amelynek soran eldzetesen
eléallitott nanorészecskéket hozunk érintkezésbe a rétegszilikat lamellaival.

A rétegszilikatot tartalmazo mintdkat a kovetkez6 modon allitottam elé: 0,1 g natrium-
montmorillonitot vagy hasitott natrium-kaolinitet cink-ciklohexanbutirat-dihidrat 50 ml dimetil-
szulfoxidos oldatdban szuszpendaltam (koncentraciok: 0,2; 0,5 és 1,0 mmol dm?3). A
szuszpenziokat 12 o6ran keresztiil kevertettem, azzal a céllal, hogy ioncsere-adszorpcioval cink-
montmorillonitot és cink-kaolinitet hozzak 1étre. Ezutan a Zn**/OH" = 1/1 arany kialakitasahoz
egyes minta esetében. A preadszorpcids eljarassal késziilt, montmorillonitot tartalmazo
diszperziokat Zn-MO-P-S, a kaolinitet tartalmazo rendszereket pedig Zn-KA-P-S mintak6ddal
jeloldom a tovabbiakban.

Mivel maga a szintézisfolyamat a natriumionok Zn?*-ionokra trténd kicserélddésével veszi
kezdetét, ennél a 1épésnél a rétegszilikat kationcsere-kapcitasa (c.e.c.) igen fontos szerepet
jatszik. A montmorillonit viszonylag magas c.e.c.-értékkel rendelkezik, amely 0,8 mmol g*

egyertékii kationokra, az ammonium-acetat modszer alapjan meghatarozva [130]. Amint a 17. a.
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dbrdan lathato, a 0,2 és 0,5 mmol dm™ prekurzort tartalmazé Zn-MO-P-S szuszpenziok UV-VIS
fényelnyelése a Ag= 272,2 és 277,7 nm-es hullimhosszakndl kezdddik. Az ennek megfeld
részecskeatmérdk 2,6 €s 2,7 nm a Brus-modell alapjan. Amennyiben azonban tovabb ndveljiik a
cink-prekurzor koncentracidjat a montmorillonit c.e.c.-értéke folé, egy 0j abszorpcids €l jelenik
meg 365,1 nm-nél (1 mmol dm™ cink-oxid a 17. a. dbrdn és a 3. tabldzatban.) Ez az érték a
tombfazisi cink-oxid képzddésnek felel meg. A jelenség arra enged kovetkeztetni, hogy ha a
c.e.C.-hez viszonyitva tobblet Zn**-ionmennyiség van jelen, akkor a nemcsak a montmorillonit
lamellainak feliiletén, de a tombfazisban i1s képzddnek nanorészecskék, melyek jelentdsen
nagyobb mérettel rendelkeznek. Amennyiben tehat kicsi és monodiszperz nanorészecskéket

szeretnénk eloallitani, a c.e.c. folotti koncentraciok nem kivanatosak.

(5]
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17. dbra: (a) A Zn-MO-P-S és (b) Zn-KA-P-S diszperziok UV-VIS és emisszios spektrumai (az abrabetétekben,
Aex= 340 nm-es gerjesztési hullaimhosszat alkalmazva) eltérd prekurzor-ion koncentrdciok esetén

A fluoreszcencia-spektrumokban (17. a. dbra, abrabetét) két emisszios csucs jelent meg 411
és 433 nm-nél (hex= 340 nm) 0.2 és 0,5 mmol dm™ Zn?*-ion koncentracioknal. Ezek az emisszids
savok a cink-oxid-nanorészecskék jelenlétét mutatjak, hasonléan a 15. abran megfigyeltekhez. A
melynek maximalis intenzitdsa 508 nm-nél jelentkezik. Ez a cink-oxid klaszterek tipikus zold
fluoreszcencidja, amelyet a feleslegben 1évé Zn?*-ionok altal létrehozott médosult feliileti
allapotok eredményeznek [128]. Mivel ebben az esetben a prekurzor koncentracidja a c.e.c.
f616tt van, és az UV-VIS spektrum szerint makrokristalyos cink-oxid is képzddik, a Zn?*-ionok
altal modositott cink-oxid feliiletre jellemzd z6ld fluoreszcencia megjelenése kézenfekvonek
tlinik.
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3. tablazat: Cink-oxid-nanorészecskék Brus-egyenlet alapjan szamitott atmérdi a DMSO-kdzegii diszperziokban

Diszperzid Ag (nm)  Eg(eV)  darus (nm)
0,2 mmol dm™ ZnO dimetil-szulfoxidban ~ 361,4 3,43 22,1
Zn-MO-P-S (0,2 mmol dm ZnO) 272,2 4,56 2,6
Zn-MO-P-S (0,5 mmol dm ZnO) 271,7 4,47 2,7
Zn-MO-P-S (1,0 mmol dm= ZnO) 365,1 3,40 bulk
Zn-KA-P-S (0,2 mmol dm ZnO) 282,0 4,40 2,8
Zn-KA-P-S (0,5 mmol dm™ ZnO) 359,7 3,45 13,0
Zn-KA-P-S (1,0 mmol dm™ ZnO) 362,0 3,43 bulk

A kaolinit hasonlo szerepet képes jatszani a diszperziokban, mint a montmorillonit, azonban
ennek az agyagasvanynak két fontos tulajdonsaga Iényegesen eltér a montmorillonitétol.
Egyrészt, mivel a kaolinit nem duzzadd agyagasvany, felhasznaldsa el6tt hasitani kell, amint azt
eredményezi, igy az a tovabbiakban mar felhasznalhatdé a szandékainknak megfeleld
vizsgalatokra. Masrészt, a kaolinit viszonylag alacsony (0,09 mmol g%) kationcsere-kapacitassal
rendelkezik, amely kozel tizszer alacsonyabb, mint a montmorillonit c.e.c.-értéke. Mindez
alapjan feltételeztem, hogy eltérések varhatok a nanorészecskék tulajdonséagaiban is, ha kaolinit
hordozot/stabilizatort alkalmazok montmorillonit helyett.

A 17. b. abran bemutatott UV-VIS spektrumok a Zn-KA-P-S diszperziok allapotat mutatja 6
nappal a szintézis utdn. Az abszorpcios é€lek pozicidit és a Brus-egyenlet altal josolt
részecskeatméroket a 3. tablazatban tintettem fel. Megallapithato, hogy a kaolinitet tartalmazé
diszperziokban ugyanakkora Zn?**-ion koncentracioknal nagyobb méretii részecskék képzdédtek,
mint a montmorillonit-tartalma szuszpenziokban. Ennek oka, hogy a kaolinit lamellai a kisebb
kationcsere-kapacitas miatt a prekurzor ionoknak csak egy kisebb részét tudjak megkotni, ezért
mar alacsonyabb koncentracioknal IS nemcsak a kaolinit felilletén, de a tombfazisban is
képzddnek nanorészecskék, melyeknek mérete joval nagyobb a felilleten kotott tarsaikénal. A
legmagasabb koncentracional — hasonloan a montmorillonithoz — itt is megjelenik a
makrokristalyos cink-oxidra jellemz6 elnyelés.

A kaolinitet tartalmaz6 szuszpenziok széles emisszios savval rendelkeznek, és intenzitdsuk

a novekvo prekurzor-koncentracioval novekszik (17. b. dbrabetér). Mivel a kaolinit alacsony

c.e.C.-értéke miatt kis mar koncentraciokndl is jelen vannak a feleslegben 1évS tobblet Zn?*-

ionok, az altaluk modositott feliiletre jellemzd emisszio a zold tartomanyban 0,5 mmol dm™

Zn?*-ion koncentracional is megfigyelhetd, ellentétben a montmorillonittal, ahol ez csak kétszer
ekkora érteknél jelentkezik.
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Amennyiben 6sszehasonlitjuk a 3. tdblazatban szerepld részecskeméret adatokat, lathatjuk,
hogy az agyagéasvanyok alkalmazéasaval jelentsen kisebb részecskeatmérd érhetd el. Amint az a
0,2 mmol dm koncentracional megfigyelhetd, az agyagasvanyok nélkiil eléallitott cink-oxid
nanorészecskék elnyelése 361,4 nm-nél kezdédik, ami kozel van a makrokristalyos allapothoz.

Szintén 0,2 mmol dm™

koncentracional a nanorészecskéket montmorillonit ill. kaolinit
jelenlétében preparalva az abszorpcios €l 272,2 és 282,0 nm-nél talalhato, tehat hatarozott blue-
shift jelenség figyelhetd meg, amit a joval kisebb, 2,6 és 2,8 nm méretli nanorészecskék jelenléte
eredményez.

Mivel a montmorillonit esetében 0,5 mmol dm™ koncentracional még alig novekszik a
részecskeméret (2,7 nm), szemben a kaolinittel, ahol ugyanennél a koncentracional mar 13,0 nm-
es részecskék jelenlétét mutatja a spektrum, azt a kdvetkeztetést is levonhatjuk, hogy ha a méret
jelentds novekedése nélkiil magasabb koncentracidban szeretnénk nanorészecskéket eldallitani,
nagyobb c.e.c.-értékkel rendelkez6 agyagasvanyt érdemes valasztani. Egy ilyen agyagasvany a
feliiletén nagyszamu cink-oxid-krisztallitot képes megkotni, igy nanokristalyok mobilitasat
jelentés mértékben csokkentve a méretnovekedést eredményezé aggregacios folyamatok is
gatlodnak.

A diszperziokbol nyert pormintdk rontgendiffrakcios felvételei megerdsitik, hogy a
rétegszilikat lamelldi és a nanorészecskék kozott valoban jelentds kdlesonhatas all fenn. A 18. a.
és b. abrak tanusiaga szerint a nanorészecskeék jelenléte gyoOkeresen megvaltoztatja az

agyagasvanyok eredeti szerkezetét.

é v 1.d;= 1,80 nm
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18. dbra: (a) A Zn-MO-P-S és (b) a Zn-KA-P-S diszperzidkbdl nyert pormintdk és a rétrgszilikat hordozok
rontgendiffraktogramjai, valamint (abrabetét) a nanorészecskék beépiilésének hatdsdara kialakult interkaldcios
szerkezet sematikus abrazoldsa

A 18. a. dbra a cink-oxid-montmorillonit nanokompozitok XRD-felvételeit mutatja a 20=

1-15° szogtartomanyban. Amint az ébra mutatja, a cink-oxid mennyiségét novelve egy Uuj
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diffrakcios cstics fejlédik ki a montmorillonit eredeti reflexioja mellett (d = 0,97-0,98 nm). Ez az
uj, magasabb rétegkozti tavolsdgot jelzé cstics a nanorészecsék beépiilését jelzi a
montmorillonit-rétegek kozotti interlamellaris térbe. Mivel az interkalacios folyamat altal
eredményezett bazislaptavolsag (di= 1,62-1,89 nm) nem valtozik jelentdsen a Zn?'-ion
még megnovelt koncentraciok esetében is képes a kis méretli nanorészecskék stabilizaciojara. A
cink-oxiddal interkalalt montmorillonit szerkezetét a 18. a. dbra betétje mutatja. A rétegkozti
térbe beéplilt nanokristalyok atmérdje a
dxro= di(1)- 0,96 (10)

egyenlet alapjan szdmitva 1 nm koriil mozog, azonban a be nem épiilt részecskék ennél
jelentésen nagyobb mérettel is rendelkezhetnek.

A cink-oxid-kaolinit nanokompozitok pormintainak rontgendiffraktogramjait a 18. b. dabra
mutatja 20= 1-10° szogtartomanyban. Az alacsonyabb prekurzor koncentracioknal a mérések a
montmorillonit esetében tapasztalthoz hasonldé bazislaptavolsagokat mutattak (d.= 1,76-1,92
nm). A legmagasabb koncentraci6 esetén azonban ismét szembetiinden jelentkezik a kaolinit és a
montmorillonit stabilizacids képessége kozotti eltérés, mivel a itt mar di = 4,42 nm nagysagu
bazislaptavolsagot kaptam, ami nagyobb méreti interkalalt nanorészecskék jelenlétét jelzi és
markans eltérést mutat a montmorillonit esetében ugyanennél a koncentracional tapasztalt
di= 1,80 nm-es értékt6l. Természetesen — csakiigy mint a montmorillonit esetében — mivel itt
mar joval a kationcsere-kapacitasnak megfelel6 értek folott jarunk, minden bizonnyal nagyszamu
részecske foglal helyet a kaolinit rétegkozti terén kiviil is, igy az abszorpcids spektrumok
vizsgalata sordn tapasztalt makrokristalyok valoszintileg a kaolinrétegek kiilso feliiletén, vagy az
agyagasvanyhoz egyaltalan nem kapcsolodva helyezkednek el.

Egy masik jelentds kiilonbség a két agyagasvany kozott, hogy az eredeti kaolinitstruktira
reflexioja sokkal intenzivebb, mint az interkaldlt kaolin szerkezetéhez rendelhetd reflexio.
Montmorillonit esetében az eredeti €s az interkalacidos szerkezet reflexidja kozel azonos
intenzitast mutat. Mindez azt jelenti, hogy mig a montmorillonit szerkezete nagy mértékben
megvaltozott az interkalacios folyamat hatasara, addig a kaolinit szerkezete — az alacsonyabb
c.e.c.-értek eredményeként — csak kis mértékben pillérez6dott a cink-oxid-nanorészecskékkel és
az eredeti szerkezet legnagyobb része valtozatlanul maradt. Ez a jelenség ismét alatimasztja az
agyagasvany kationcsere-kapacitasanak jelentéségét és a montmorillonit magasabb stabilizacios

képességét a nanorészecskék preadszorpcios eldallitasa soran.
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A pormintadkon elvégzett transzmisszidos elektronmikroszkdpos vizsgalatok alapjan
mindegyik minta kristdlyos cink-oxid nanorészecskéket tartalmazott, amelyek &tmérdje
magasabb volt, mint az abszorpcidés spektrumokbdl a Brus-modell segitségével szamitott
atmérok. Ennek oka, hogy a DMSO 200 °C-on, vakuumban tortént elparologtatasa a kristalyok
részleges aggregaciojat ¢és a méret novekedését eredményezi. A 19. a. és b. dbran
montmorillonitot €s kaolinitet tartalmazd szuszpenziokban preparalt nanokristdlyok TEM-
felvételei lathatok. Mindkét abra részlegesen aggregalt allapotban 1évé cink-oxid Kkrisztallitok
jelenlétét mutatja. A méreteloszlasi fiiggvények a 3-13 nm-es tartomanyban foglalnak helyet,
azonban a részecskék tobb mint 80%-a — a méretndvekedés ellenére is — az 5-10 nm-es
tartomanyban taldlhato, ami jelzi a kristdlypopuldci6 nem tul széles méreteloszlasat. A
részecskék atlagos atmérdje mindkét esetben 7,6 nm.

A 19. c. dbrdn egy olyan cink-oxid nanokristaly HRTEM-felvételét mutatom be, amely

3

montmorillonit-tartalmt  diszperzioban képz6dott, 0,2 mmol dm™ prekurzor-koncentracio

mellett. Az abran a stabilis cink-oxid kristalyfazis wurtzit-tipust, hexagonalis racsszerkezete

lathato, egyértelmiien megerdsitve a kristalyos, nanoméretii félvezetd részecskék jelenlétét a

vizsgalt diszperzidban.

a. g ——— 100 nm

5 10
Részecskedtmérd (nm)

19. dbra: Cink-oxid nanorészecskék TEM-felvételei és méreteloszlasi fiiggvényei (a) montmorillonit és (b) kaolinit
hordozot tartalmazoé kompozitokban, (¢) cink-oxid nanokristily HRTEM-felvétele montmorillonit-tartalmu
pormintdabn, a prekurzor koncentrdciéja mindhdrom esetben 0,2 mmol dm™

5.2.1.2. Preadszorpcios szintézis vizes kozegben

Miutan a dimetil-szulfoxidos kdzegben végzett vizsgalataimmal egyértelmiivé valt, hogy
az agyagasvanyok képesek a nanorészecskék stabilizaciojara, valamint hogy ez a tulajdonsaguk
magasabb c.e.c. esetén hangsulyosabba vélik, a tovabbiakban minden esetben agyagasvanyokat
tartalmazd rendszerekben éallitottam eld cink-oxid nanorészecskéket. Mivel a tervezett

fotokatalitikus alkalmazas szempontjabdl kedvezétlen, ha a nanokristaly feliiletén talalhatod aktiv
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centrumokat szerves stabilizatormolekulak — ciklohexanbutirat, dimetil-szulfoxid, stb. — boritjak,
a kovetkezd 1épésben azt vizsgaltam meg, hogy egy gyakorlati alkalmazas szempontjabol
elonyosebbnek tiinG vizes kozegli szintéziseljarasban lehetséges-e cink-oxid-nanorészecskék
eléallitasa, pusztan agyagasvany stabilizator hasznalata mellett. Ennek érdekében a kovetkezd
kisérletsorozatban natrium-montmorillonit hordozét tartalmazd szuszpenzidkban allitottam el
cink-oxid nanokristalyokat, heterogén nukleacios (preadszorpcids) modszerrel.

Harom kisérletsorozatot hajtottam végre, melyben harom paraméternek a nanokompozitok
szerkezetére kifejtett hatasat vizsgaltam, azzal a céllal, hogy fényt deritsek az eldallitas optimalis
koriilményeire. Ennek alapjan valtoztattam az agyagasvany-szuszpenziok:

1.  kémhatasat (allandd Zn?*-ion és montmorillonit-koncentracio mellett)

2. Zn**-ion koncentraciéjat (allandé pH és montmorillonit-koncentracié mellett)

3.  montmorillonit koncentraciojat (allandd pH és Zn>*-ion koncentracio mellett).

A 4. tdibldzat tartalmazza a fenti rendszerek fobb jellemzOit, valamint az eldallitott mintak

elnevezését és cink-oxid tartalmat is.

1. sorozat: A kémhatas valtoztatasa
Mivel a montmorillonit-szuszpenziok természetes kémhatasa pH= 9 koriil van, ez elegendd
a cink-klorid formajaban bevitt prekurzor ionok hidrolizisének lejatszodasahoz. Ezért a pH-t nem

noveltem tovabb lug adagolasaval, hanem az ellenkezé stratégiat valasztottam a kémhatas

crer

cre

crer

MQ-viz hozzaadasaval 175 ml-re allitottam mind a négy oldat térfogatat, és folyamatos
kevertetés kozben mindegyik edénybe 25 ml 4%-0s vizes kozegii montmorillonit-szuszpenziot
adagoltam. 3 oOréas reakci6idé utan a szuszpenziot centrifugaltam és tobb alkalommal mostam
deszt. vizzel mindaddig, amig a feliiliszoban eziist-nitrat hozzdadasa utdn nem figyeltem meg
csapadékképzodést. Ekkor az tliledéket szaritoszekrényben 80 °C-os hémérsékleten szaritottam,

majd a négy minta egy-egy részletét csékemencében 400 °C-on 3 6ran at kalcinaltam.

crer

Négy lombikba bemértem 20; 10; 5 és 2 ml 0,5 mol dm™ koncentraciéju cink-klorid

cre
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MQ-viz hozzaadasaval 175 ml-re allitottam mind a négy oldat térfogatat, és folyamatos
kevertetés kdzben mindegyik edénybe 25 ml 4%-os vizes kdzegli montmorillonit-szuszpenzidt

adagoltam. A tovabbi lépések megegyeznek az €l6z0 pontban ismertetettekkel.

3. sorozat: A rétegszilikat mennyiségének valtoztatasa

cre

crer

keverés kozben rendre 25; 12,5; 8,3 és 5 ml 4%-0s vizes kozegli montmorillonit-szuszpenzidt
adagoltam az oldatokhoz, majd mindegyik rendszer térfogatat MQ-viz hozzdadasaval 200 ml-re

allitottam. A tovabbi lépések megegyeznek az elsé pontban ismertetettekkel.

4. tablazat: A vizes kozegii preadszorpcios modszer alkalmazasa ZnO/montmorillonit nanokompozitok elédllitasa

céljabol

Sorszam (mo(iH((j:rln'3) (mglznélr?ﬁ) (;mg;‘rt?é) F(’_';' Z?t?irrfzg%m Mintakod
1. 0,1 0,05 5 1,60 7,7 Zn-MO-P-7,7
2. 0,05 0,05 5 1,89 14,9 Zn-MO-P-14,9
2 0,025 0,05 5 2,22 16,2 Zn-MO-P-16,2
4. 0 0,05 5 511 21,0 Zn-MO-P-21,0
8 0,025 0,05 5 2,22 16,2 Zn-MO-P-16,2
5. 0,025 0,025 5 2,27 15,3 Zn-MO-P-15,3
6. 0,025 0,0125 5 2,27 15,4 Zn-MO-P-15,4
7. 0,025 0,005 5 2,23 6,9 Zn-MO-P-6.9
2. 0,05 0,05 5 1,89 14,9 Zn-MO-P-14,9
8. 0,05 0,05 2,5 1,82 19,8 Zn-MO-P-19,8
9. 0,05 0,05 1,66 1,80 25,3 Zn-MO-P-25,3
10. 0,05 0,05 1 1,80 21,5 Zn-MO-P-21,5

Amint azt a 4. tablizat adatai mutatjak, a nanokompozitok cink-oxid-tartalma a
legjelentdsebb valtozast az elsd sorozatban mutatja, ahol a ndvekvd pH hatésara a kezdeti 7,7 %-

ol 21,0 %-ra emelkedik a félvezetd mennyisége. A masodik sorozatban, a prekurzor

Coom

crer

csokkentése a nanokompozitok cink-oXid-tartalmanak novekedését okozta, kivéve az

crer

kaptam, mint az 6t megel6z6 minta esetében.
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A mintakat termoanalitikai vizsgalatnak vetettem ald annak érdekében, hogy
meghatdrozzam milyen homérsékleten torténik a Zn(OH), — ZnO atalakulas a

nanokompozitokban. A 20. dbran példaként a pH-fiiggd sorozat mintainak TG és DTA-gorbéit

mutatom be.
Hoémérséklet (°C) Hoémérséklet (°C)
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800

0 . . . 0

24 1

-4 4 montmorillonit L
>
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Al ok
R 42
< e
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20. abra: ZnO-montmorillonit-nanokompozitok (a) termogravimetrias és (b) differencidl termikus analizis gorbéi. A
gorbék szamozdsa a 4. tablazatban talalhato mintaszamozast kéveti

A 20. a. abran lathaté TG (termogravimetrias) gorbék az egyes mintak tomegvaltozasat
abrazoljak az alkalmazott homérséklet fiiggvényében. A felfiités kezdetétol a mérés végéig
¢észlelt tomegcsokkenés a mintakban jelenlévd viztartalom eltdvozasdnak eredménye. A TG
gorbék alapjan megéllapithato, hogy ez a folyamat lépcsdzetesen, 3 1épésben megy végbe. Az

elsé Iépésben 100 °C hémérsékletig a mintakban jelenlévo fizikailag kotott viz tdvozik el, majd

az ezt kovetd egyenletes tomegesokkenés a Zn(OH),— 2 57ZnO 4talakuldssal jaro
dehidratacios folyamatot jelzi. Végiil 600-700 °C homérsékleten megkezdddik a montmorillonit
szerkezeti vizének tdvozdsa, ami az agyagasvanystruktura Osszeomldsit eredményezi. A
tomegveszteség egyre inkabb novekszik az cink-oxid-tartalommal, mivel azzal parhuzamosan a
kezdeti viztartalom is nagyobb.

Minden entalpiavaltozassal jaro folyamat — akkor is, ha az nem jar az anyag tomegének
valtozasaval — kovethet6 a differencial termikus analizis (DTA) segitségével. Ennek sordn a
vizsgalandd mintat és egy inert, hevitésre nem valtozé anyagot egyidejiileg ugyanazon
kemencében hevitiink a homérsékletet egyenletesen emelve, és a két anyag homérséklet-
kiilonbségét regisztraljuk. Endoterm folyamat lejatszodasa soran a mintdban alacsonyabb
homérseklet alakul ki a referenciaanyaghoz képest, mig exoterm folyamat sordn ez forditva

torténik. Az 20. b. dbran lathato DTA gorbék alapjan megallapithatjuk, hogy a fiiggvények
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mindegyik esetben minimumot mutatnak 100 °C hémérsékletnél, ami a fiziszorbedlt viz
deszorpcidjahoz sziikséges hofelvételt jelzi. Ezutan a gorbék az exoterm irdnyban emelkedésnek
indulnak, ami a fokozatosan kialakulé ZnO részecskék kristalyosoddsa soran képzd6dd hdvel
magyarazhat6, amely részben kiegyenliti a parhuzamosan tovabb folytatodd vizvesztés
hdelnyelé hatasat. Az 500 °C utdn Gjra endoterm irdnyba forduld gorbék pedig mar a
montmorillonit dehidroxilaciés folyamatainak entalpiasziikségletét jelzik. A nanorészecskéket
nem tartalmazo ,,lires” montmorillonithordozé esetében azonban lényegében végig egyenletesen
csokken a minta homérséklete a referenciahoz viszonyitva, ami jelzi, hogy ebben az esetben nem
zajlanak az cink-oxidot tartalmazo rendszerekhez hasonlo, hét termeld kristalyosodasi
folyamatok.

A fentiek alapjan azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy a nanokompozitok kalcinalasanak
idealis homérséklete 400 °C koriil van, mivel eddig befejezédik az Zn(OH)>,—ZnO atalakulas, a
600 °C folotti homérsékletek pedig mar a hordozd dehidroxilaciojat segitik elé. Mindezek
alapjan a tovabbiakban a 3 ordig 400 °C-os hdmérsékleten kezelt mintadkra vonatkozo
vizsgalatok eredményeit ismertetem.

A rontgendiffrakcios vizsgalatok eredményeit a 21. a-c. dbrak mutatjdk a 20= 1-15°-0s

szogtartomanyban.

d; (montmorillonit)
a. } 0.94-095nm

400

350

300

b.

d (ZnO)=3,40-3,52 nm

d; (montmorillonit)
' d;=0,95 nm

d; (montmorillonit)
L C. 0,95-0,96 nm
d, (ZnO)
3,19 nm

Zn-MO-P-15,4

Zn-MO-P-16,2
20 l / Zn-MO-P-15,3 }

Zn-MO-P-21,0 Zn-MO-P-21.5

Intenzitas (a. u.)
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Zn-MO-P-25,3
Zn-MO-P-16,2

Zn-MO-P-14,9 Zn-MO-P-19,8

Zn-MO-P-7,7 Zn-MO-P-14,9

20° 20°
21. abra: A preadszorpcios eljardssal preparalt ZnO-montmorillonit nanokompozitok XRD-felvételei, (a) a
kémhatas, (b) a prekurzor-koncentrdcio és (c) az agyagdsvany-koncentrdacié hatdsa a kompozitok szerkezetére

20°

A mintak rontgendiffrakciés képe alapjan megallapithatd, hogy eltéré tulajdonsagokkal, de
mindegyik esetben kialakult a nanorészecskékkel interkalalt montmorillonitra jellemz6
szerkezet. A szintéziskozeg pH-janak az interkalacids szerkezet kialakuldsara gyakorolt hatasat
illusztrélja a 21. a. dabra. Az abra alapjan ugy tlinik, hogy a pH szabalyozdsidval nemcsak a
beéplilt cink-oxid mennyiségét, de az agyagéasvanyt pillérez0 nanorészecskék méretét is
szisztematikusan valtoztathatjuk, ez pedig a ndvekvd pH esetén tapasztalt novekvo

bazislaptavolsagok megjelenésében nyilvanul meg. Az interkaldcios bazislaptavolsagok értékei
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ebben a mintasorozatban a d.= 1,68-5,63 nm-es értékek kozott mozognak, ami a (10) egyenlet
alapjan 0,7-4,7 nm &atmérdji cink-oxid-nanorészecskék jelenlétére enged kovetkeztetni a
montmorillonit rétegei kozatt.

A pH noveléséhez hasonlé hatast gyakorol a nanokompozitok szerkezetére az agyagasvany
cink-oxid-tartalmat és novekvo bazislaptavolsag-értékeket figyelhetiink meg, igy a modszer
szintén alkalmas lehet a beépiilt pillérek méretének szabalyozasara. Azonban az eljaras korlatait
jelzi, hogy a Zn-MO-P-21,5 minta esetében mar csokken a beépiilt cink-oxid mennyisége, és
ennek megfeleléen a bazislaptavolsag is. A minta eldallitasa soran itt a legalacsonyabb az
agyagasvany koncentracioja (1 g dm™>, 4. tdblazat), igy valosziniileg ebben az esetben mar
elérkeztiink ahhoz a hatarhoz, ahol a montmorillonit nem képes tobb nanorészecske
megkotésére, mivel maximalis a lamellak boritottsaga. Ezt tamasztja ala az is, hogy a teljes
kisérletsorozatot tekintve a mintak maximalis cink-oxid tartalma 21-25 % koriil mozog, pedig
elvileg — a bevitt Zn®*-ionok mennyiségét tekintve akar 40 %-os érték is lehetséges volna.

Megallapithato, hogy a prekurzor-koncentraciotol valod fliggést vizsgald sorozatban (21. b.
abra) a bazislaptavolsagok csak kis mértékben valtoznak (d.=3,40-3,52), csupan az interkaldcios
reflexid intenzitasaban tapasztalhato eltérés. Mindez annak ellenére is igy tortént, hogy a
szintéziskozeg Zn?'-ion koncentraciojat négy lépésben a tizedére, 0,05 mol dm3-ré6l 0,005 mol
dm>=-re csokkentettem mintasorozatban a Zn-MO-P-16,2 mintatél a Zn-MO-P-6,9 mintdig
haladva (4. tablazat). Mindez azt latszik aladtamasztani, hogy az interkalacios szerkezet
kialakulasaban a pH és az agyagasvany mennyisége meghatarozo szerepet jatszik, a prekurzor
ionok koncentracidja pedig csak masodsorban szabja meg e két fontos paraméter mellett a
pillérezett struktura jellemzdit.

A mintakon végzett N»-gazadszorpcios mérések eredményeit az 5. tdablazat foglalja Gssze.
A mérésekbdl a linearizalt BET-egyenlet segitségével hataroztuk meg a preparalt mintakra
vonatkozo fajlagos feliilet (a%ser) értékeit. Ezenkiviil a de Boer-féle t-modszert felhasznalva
szamitottuk az egyes mintikra vonatkozé mikroporusfeliilet (aSmp) és mikroporustérfogat (Vomp)
adatokat is.

A nanorészecskéket tartalmazd kompozitminték adatait a félvezetd nélkiili montmorillonit-
hordoz6 jellemzdivel 6sszevetve megallapithatjuk, hogy a részecskék jelenléte mind a fajlagos
feliilet értékeiben, mind a mintak porozitasaban jelentds novekedést okoz. A 400 °C-on kalcinalt
montmorillonitra jellemzé 30 m? g fajlagos feliilet a cink-oxid-nanokristalyok beépiilése utan —

mintatél fiiggden — 63,8 és 78,7 m? g kdzott valtakozik, ami tobb, mint 100 %-os ndvekedésnek
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felel meg. A mikroporusfeliilet és térfogat — a fajlagos feliilethez hasonldéan — a tobbszorosére

novekszik a cink-oxid-nanorészecskék hatasara.

5. tabldazat: A vizes kozegii preadszorpcios médszerrel prepardlt nanokompozitok No-gdzadszorpcids eljardssal
meghatarozott jellemzoi

. . ; . a BeT am Vom
Mintakod Viltoztatott paraméter m2g™Y) (m? gFfl) (cm?® 5_1)
montmorillonit - 30,0 2,95 0,001
Zn-MO-P-7,7 pH= 1,60 73,5 13,8 0,007
Zn-MO-P-14,9  pH=1,89 69,2 10,5 0,005
Zn-MO-P-16,2  pH=2,22 63,8 12,7 0,006
Zn-MO-P-21,0  pH=511 63,6 9,6 0,005
Zn-MO-P-16,2  czaan= 0,05 mol dm3 63,8 12,7 0,006
Zn-MO-P-15,3  cznay= 0,025 mol dm® 67,8 9,7 0,005
Zn-MO-P-15,4  czngp=0,0125 mol dm® 69,6 7,5 0,004
Zn-MO-P-6,9 Cznany= 0,005 mol dm3 69,7 10,8 0,005
Zn-MO-P-14,9  Cmontm=5g dm> 69,2 10,5 0,005
Zn-MO-P-19,8  Cmontm=2,5 g dm 73,1 12,5 0,006
Zn-MO-P-25,3  Cmontm= 1,66 g dm 78,7 12,3 0,006
Zn-MO-P-21,5  Cmontm= 1,00 g dm 74,4 15,7 0,008

Az egyes mintasorozatokon beliil a fajlagos feliilet ért¢ke nem tal széles tartomanyban valtozik,
ennek ellenére a kialakult tendenciak értékes informaciot rejthetnek magukban arr6l, hogy a
szintézis soran valtoztatott paraméterek milyen irdnyban befolydsoljak a katalizator
szerkezetének kialakulasat. A pH-fliggést vizsgald mintasorozatban ugyanis azt talaljuk, hogy a
legkisebb pH-n alakul ki a legmagasabb fajlagos feliilet (73,5 m? g1), és ennek értéke a pH
emelésével fokozatosan csokken. Mindez 6sszhangban all azzal a rontgendiffrakcios vizsgalatok
soran kapott eredménnyel, amely szerint a pH emelése az interkalacios bazislaptavolsag — és igy
a részecskeméret — novekedését vonja maga utdn. A részecskeméret ndvekedése pedig a fajlagos
feliilet csokkenését okozza a mintasorozatban. A mikroporusfeliilet a fajlagos feliilettel
parhuzamosan cskken, valdsziniileg azonos okbol kifolyolag.

A rontgendiffrakcios vizsgalatok alapjan ugy tlint, hogy a pH emelése hasonld hatast
(azaz noveli a részecskeméretet). Erdekes médon mégis ndvekvé fajlagos feliiletet mértiink a
csokkend agyagéasvany-koncentracioknal eléallitott mintasorozatban (kivéve az utols6, Zn-MO-
P-21,5 jelit mintat), ennek az okat azonban nem elsdsorban a részecskeméretben kell keresniink.
Amint az 5. tablazat is mutatja, a mikroporusfeliilet folyamatosan névekszik az montmorillonit
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mennyiségének csokkenésével és a Zn-MO-P-21,5 jelii nanokompozitnal mutatja a legmagasabb
— 15,7 m? g — értéket, annak ellenére, hogy itt teljes fajlagos feliilet mar csokkenést mutat az
el6z6 mintahoz képest. Ennek alapjan valoszintsithetd, hogy amint a montmorillonit stabilizalo
szerepe a koncentracidjanak csokkenése miatt egyre inkabb hattérbe szorul, a részecskék
novekvl mértékben aggregalt allapotban vannak jelen a feliileten, ami kedvez a mikropdrusos
szerkezet kialakulasanak. fgy a novekvé mikroporusfeliilet hozzijarulasa a teljes fajlagos
feliilethez bizonyos meértékig ellenstlyozhatja a ndvekvd részecskeméret feliiletet csokkentd
hatasat, egészen a legkisebb agyagasvany-koncentracidig, ahol mar a mintasorozatban mért
legnagyobb mikroporusfeliilet ellenére is csokken a minta teljes fajlagos feliilete.

A Zn**-ion koncentracidjanak hatasat vizsgalo mintasorozaton beliil a fajlagos feliilet
valtozasa viszonylag csekély mértékii (63,8 — 69,7 m? g), azonban a koncentraciocsokkenéssel
parosul6 novekvo tendencia arra enged kovetkeztetni, hogy a részecskék mérete az alacsonyabb
koncentracioknal valamelyest csokken.

A 22. abran a pH-fiiggés hatasat vizsgalo mintasorozat TEM-felvételeit és a megfeleld

méreteloszlasi fliggvényeket a mutatom be.
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22. abra: Vizes kozegii preadszorpcios modszerrel késziilt ZnO-montmorillonit nanokompozitok TEM-felvételei és
méreteloszldsi fiiggvényei, (a): Zn-MO-P-7,7; (b): Zn-MO-P-14,9; (c): Zn-MO-P-16,2 és (d): Zn-MO-P-21,0 minta

A TEM-felvételek alapjan a rontgendiffrakcidés vizsgalatokon alapuldo adatokhoz
viszonyitva magasabb részecskeatmérdket kaptam. A jelenséget valosziniileg az okozza, hogy a
diffraktogramokban az interkaldlodott (és ezaltal az agyagasvany altal jelentés mértékben

méretstabilizalt) nanorészecskékrdl nyeriink adatokat, a TEM-felvételek segitségével viszont
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elsdsorban az agyagasvany-lemezek kiilsé feliiletén taldlhato, vagy esetlegesen a tombfazisban
képz6dott nanorészecskékrol nyerhetiink informéciokat.

A felvételek analizisével késziilt méreteloszlasi fliggvények azt mutatjak, hogy az atlagos
részecskeatmérd jelentésen novekszik a pH emelkedésével. Ugyanakkor a méreteloszlasi
fiiggvények egyre inkdbb szélesebbé is valnak, ami a nanokristdlyok csokkend
monodiszperzitasat jelzi. Erre utal az is, hogy az atlagos részecskeatmérdtdl valdo + deviacio a
legalacsonyabb pH-n szintetizalt Zn-MO-P-7,7 esetében tapasztalt 1,7 nm-rél 3,2 nm-re
névekszik a Zn-MO-P-21,0 minta esetében. Ennek alapjan tigy tlinik, hogy a magasabb pH
nemcsak magasabb cink-oxid-tartalmat eredményez, hanem — amint arra az XRD vizsgalatok
eredményei is ramutatnak — nagyobb atlagos atmérdji kristalyokat is, melyek egyre szélesebb

méreteloszlasu részecskepopulacidban foglalnak helyet.

5.2.3. Heterokoagulacio

A heterokoagulacios eljarassal preparalt mintakat az 5.1.1. fejezetben ismertetett moédon
eléallitott Zn-0-FL-S, Zn-0-LH-S és Zn-0-TH-S szolok és szintetikus natrium-hektoritot (a
tovabbiakban: hektoritot) tartalmazo vizes kdzegli szuszpenzidk osszekeverésével allitottam eld.
Az eljaras alapelvét, amelyet az 7. C. dbra IS szemléltet, az 3.3. fejezetben ismertettem.

A heterokoaguldcids preparalas elott feliileti dramldsi potencidl méréseket végeztem,
melynek soran az agyagasvany-szuszpenziot cink-oxid-hidroxid szolokkal ,.titraltam”, majd a
mérési eredményekbdl kovetkeztettem a heterokoagulacio optimalis ardnyaira. A hektoritbdl 1,0
%-o0s szuszpenziot készitettem, amit aztan a kivant modon higitottam a titralashoz. A hektorit-
szuszpenzid 10 ml-es részleteihez Kis részletekben adagoltam a pozitiv toltésti részecskéket
tartalmazé szolt, mikdzben regisztraltam az &ramlédsi potencidl valtozasat. Erre az Un.
toltéstitralasra mutat be néhany példat a 23. a. és b. dbra.

A toltéstitralas soran ugyanaz torténik, mint a preparalasi folyamat alatt: az egyre nagyobb
szamu pozitivan t6ltdtt nanorészecske a hektoritlemezek feliiletére tapadva semlegesiti a negativ
toltéseket, és a zér6 aramldsi potencidlértéknek megfeleld hozzaadott térfogatnal minden
negativan toltott hely foglaltta valik. Tovabb adagolva a szolt, attoltést figyelhetiink meg, a teljes
heterokoagulalt rendszerre vonatkozé dramlasi potencidlérték a pozitiv tartomanyba tolodik. A
23. a. dbran a + 507 mV aramlasi potenciallal rendelkezé Zn-0-LH-S szollal titralt 0,005; 0,01 és
0,5 %-0s hektorit-szuszpenziok titralasi gorbéi azt mutatjak, hogy az agyagasvany

b0

eléréséhez, 0sszhangban az egyre nagyobb mennyiségli negativ toltés jelenlétével. Azonban

48



nemcsak az agyagasvany koncentracidja, hanem a szol mindsége is befolyasolja a titralasi gorbe

menetét €s a semlegesitési pont helyzetét.
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23. abra: (a) 10 ml térfogatu, eltérd toménységii hektorit-szuszpenziok titrdalasa Zn-0-LH-S szollal (a tiszta szol
dramldsi potencialja + 507 mV), (b) 10 ml 1,0 %-0s hektorit-szuszpenzio titralasa Zn-0-TH-S szollal(a tiszta szol
daramlasi potencialja + 1100 mV)

A 23. b. abrdan a + 1100 mV aramlési potenciallal rendelkezé Zn-0-TH-S szolra jellemzé
titralasi gorbe lathato. Ebben az esetben a szol toltése tobb mint kétszerese a lugos hidrolizissel
eléallitott Zn-0-LH-S szolra jellemz6 értéknek. Ennek koszonhetd, hogy bar ebben az esetben a
hektorit koncentracidja 20-szor nagyobb (1 %), mint az 23. a. dbra szerepld legtoményebb
szuszpenzioban; a Zn-0-TH-S szolb6l mégsem sziikséges a Zn-0-LH-S szol térfogatanak 20-
szorosa a semlegesitéshez (ami 50 ml), hanem mar kb. 14 ml adagolasa utan elérkeziink a
toltessemleges allapotba. A titralas soran a rendszerek annal gyorsabb iilepedést mutattak, minél
kozelebb voltak a toltéssemleges allapothoz, melynek oka, hogy a taszitdsi potencidl csokkenése
miatt a diszperziok koagulalt allapotba keriiltek.

Az agyagasvany koncentracidja és a szol minGsége mellett fontos figyelembe venni a
titralasi gorbék Osszevetésénél, hogy a hektorit-szuszpenzié pH-ja a természetes értéknek felel
meg (pH= 7-9, toménységtol fliggden). Amikor az alacsonyabb pH-ji szolokat adagoljuk, akkor
a szol részecskéinek toltésallapota a pH megvaltozasa miatt szintén megvaltozik.

A pormintak eldallitasa soran a nanorészecskéket tartalmazé szolokat 1 %-0s hektorit-
szuszpenzidval heterokoagulaltattam a toltéssemleges pontnak megfeleld térfogataranyban. Az
adagolaskor a hektorit-szuszpenziot erdteljesen kevertem. A heterokoagulaciot a keverés
leallitasaval megfigyelhetd laza flokullumok képzddése mutatta. Gyorsan iilepedd, nagyon laza
szerkezetli cink-oxid/hektorit kompozitokat kaptam és az iilepedés eldrehaladtaval viztisztan

atlatszo feliiliszo jelent meg a diszperzidkban. A kapott termékeket mostam, centrifugaltam,
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majd 400 °C-on 3 oran at kalcinaltam. Az igy eléallitott nanokompozitok jellemzdit és

elnevezését a 6. tablazat ismerteti.

6. tablazat: A vizes kozegii heterokoaguldcios modszerrel preparalt nanokompozitok jellemzdi és elnevezése

S70l Vhektorit Vszol Zn0 —~tartalom Mintakod
(ml) (ml) (tdmeg%b)
Zn-0-LH-S 40 400 47,2 Zn-HE-H-47,2
Zn-0-TH-S 285 400 14,7 Zn-HE-H-14,7
Zn-0-FL-S 100 160 81,1 Zn-HE-H-81,1

A kalcinalas soran a cink-acetat prekurzor vegyiilet segitségével eléallitott kompozitmintak
(Zn-HE-H-14,7 és Zn-HE-H-81,1) szemcséin sziirkés-fekete réteg képzOdott, amelyet az
anyagban maradt acetat-ionok lebomlasa soran képzodott szénréteg hozott 1étre. Ennek alapjan
ugy tiint, hogy a késobbi fotooxidacios alkalmazas szempontjabol a cink-klorid prekurzorbol
kiindulva szintetizalt Zn-HE-H-47,2 minta kedvezébb tulajdonsdgokkal rendelkezik, mivel a
katalitikusan aktiv feliileti helyek itt szabadon maradtak.

A nanokompozitok €s az iires hektorit hordozé rontgendiffrakcios felvételei megerdsitik,
hogy — a preadszorpciés modszerhez hasonléan — a heterokoagulacios eljarassal is bevihetok a
nanorészecskék az agyagasvany rétegkozti terébe és kialakithaté az interkalacios struktura (24.

abra).
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24. abra: Heterokoaguldcios eljarassal preparadlt ZnO-hektorit nanokompozitok és a hektorit hordozo
rontgendiffrakcios felvételei

A heterokoaguléacids eljarassal kapott mintak esetében hasonld rontgendiffraktogramokat
mértem, mint a preadszorpcios eljarassal készitett mintaknal. Fontos kiilonbség azonban, hogy a
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hektorit nem rendelkezik olyan éles sajat reflexioval, mint amilyet a montmorillonit esetében
tapasztaltunk. Az interkalacios reflexio jellege viszont nem mutat jelentds kiilonbséget. Lathato,
hogy az eredeti Na-hektorit reflexié intenzitasa hogyan csékken a cink-oxid mennyiségének
novekedésével (d. = 1,1-1,4 nm). A 81,1 tomeg % cink-oxid-tartalom mellett gyakorlatilag
eltlinik ez a cstcs. A tipikus pillérezett szerkezetre jellemzd bazislaptavolsdg adatok csak kis
mértékben térnek el egymastol (d. = 4,1 — 4,5 nm), a Zn-HE-H-14,7 mintanal azonban az
interkaladcids szerkezet reflexigja €s a primer rontgensugar Osszeolvad, ezért a pillérezett
bazislaptavolsag nem allapithaté meg egyértelmiien. Az ezekbdl az adatokbol meghatarozhatd
atlagos pillérméret 3,1 — 3,5 nm.

A Zn-HE-H-sorozati mintdk ¢és a hordozé fajlagos feliilet adatait N»-gézadszorpcid
segitségével hataroztam meg. Ennek alapjan elmondhatd, hogy a nanorészecskéket nem
tartalmazo hektorit hordozé igen magas, 225 m? g nagysagt fajlagos feliilete nem novkedett
tovabb a cink-oxid nanorészecskék bevitelével, mivel a kompozitmintdkra jellemzd adatok 49 —
85 m? g' kozott valtakoznak. A 81,1 tomeg% cink-oxidot tartalmazé Zn-HE-H-81,1 minta
esetében kaptuk a legkisebb értéket, ami jelzi, hogy a nagy mennyiségben jelenlévo
nanokristalyok aggregalodhatnak és eltorlaszolhatjadk a feliiletmeghatarozashoz alkalmazott
nitrogéngaz molekulai elott a porusokba vezetd utat. Az aggregéacio tényét megerdsitik a 25.

abran lathat6 transzmisszios elektronmikroszkopos felvételek is.

25. abra: Az (a) Zn-0-FL-S, (b) Zn-0-LH-S és (c) Zn-0-TH-S szolok és hektorit heterokoaguldcidjaval prepardlt
nanokompozitok TEM-felvételei és a nanorészecskék méreteloszlasi fliggvényei
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5.2.4. Onrendez6dé filmek preparalasa

A tobbrétegli kompozit nanofilmeket a iiveglemez hordozé feliiletén preparaltuk a
nanorészecskék €s az agyagasvanyok onrendezddo tulajdonsagat alkalmazva. A filmképzddés
mechanizmusat a 3.3 fejezetben mar részleteztem, itt csupan visszautalnék arra, hogy 1ényegében
itt is heterokoaguldciordl van szo, amely azonban sik feliileten (2 dimenzidban) jatszodik le
szemben a tombfazisban (3 dimenzioban) lejatszodo heterokoagulacioval (el6z6 alfejezet), ahol
nem filmek, hanem pormintak képzddnek.

Az tiveglemezeket felhasznalas el6tt detergens-oldatban 20 percig ultrahanggal tisztitottuk,
majd az adszorbedlddott tenzidek eltavolitdsa céljabol 1 oran at kromkénsavban allni hagytuk.
Ezutan az iiveglapokat tobbszor desztillalt vizzel oblitettiik, levegddramban széritottuk ¢&s
azonnal felhasznaltuk 6ket az Onrendezddd filmek eldallitisahoz. Az liveglemezek feliilete
negativ toltéssel rendelkezik. A nanorészecskéket a Zn-0-FL-S szolbol, az agyagasvany-
lamellakat pedig 0,05 %-os hektoritszuszpenziobol a kovetkezképpen vittik a feliiletre (a
filmkészités modjat sematikusan az 3.3. fejezetben talalhato 7. d. dbra mutatja):

(1) A hordozot a pozitivan toltott részecskéket tartalmazd Zn-0-FL-S szolba
meritettiik 20 percig.

(2) Az tiveglemezt deszt. vizzel oblitettiik, majd levegbaramban megszaritottuk.

(3) Az tliveglemezt a nanokristalyok els6 (mono)rétegével a felilletén a negativ
toltésti hektoritszuszpenzidba meritettiik 20 percig.

(4) Az iiveglemezt most egy félvezetd/rétegszilikat kompozit réteggel a feliiletén
ismét deszt. vizzel mostuk.

(5) Az (1)-(4) Iépéseket kilenc alkalommal megismételtiik.

Az eljaras végeztével egy multiréteges filmet kapunk, melyet cink-hidroxid
nanorészecskék ¢€s hektorit-lamellak tiz egymast kovetdé kompozit rétege alkot. Bar a
nanorészecskék nem-sztochiometrikus Osszetétellel rendelkeznek (ugyanis kevert oxid-
hidroxidok) mégis, hogy kifejezzem a kiilonbséget koztiik és a tiszta cink-oxid kozott, cink-
hidroxidként utalok a tovabbiakban rajuk. Ezt a filmet a kovetkezOkben Zn-HE-F-10
mintakoddal jelolom.

Egy masik preparalds soran az el6zdvel azonos felépitésti nanofilmet készitettiink, de itt a
filmet 3 oran keresztiil 400 °C-on kalcinaltuk, igy az tiz cink-oxid/hektorit kompozit réteget
tartalmaz. Ezt a kalcinalt filmet a kdvetkezokben Zn-HE-F-10k mintakoddal jelolom.

Az onrendez6d6 nanofilm rétegei egyenletesen keriilnek fel a hordoz6 iiveglapra, amint azt

az UV-VIS mérések bizonyitottak. Az abszorpcios spektrumok savjai egyenletesen novekednek
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a felvitt rétegek szamanak novelésével (26. a. dbra). A 26. b. dbran a A= 450 nm-es
hullamhossznal meghatarozott abszorbanciaértékeket tiintettem fel. Kis rétegszamnal (n < 10) az
eléallitott ultravékony filmek elnyelése majdnem linearis novekedést mutatott a rétegszam

névekedésével, mutatva, hogy az adszorpcid eréssége minden egyes 1épésnél kozel azonos volt.
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26. dbra: (a) a Zn-HE-F filmek UV-Vis abszorpcios spektrumai eltérd (2-10) rétegszamok esetén, (b) ugyanazon
filmek elnyelése eltérd rétegszamok esetén, A= 450 nm-es hullaimhossznal mérve

A kisérletek soran végrehajtott vizualis megfigyelések szerint a Zn-HE-F-10 nanofilm
finom ¢és eléggé homogén szerkezettel rendelkezett, valamint lathatd fény ravetiilésekor
interferenciaszineket is mutatott. Amint az varhaté volt, hogy a kalcinalas jelentGsen

megvaltoztatta a film optikai szinképét (27. dbra).
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27. abra: A Zn-HE-F-10 nanofilm optikai spektrumanak valtozasa a 400 °C-os hékezelés hatasara
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Ez az abszorbancia nagymértékli novekedésében nyilvanult meg a A = 340 — 380 nm-es
hulldmhossztartomanyban, ill. a félvezeté nanokristalyokra jellemzd abszorpcios ¢l a magasabb
hullamhosszak felé tolodott, aminek a legvaldszinlibb magyarazata az, hogy a kalcinalas soran
nagyobb méretli cink-oxid részecskék jottek 1étre a Zn-HE-F-10k nanofilmben.

Az 1jabb rétegek felvitelével és a kalcindlassal jar6 valtozdsokat a nanofilmek
szerkezetének rontgendiffrakcids vizsgalataval is kovettik. A diffraktogramokat 5 és 10
kompozitréteg felvitele utan mértiik és egy meérést kalcinalas utan is végeztink a 10 rétegi

mintara (28. a. dbra).
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28. dbra: A nem kalcindlt cink-hidroxid/hektorit nanofilmek XRD-felvételei 10 és 5 rétegszdam esetén, ill. a 10 rétegii
film kalcindlds utani rontgendiffraktogramja. Abrabetét: a hektorit, a cink-hidroxid és a cink-oxid
rontgendiffrakcios felvétele

Az XRD-felvételek mindharom esetben csupan egy széles reflexiot tartalmaznak a 2@ = 2 — 6°
szogtartomanyban. A csticsok pozicidja és a megfeleld bazislap-tavolsagok egymashoz nagyon
kozel vannak (dp = 3,65 -3,85 nm). Ezek a tavolsagok egyik egyéni filmképzé komponenshez
sem rendelhet6k, mivel az azokra jellemz6 diffrakcios csucsok mas 2@ fokoknal talalhatok (28.
dbra, betér). Igy azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy egy teljesen 1j réteges szerkezet
képzodott, amelyet a szilikatrétegek kozé interkaldlédott nanorészecskék kompozitrétegei
alkotnak. Mivel egy hektoritlemez vastagsaga 1 nm, a rétegkozti térbe beépiilt nanokristalyok
atlagos atméréje 2,8 nm koriili érték. Bar a diffrakcios csicsok pozicidja alig valtozott a

rétegszam novelésével, az intenzitasuk hatarozott novekedést mutatott. Ez arra enged
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kovetkeztetni, hogy az egyre tobb réteg felvitelével a film ugyanazokat a szerkezeti elemeket
tartalmazza, csupan a komponensek szama ndvekszik, amint a film vastagsaga novekszik.
Kalcinalés utan az intenzitasok erds csokkenését figyeltiik meg: a cink-hidroxid dehidratacioja
kovetkeztében a film szerkezete rendezetlenebbé valt, mint amilyen az eredeti (nem kalcinalt)
struktura.

A nanofilmek vastagsagat a filmek tomegének ¢és az iiveglemezek feliiletének mérése
alapjan hataroztuk meg. A cink-hidroxidra 3,05 g cm?, a hektoritra pedig 2,65 g cm
makroszkopikus  stiriiségeket alkalmazva (igy 2,85 g cm™ értéket kapva a kompozit atlagos
stirliségére) a vastagsagértékeket az 11. egyenlet alapjan hataroztuk meg:

d=""10, (11)
PA

ahol a d a felvitt film vastagsiga (nm), m a tdmege (mg), p a siiriisége (g cm™®) és A a feliilete
(cm?). A nanofilmek tomege linearisan novekedett a felvitt rétegek szamaval, ami alatimasztja a
spektrofotométeres vizsgalatok eredményeit, amelyek szerint a mar felvitt és az Gjonnan
preparalt rétegek kozotti kotderok nem mutatnak Iényeges valtozést a rétegszam ndvekedésével.
A kiilonb6z6 nagysagu feliileteken preparalt Zn-HE-F-10 filmek szamitott vastagsagai 374 és
402 nm kozott valtakoztak. Ez a sziik intervallum a filmkészitési modszer jo reprodukélhatosagat
jelzi, az atlagos érték 392 = 10 nm. Mivel a nanofilmek tiz kompozit réteget tartalmaztak, egy
nanorészecske/hektorit réteg vastagsaga megkozelitleg 40 nm. Ez az érték egy nagysagrenddel
nagyobb, mint a rontgendiffrakcids vizsgalatok alapjan meghatarozott 3,8 nm-es vastagsag.
Véleményiink szerint az eltérés abbol adodik, hogy az Onrendez6dé mechanizmus alapjan
képzddd rétegek kialakuldsa sordn nem csupan egyéni nanorészecskék és hektoritlamellak
adszorbealodnak, hanem részben aggregatumok formajaban is torténhet a feliileti megkotodés. A
rontgendiffrakcios felvételeken mégsem tapasztalunk a hektorit-hektorit szerkezetre jellemzo
bazislaptavolsagnak, vagy a cink-hidroxidnak megfelelé reflexiot, mivel a vizes diszperzids
kozegbe meriilé filmben konnyen megtorténhet a komponensek lokalis ujrarendezodése: a
nanorészecskék — a toltésviszonyok hatdsara — beépiilnek a két hektoritréteg kozotti zonaba, €s
ezeknek a doméneknek a periodikus rendezddése épiti fel a teljes nanoszerkezetet.

A cink-hidroxidot és cink-oxidot tartalmazo nanofilmek feliileti morfologiajanak
meghatarozasa céljabol atomerd-mikroszkdpos (AFM) vizsgalatokat is végrehajtottunk, amelyek
soran a mintakat az elézetesen preparalt filmekbdl vagtuk ki. Egy kb. 1 cm x 1 cm-es kivagott
darabot a mikroszkop mintatartd lemezére ragasztottunk. A 29. a. és b. dbrak a Zn-HE-F-10 és a

Zn-HE-F-10k nanofilmek AFM pasztazo felvételeit mutatjak. A magas frekvencids zajt a
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mikroszkopba épitett program segitségével tavolitottuk el. A péasztazé mddszer miatt a képeken
lathat6 magassagok nem egyenléek a nanoszerkezett felillet magassagaival, azonban a detektalt
,hegyek” és ,,volgyek” vizszintes dimenzidi pontosak. Mindkét esetben 70 nm koriili vizszintes
tavolsagok jellemzok a durvabb feliileti struktirakra, azonban finom részletek is talalhatok
egészen 10 nm-es méretig. Ebbdl arra kovetkeztethetiink, hogy a kalcinalds nem okozott jelentds

valtozast a filmek finomszerkezetében.

0.200 pm/div \ 8 0.200 pw/div
75.000 nM/div g ?75.000 ne/div

" znoh-h-h. 000 zno-hec. 002

29. abra: (a) A Zn-HE-F-10 nanofilm és (b) a Zn-HE-F-10k nanofilm atomeré-mikroszkdpos felvétele. A felvétel
mindkét esetben 1um x 1um nagysagu feliiletrél, tapping tizemmodban késziilt

5.3. On-dioxid-rétegszilikat nanokompozitok elallitasa

Az on-dioxid napjainkban a leggyakrabban vizsgalt félvezetd anyagok korébe tartozik,
mivel sokoldalu felhasznalasi lehetésége révén szamos fizikai-kémiai folyamatban kiterjedten
alkalmazhato. N-tipusu félvezetoként igen érzékeny a redukalo tulajdonsagu gazokra (CO, Hp,
alkohol, szénhidrogének), ezért gazszenzorként alkalmazhato [131,132]. A szenzorként vald
alkalmazas soran fontos szerepe van az On-dioxid-részecskék méretének, mivel annak
csokkenése az érzékenység novekedését idézi eld [133]. Fotokatalitikus tulajdonsagai alapjan
felhasznalhato szerves molekulak vizes kozegili lebontasara [116], ezaltal a kornyezetvédelem
teriiletén is jol hasznosithatd. Ezenkiviil kiterjedten alkalmazzak még, mint elektrodanyagot is
[134]. Tobb alkalmazas soran el6nyosebb, ha az SnO,-nanokristalyokat filmben rogzitett
formaban alkalmazzak, ezért az utobbi idében az 6n-dioxidot tartalmazod réteges nanofilmek

preparalasa is egyre nagyobb hangsullyal szerepel [97,99].
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A fenti alkalmazdsok egyarant megkivanjak, hogy nagy fajlagos feliiletli, kis
részecskemérettel rendelkez6 nanokristalyos on-dioxidot allitsunk eld. A jelenleg hasznalatos
kolloidkémiai modszerek koziil a legtobb altalaban reverz mikroemulziok cseppecskéiben allitja
elé az oOn-dioxid-nanorészecskéket [98,135], azonban ezen moddszerek hatranya a nagy
mennyiségli szerves oldoszer €s tenzid haszndlata, amely koltségessé és nem kornyezetbarat
technologiai folyamattd teszi az eljarasokat. Ennek elkeriilése céljabol célszerii vizes kozegben
dolgozni, igy vannak torekvések on-dioxid-nanorészecskék hidrotermalis eljarassal torténd
szintézisére [136], valamint olyan modszerek kifejlesztésére, ahol stabilizaloszerként is olcso és

kornyezetkimélé anyagokat, pl. réteges szilikatokat hasznalnak [137-139].

5.3.1. Heterogén nukleacio (preadszorpcios szintézis)

Jelen munkaban egy olyan vizes kozegili preadszorpcios preparalasi eljarast ismertetek, amely
soran az oOn-dioxid-nanokristalyokat heterogén nukleacioval ~montmorillonit-hordozon
novesztettem. Ennek soran az eldzetesen az 1%-os agyagédsvany-szuszpenziohoz adott On-
tetraklorid hatasara a montmorillonithoz kottt natriumionok Sn**-ionokra torténd cseréjét ill. az
ioncserekapacitas folott feleslegben 16vé Sn**-ionok adszorpciéjat hajtottam végre. Az Sn**
prekurzor ionokat ligos hidrolizissel oOn-hidroxidda alakitottam, majd a kapott anyagot
kalcinaltam, melynek soran az alabbi reakciok jatszodnak le:

Sn-Montm. + NaOH — Sn(OH)x-Montm. + NaCl

Sn(OH)x-Montm. —4%°¢_5 SnO,-Montm.

SnCls + 4 NaOH — Sn(OH)4 + 4 NaCl

Sn(OH), —24%C 5 5n0; .

Az ecloallitast az alabbiak szerint valositottam meg: 200 ml 1 %-0S natrium-
montmorillonit-szuszpenziohoz 0,7012; 2,1036 ¢és 4,2072 g oOn-tetraklorid-pentahidratot adtam
keverés kozben, majd a szuszpenziét 1 napig kevertettiik, mialatt az ioncsere-folyamatok
lejatszodtak. Ezutan cseppenként 24; 72 és 144 ml 0,5 M natrium-hidroxid-oldatot adagoltam,
mellyel a hidroxidionokbdl 50 %-os sztochiometrikus felesleget biztositottam. Utdna még 5
percig kevertettem, majd 1 orat allni hagytam a diszperziokat. Centrifugalas utan az tledéket
absz. etanollal mostam, majd 2 oran at 80 °C-on szaritottam. Szaritds utan a mintakat
csékemencében 5 °C perc? felfiitési sebesség mellett 400 °C-on 3 6ran at kalcinaltam. Az
Osszehasonlitd mintaként haszndlt montmorillonitot hasonld koriilmények kozott eldzetesen
kalcinaltam. Az eldéllitas koriilményeit, a mintdk jellemzdit és a mintakodokat az 7. tablazat

tartalmazza.
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7. tablazat: A vizes kozegii preadszorpcios modszerrel preparalt on-dioxid tartalmi nanokompozitok jellemzoi

Mintakod SnO; —tartalom Bazislaptavolsag dxrp
(tomeg%) (nm) (nm)

montmorillonit - 0,96 -
Sn-MO-P-13 13 3,7 2,7
Sn-MO-P-31 31 3,1 2,1
Sn-MO-P-47 47 2,4 14

A kalcinalt 6n-dioxid-montmorillonit nanokompozit szaraz anyag porfelvételei az 30. dbran
lathatok. Megallapithato, hogy az on-dioxid-részecskék keletkezése az asvany parhuzamos
elrendezédésti lamellaris szerkezetét megvaltoztatja, mivel az eredeti, 0,96 nm-nek megfeleld
szognél talalhaté montmorillonit-reflexio mellett a kisebb szogek tartomanyaban — a cink-oxid
nanokompozitokhoz hasonl6an — interkalacios csucs jelenik meg. Az 6n-dioxid mennyiségének
novelése a Bragg-reflexiok intenzitasanak csokkenését és a félértékszélesség ndovekedését vonja
maga utan. Az eredeti montmorillonit bazislaptavolsaganak megfeleld (9,2°-nal talalhato) cstics
intenzitascsokkenése azzal magyarazhato, hogy az oOn-dioxid mennyiségének ndvelésével a
képzddott nanorészecskék az agyagasvany-lamelldk mind nagyobb hanyadat kitdmasztjak, igy a
Sn-MO-P-47 minta esetében az eredeti montmorillonit-struktira gyakorlatilag teljesen eltiinik,

ami teljes interkalaciora utal.

1200 l
(LSt d; (montm.)= 0,96 nm
1000 F
Sn-MO-P-47
l d;=3,1 nm
~ 800 r
=
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~§ 600 L Sn-MO-P-31
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=
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200 -
montmorillonit
0
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30. dbra: Az én-dioxid-montmorillonit nanokompozitok és a kalcindlt montmorillonit XRD porfelvételei

Masik figyelemre méltd jelenség az interkalalt agyagasvany bazislaptdvolsaganak valtozasa az
on-dioxid mennyiségének novekedésével. Ezek az értékek 2-3 nm-es tartomanyban mozognak,
ami sziikségképpen azt is jelenti, hogy a lapokat pillérezd részecskék mérete szintén a
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nanomeéteres tartomanyban van (7. tabldzat). A varhaté tendenciaval ellentétben viszont minél
nagyobb mennyiségli reagensbdl keletkeztek az oOn-dioxid-nanorészecskék, annal kisebb az
altaluk kitamasztott montmorillonitlamellak bazislaptavolsaga (7. tablazat, 30. dbra).

Ez a tény csak egy dolgot jelenthet: a koncentracié ndovekedésével nem ndvekedett, hanem
csokkent a képzodott pillérezé on-dioxid-nanokristalyok atmérdje. Ezt a jelenséget a mintakon
végzett Mossbauer-vizsgalatok is alatamasztottdk, melyek szintén igazoltak a koncentracid és a
részecskeméret kozotti forditott aranyossagot. Az 31. dbra az Sn-MO-P-13 jelii minta T = 290 K
hémérsékleten felvett 1°Sn-Massbauer-spektrumat mutatja. Valamennyi minta esetében az Sn**-
valenciaéllapotnak megfeleld, a 31. dbran bemutatottal Iényegileg egyezd formaju Mdossbauer-

spektrum adodott.
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31. abra: Az Sn-MO-P-13 jelii minta T = 290 K hémérsékleten felvett *°Sn Mossbauer-spektruma

A spektrumokat olyan egyetlen, szimmetrikus Lorentz-dublett illesztése utjan értékeltiik ki,
amely a Sn atommag és a kdrnyezd elektromos toltések kozotti elektromos kvadrupolus
kolcsonhatast reprezentalta. A kapott eredményeket az 8. tabldizat mutatja.

Az 19Sn izomereltolodas és a relativ spektrumteriilet Mossbauer-paraméterek hémérséklet-
fiiggése alapjan kiszamithatdak a vizsgalt nanokompozitok Gn. Debye-ekvivalens jellemzdi: Mefs
¢s Om. Az un. effektiv rezgd tomeg, Mefr, azon hipotetikus, idealis, egyatomos Debye szilardtest
atomjanak moltomegét jelenti, amelyben az atomok rezgési dallapota a vizsgalt
nanokompozitokban 16vé *°Sn-magok rezgési allapotaval megegyez6 [140]. ®m az ugyanezen
szilardtest Debye-homérsékletét jelenti. Az izomereltolodas és relativ vonalteriilet Mossbauer-
paramétereinek homeérsékletfiiggése alapjan szamitott Mefr €s Om paraméterek a 9. tdbldzatban

lathatoak.
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8. tablazat: A **°Sn Méssbauer-spektrumok illesztése itjan kapott Méssbauer-paraméterek

Sn-MO-P-13 T=78K T=173K T =290 K
Teriilet/alapvonal (mm/s) 0,1028(4) 0,0850(4) 0,0586(4)
Izomereltolodas (mm/s) 0,029(2) 0,016(3) -0,007(4)
Kvadrupolus-felhasadas(mm/s)  0,700(6) 0,700(8) 0,67(1)
Vonalszélesség (mm/s) 1,23(1) 1,197(13) 1,21(2)
Sn-MO-P-13 T=78K T=173K T=290K
Teriilet/alapvonal (mm/s) 0,1484(4) 0,1294(10) 0,0990(1)
Izomereltolodas (mm/s) 0,0453(15) 0,026(4) 0,0047(15)
Kvadrupolus-felhasadas(mm/s)  0,662(4) 0,68(1) 0,655(4)
Vonalszélesség (mm/s) 1,133(6) 1,112(17) 1,107(6)
Sn-MO-P-13 T=78K T=173K T=290K
Teriilet/alapvonal (mm/s) 0,2602(6) 0,220(2) 0,1782(2)
Izomereltolodas (mm/s) 0,056(1) 0,033(4) 0,008(1)
Kvadrupo6lus-felhasadas(mm/s)  0,765(3) 0,745(11) 0,769(3)
Vonalszélesség (mm/s) 1,327(5) 1,2566(192) 1,308(4)

9. tablazat: A '*°Sn Mossbauer-paraméterek hémérsékletfiiggése alapjan szamitott Debye-ekvivalens jellemzék: az
Mett effektiv rezgd tomeg és a Oy Deby- hémérséklet

Mintakod Mes (g mol™) Om (K)
Sn-MO-P-13 219 190
Sn-MO-P-31 195 234
Sn-MO-P-47 163 260

Ugy talaltuk, hogy az effektiv rezgé tomeg és a Debye-hémérséklet korrelacioban van a
kompozitokban 1évé nanorészecskék méretével. Az Mess effektiv rezgd tomeg ndvekszik, a Om
Debye-homérséklet pedig csokken a pillérezé részecskék méretének novekedésével. Ez a
korrelaci6 azt mutatja, hogy a nanokristalyok atlagos mérete (melyet a kompozitok
bazislaptavolsaga jelez) befolyasolia az '°Sn magok rezgési allapotdit az on-dioxid
nanorészecskékben.

Az egyiitt rezgd effektiv tomeg csokkend értéke a novekvo on-dioxid tartalom hatasara
alatamasztja azt a rontgendiffrakcids vizsgalatok soran levont kovetkeztetést, miszerint az on-
dioxid mennyiségének ndvelésével csokken a pillérezd nanorészecskék mérete.

A Debye-hémérséklet részecskeméret-fliggésének magyarazatanak céljabol a kovetkezo
elmélet tlinik kézenfekvonek. A Debye-homérséklet adott koriilmények kozott egy adott anyagra

allando, és egy spektrumban egy szilard részecske rezgésének maximalis frekvencidjat definialja:
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0, = —m, (12)

ahol h a Planck-allando, k a Boltzmann-alland6 €s vmax @ szilard részecske rezgésének maximalis
frekvenciaja. Amint az 12. egyenlet mutatja, a Debye-hémérséklet egyenesen aranyos egy
oszcillalo atom rezgésének maximalis frekvencidjaval. A mi esetiinkben az °Sn atom egy
kisméretii nanorészecskében foglal helyet. Egy ilyen kisméreti nanorészecske esetében (amely
néha csupan néhany tucat atombol all) konnyen belathatd, hogy szoros kapcsolat allhat fenn az
egyéni atom ¢és a teljes nanorészecske rezgési allapota kozott. Ennek folytan ha a minta
magasabb Debye-hdmérséklettel rendelkezik, az azt jelenti, hogy az !°Sn atom magasabb
rezgési frekvenciaval rendelkezik. Mivel ez a rezgés szorosan kapcsolodik az egész kisméretii
frekvenciaval rendelkezik. Ez pedig sziikségképpen azt jelenti, hogy a nanorészecske mérete és
tomege kisebb, mivel a rezgési frekvencia a tomeggel forditottan ardnyos. Ezen a modon a
nanokompozitok On-dioxid-tartalmanak ndvekedésével szintén novekvé Debye-hémérséklet
ismét a csokkend részecskeméretet tamasztja ala.

A novekvé koncentracioknal tapasztalt csokkend részecskeméret értelmezése a
kolloidkémiaban alapvetd szerepet jatszo Weimarn-szabaly segitségével képzelhetd el. Ez a
tapasztalati torvényszerlis€ég kimondja, hogy a diszperz rendszerek részecskemérete a relativ
tultelitettséggel maximumgorbe szerint valtozik. A relativ taltelitettség az aldbbi egyenlettel

definialhato:
-L
5= QT , (13)

ahol Q az oldott anyag mennyisége és L az oldhatosaga. Az oOn-hidroxid igen alacsony
oldhatésaga eredményeként (L = 10%® g/100 ml szobahdmérsékleten) az alkalmazott relativ
taltelitettségi arany igen magas (S az 1,5-10% - 9:10* tartoméanyban van). Ennek megfeleléen a
részecskék az igen kis méretek tartomanyaban képzddnek. Ha néveljiik a szintézis soran az Sn**
novekszik. Ez a jelenség okozza, hogy minél nagyobb a relativ tultelitettség, annal nagyobb a
részecskeslirliség (az anyag gyorsan sok gocra oszlik el) €s a részecskék egyre jobban gatoljak
egymas novekedését. Ennél fogva a primer részecskeméret igen kicsi, akar néhany nanométeres
is lehet.

A mintakrol készitett TEM-felvételek egyértelmiien mutatjak az 6n-dioxid-nanorészecskék

jelenlétét (32. a-c. abrdk).
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32. dbra: A preadszorpcios modszerrel eldallitott on-dioxid-montmorillonit nanokompozitok TEM-felvételei és
mereteloszlasi fiiggvényei: (a) Sn-MO-P-13 minta, d= 9,1+2,8 nm, (b) SNn-MO-P-31 minta, d= 7,4%+2,6 nm,
(c) Sn-MO-P-47 minta, d= 6,6+2,3nm

A mintdk méreteloszlasi fliggvényei az 5-15 nm-es tartomanyban huzddnak, azonban a
részecskék tobb, mint 70 %-a az 5-10 nm-es mérettratomanyban talalhat6. Ez az adat a
részecskék kielégitd mértékli monodiszperzitdsdra utal, amelyet a montmorillonit-lamellak
stabilizal6 hatésa segit megdrizni a kalcinalas soran is. A TEM-felvételek alapjan a részecskék
mérete gyengén csokken a ndvekvo prekurzor koncentraciok alkalmazasa soran, amely a
Weimarn-szabalyon alapulé tendencia jelenlétét latszik igazolni. A rontgendiffrakcios
vizsgalatokon alapulé adatokhoz képest magasabb részecskeatméroket minden bizonnyal az
okozza, hogy mig a diffraktogramokban az interkaldlédott (és ezaltal a montmorillonit altal
Jelentés mértékben méretstabilizalt) nanorészecskékrol kapunk adatokat, addig a TEM-felvételek
segitségével elsésorban az agyagasvany-lemezek kiilsé feliiletén talalhatd, vagy esetlegesen a
tombfazisban képz0dott nanorészecskeékrdl nyerhetiink informaciokat. Ezt megerdsiti az is, ami a
32. c¢. abran kiilonosen jol lathato, ugyanis itt a nanorészecskék egy montmorillonit-lemezke
feliiletén képzddve élesen kirajzoljak annak kontarjait.

A nanokompozitok fajlagos feliiletére €s porozitasara vonatkoz6 adatokat a /0. tablazat

foglalja Ossze, a 33. abra pedig a mintak N2-gdzadszorpciods izotermait mutatja.
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10. tablazat: Az én-dioxid-montmorillonit nanokompozitok Ny -gdzadszorpcios mérésekkel nyert paraméterei

] 2 a geT asmp Vsmp
Mintakod ) . g
o (m?g™?) (m? g (cm® g
montmorillonit 30,0 2,95 0,00125
Sn-MO-P-13 98,5 6,34 0,00246
Sn-MO-P-31 98,1 7,72 0,00300
Sn-MO-P-47 39,9 10,75 0,00522
160
1. Sn-MO-P-13
MO 5 sn-mo-p-31
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33. abra: Az én-dioxid-montmorillonit nanokompozitok és az tires hordozé N, -gdzadszorpcios izotermdi

A 33. abran lathato izotermak alapjan egyértelmiien kijelenthetjiik, hogy az o6n-dioxid
nanorészecskék beépiilése jelentds mértékben megvaltoztatja a montmorillonit szerkezetét és
adszorpcids tulajdonsagait. Az azonos relativ nyomashoz tartozo fajlagos adszorbedlt mennyiség
a kompozitmintak esetében joval nagyobb, mint a nanorészecskék nélkiili montmorillonit
hordozon. Ez a jelenség a mintak megnovekedett fajlagos feliiletének kdszonhetd (10. tdblazat),
mivel az on-dioxiddal pillérezett szerkezetli rétegszilikatban a N>-molekulak nagyobb feliilethez
képesek hozzaférni, ugyanis a pillérezetlen rétegek akadalytalanul 6sszesimulhatnak. Ezen kiviil
a nanorészecskék sajat feliiletiikkel is hozzdjarulnak a teljes fajlagos feliilet noveléséhez.
Ugyanakkor a kalcinalds bizonyos mértékig csokkenti a fajlagos feliilet értékeket, ami a mintak

Sget értékekbdl is

hé hatasara bekovetkezé durvulasaval magyarazhatd. Az izotermakbol és az a
latszik, hogy nem érdemes tulzott mértékben ndvelni a bevitt on-dioxid mennyiségét, mig
ugyanis a 13 és 31%-os mintak hasonléan magas fajlagos feliiletet mutatnak, addig a 47%-0s

minta esetében mar jelentds csokkenés figyelhet6 meg. Ebben az esetben ugyanis mar olyan
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nagymértékii az agyagasvany interlamellaris terének bet6ltottsége, hogy a nagyszamu on-dioxid
részecske elzarja a nitrogéngaz utjat, egyfajta dugot képezve az anyag porusaiban. Magas
koncentracioknal a részecskék erdsebb aggregacioja szintén szerepet jatszik a fajlagos feliilet
csokkenésében. A beépiilt 6n-dioxid mennyiségének novelésével erételjesen novekszik a teljes
fajlagos feliileten beliil a mikroporusfeliilet részaranya, a 47%-os mintanal maximumértéket
mutatva. Ez az adat is arra utal, hogy ebben az esetben mar a nanorészecskék kisebb-nagyobb
aggregatumok formajaban helyezkednek el a montmorillonit lamellai kozott, ami ugyan
csokkenti a részecskék feliiletének elérhetéségét — igy a fajlagos feliiletet is — de kedvezd

lehetdséget nyujt a mikroporusok képzddéséhez.

5.3.2. Heterokoagulacio

A heterokoagulacios eljaras alkalmazasa az on-dioxidot tartalmazo mintak esetében is —
csakugy mint a cink-oxid tartalmu nanokompozitok prepardldsa sordn — megkivanja a pozitivan
toltott feliilettel rendelkezd nanorészecskék eldzetes eldallitasat, amelyek aztdn képesek a
negativ feliiletli agyagasvanyokkal kdlcsonhatasba 1épni.

Az on-hidroxid szolokat vizes kdzegili lugos hidrolizissel allitottuk el6 az

SnCls + 4 NaOH — Sn(OH)4 + 4 NaCl
reakcioegyenlet alapjan. Mivel a keletkez6 részecskék mérete a relativ tultelitettség fliggvénye
(Weimarn-szabaly), igy fontos a kiindulasi koncentraciok helyes megvalasztasa. Els6 1épésként
nanomeéteres meérettartomanyba esd részecskéket tartalmazo és kellden stabil diszperzio
eldallitasat tliztiik ki célul. A részecskék méretét a pH kozvetleniil befolyasolja. A leginkabb
stabilis szol (tovabbiakban torzsszol; pH= 0,803; aramlasi potencidl =-15 mV) a kovetkezd
eljarassal késziilt: 4,7469 g on-tetraklorid-pentahidratot és 1,0570 g natrium-hidroxidot 50-50 ml
MQ-vizben oldottuk fel. A lugoldatot biirettabol lassu csepegtetés és intenziv kevertetés kozben
az on-tetraklorid oldathoz adagoltuk, majd 5 percig ultrahanggal homogenizaltuk. Az igy késziilt
diszperziobol 10 db kémcsdbe higitasi sort készitettiink 10 ml végtérfogatban, az 11. tabldzatban

Osszefoglaltak szerint.

11. tablazat: Az on-hidroxid szolok pH és aramldsi potencial (&) értékei

Minta S-1 S-2 S-3 S-4 S-5 S-6 S-7 S-8 S-9 S-10

Ve (M) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Vi (ml) 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
pH(-) 162 1,36 1,23 114 106 099 094 087 084 080
gmv) 25 20 -16 -7 +8 +3 -6 -2 20 -5
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34. abra: A részecskék novekedésének idobeni lefutisa a 11. tablazatban
feltiintetett on-hidroxid szolok esetében. A 3 oras sorozat esetében a mintdakon
keresztiilbocsatott lézerfény egyértelmiivé teszi a nanorészecskek jelenlétét a
viztisztanak tiind rendszerekben is

A szolsorozatrol  digitalis  fényképfelvételeket s
készitettiink (34. abra), amelyek lehetévé tették a részecskekép-
z0dés latvanyos kinetikajanak vizualis kovetését. A Weimarn-
szabaly az On-hidroxid diszperziok esetében is szemmel
lathatoan  igazolodik: a  részecskeméret a  valdban
maximumgorbe szerint valtozik a relativ taltelitettség
fliggvényében.

A 1]. tablazatban feltiintetett pH és aramlasi potencial
értekeket a torzsszol (S-10 szol) higitdsatdl szamitott 30 percen
beliil mértikk. A sorozatbdl a legpozitivabb potencialtt (S-5
minta; pH= 1,06, aramlasi potencidl = +8 mV) szolt valasztottuk
a nanokompozitok preparalasahoz.

Rétegszilikatok gyanant montmorillonitot €és hektoritot
valasztottunk, amelyek 1 %-os szuszpenzié formajaban keriiltek
felhasznalasra. A szuszpenzidokhoz eltéré mennyiségii, frissen
preparalt 6n-hidroxid szolt adagoltunk. A szuszpenzidk és a szol
térfogatanak aranyat eldzetes titralasok sordn becsiiltiik meg,
melyek sordn kovettiikk a diszperzidk aramlési potencidljanak
valtozasat a heterokoagulaci6 eldrehaladtaval. A 2. tablazat
tartalmazza a nanokompozitok eldallitasara és szerkezetére
vonatkoz¢ adatokat.

Az elkésziilt On-hidroxid-rétegszilikat nanokompozit
szuszpenziokat 3500 min™ fordulatszamon 15 percig centrifu-
galtuk. A feliiliszot leontottiik, majd az iiledéket rediszpergaltuk
kb. 400 ml desztillalt vizben és 1jbol centrifugaltuk. A

preparatum ily modon térténé mosasat 6sszesen haromszor végeztiik el desztillalt vizzel, majd

egyszer etil-alkohollal. A csapadékokat 80 °C-os hdémérsékleten megszaritottuk, majd

dorzsmozsarban homogenizaltuk. Cs6kemence segitségével a mintakat 400 °C-on 3 o6ran

keresztiil 5 °C perc! felfiitési sebesség mellett kalcinaltuk. A legmagasabb on-dioxid-

tartalommal rendelkez6 Kkatalizatornal (Sn-HE-H-50,3) a 3 oraig tartd hoékezeléseket a
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homérsékletet 100 °C-os Iépésekben emelve a 80-1000 °C kozotti tartomanyban végeztiik el,
azzal a céllal, hogy kideritsiikk, milyen hatdssal van a kalcinalasi hdmérséklet valtoztatisa a

kompozit szerkezetére.

12. tablazat: A vizes kozegii heterokoagulacios modszerrel prepardlt nanokompozitok eldallitasa, elnevezése és
szerkezeti paraméterei

T o T e R B T e I SO
montmorillonit 100 250 14,4 Sn-MO-H-14,4 6,6 126,8 2,96 0,0017
montmorillonit 150 250 26,0 Sn-MO-H-26,0 35 121,8 48,56 0,0256
montmorillonit 200 125 40,9 Sn-MO-H-40,9 27 121,8 3,11 0,0069

hektorit 200 200 30,6 Sn-HE-H-30,6 6,1 142,3 10,63 0,0050
hektorit 200 100 459 Sn-HE-H-45,9 35 122,8 - -
hektorit 200 50 50,3 Sn-HE-H-50,3 3.3 137,3 3,84 0,0011

A szintézisre felhasznalt S-5 koddal jeldlt szol transzmisszios elektronmikroszkopos felvétele a
35. dbran lathato. Ennek alapjan megallapithaté, hogy a primer részecskék viszonylag
monodiszperz méreteloszlast mutatnak (donté résziik a 4-9 nm-es tartomanyba esik), és az

atlagos részecskeatmér6 6,3 + 1,9 nm.
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35. dbra: A nanokompozitok eléallitasihoz felhaszndlt S-5 szol TEM-felvétele és méreteloszidsi fiiggvénye. Az
atlagos részecskeatmero 6,3 + 1,9 nm

Mivel a nanokompozitok szerkezetének kialakulasaban a kalcinalasi homérséklet kulcsszerepet
jatszik, ezeért vizsgalatainkkal eloszor azt probaltuk kideriteni, hogy a szokéasos 400 °C-0s

homérséklet valoban a leginkabb megfelelo katalizatorszerkezetet alakitja-e ki. A 36. dabran az
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Sn-HE-H-50,3 minta eltér6 kalcinalasi homérsékleteken kialakult bazislaptavolsagainak és

fajlagos feliileteinek értékeit vehetjiik szemiigyre.
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36. abra: Az Sn-HE-H-50,3 minta (a) interkaldacios bazislaptavolsaganak és (b) fajlagos feliiletének alakuldsa a
kalcindlasi homérséklet fiiggvényében

A 36. a. dbran egyértelmiien latszik a nanokompozit szerkezetében az egyre magasabb
hémérseklet hatdsara végbemend valtozas. A bazislaptavolsag valtozasat nyomon kovetve
magallapithatjuk, hogy 500 °C utan a nanokompozit szerkezete fokozatosan dsszeomlik, ami a
di-értékek drasztikus csokkenésében nyilvanul meg. Ez Osszhangban van azzal, hogy a
termoanalitikai vizsgalatok szerint 600-700 °C homérsékleten megkezdddik az agyagasvanyok
szerkezeti vizének eltdvozéasa, ez a dehidroxilacios folyamat pedig az agyagasvany-struktara
leépiilését és ezen keresztiil a nanokompozit szerkezetének 0sszeomlasat vonja maga utan.

A fajlagos feliilet a mintdk hevitési hdmérsékletének emelésével erdteljesen csokken, amit
szintén a kompozitszerkezet megvaltozasanak tulajdonithatunk (36. b. dbra). Katalitikus
szempontbol az a kedvezd, ha a katalizator minél nagyobb fajlagos feliilettel rendelkezik. Ez az
érték 800 °C felett mar csak néhany m? g, viszont azt is figyelembe kell venni, hogy a
katalitikus hatdssal rendelkezé 6n-dioxid mennyisége magasabb hdmérsékleten (kb. 400 °C) lesz
jelentds, amikor az Sn(OH)4 — SnO; atalakulds mar lejatszodik. Az eddigiek alapjan tehat egy
400 °C koriili kalcinalasi homérséklet alkalmazasa tlinik optimalisnak a katalizator
legmegfeleldbb szerkezetének kialakitdsa szempontjabol.

A porozitas vizsgalata (37. a. és b. abra) is azt a tényt timasztja ala, hogy a szerkezetben
jelentds valtozasok kovetkeznek be kalcindlas hatasara. Az alacsony (150 °C) ill. magas (800 °C)
hémérsekleten hevitett Sn-HE-H-50,3 minta izotermajanak vizsgalatakor észlelhetjiik, hogy az
adszorpcids és deszorpcios ag szinte egylitt fut. Kozepes homérséklettartomanyban (400-600 °C)

a hiszterézishurok mérete joval nagyobb, ami mezoporusos szerkezetrdl arulkodik. Ezek a
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megallapitasok egybevagnak a rontgendiffrakcios vizsgalatok eredményeivel (36. dbra),
miszerint az interkalacids csucshoz tartozo bazislaptavolsag maximumgdrbe szerint valtozik. A
bazislaptavolsagok novekedése, melyet feltételezésem szerint a hidroxid-oxid atalakulés
erdteljesen befolyasol, porusok méretének valtozasat eredményezi.

A mikropdrusokban a gaz mar alacsonyabb nyomason is kondenzalddik, ezt mutatja a 150
°C-os minta izotermajanak nagyobb V° értékrél (adszorbealt mennyiség) indulasa (37. a. dbra).
Ilyen alacsony hékezelésti katalizatornal a mezoporusok még nincsenek jelen, hiszen nem jelenik

meg a kapillaris-hiszterézist alatdimasztd hiszterézis hurok. A 400 és 600 °C-on hdkezelt mintak
izotermainak alakja a viszont a mezoporusok jelenlétét igazolja. A tal magas kalcinalasi

homérséklet azonban - mivel a hordozo rétegszilikat szerkezetét kedvezétleniil befolyasolja —
leépiti a mezoporusos szerkezetet.

A N2-gdzadszorpcidos mérési eredményekbdl az is
szembetlind, hogy az Sn-HE-H-50,3 katalizator porustérfogata és a porusok feliilete a kalcinalasi

homérseéklet emelésével erdteljesen csokken, ami a szubmikroszképikus diszkontinuitasok
novekvd méretének, majd megsziinésének koszonhet6 (37. b. abra).
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37. dbra: Az Sn-HE-H-50,3 nanokompozit (a) Np-gdzadszorpcids izotermdjdanak és (b) mikroporus-
térfogatanak ill. feliiletének valtozasa a kalcinaldsi homérséklet fiiggvémyében.

A vizsgalatok alapjan végiil a 400 °C-ot valasztottuk Ki, mint a kompozitmintak optimalis

kalcinalasi homérsékletét. A 400 °C-on kezelt mintdk szerkezeti paramétereit a /2. tablazat

tartalmazza. Erdekes tény, hogy minél nagyobb az dntartalom, annal kisebb a bazislaptavolsag.
Ez a jelenség mar ismerés az 5.3.1. fejezetbdl, ahol a preadszorpcids eljarassal késziilt

katalizatorok esetében szintén megfigyeltik ezt a jelenséget. Jelen esetben azonban — a

heterokoagulacioval késziilt mintdk esetében — masféle jelenség huzodhat meg a hattérben.

Amint az korabban mar emlitésre keriilt, a pH kozvetleniil befolyasolja az 6n-oxid-hidroxid
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részecskek meéretét. A katalizatorok Ontartamat az erdsen savas kémhatasu szol mennyiségével
szabalyoztuk és akkor figyeltink meg kisebb di értékeket, amikor nagyobb volt a szol
térfogatszazaléka a szol-agyagasvany szuszpenzioban. Feltételezésiink szerint ez azzal
magyarazhatd, hogy a részecskék novekedését ill. méretét a pH is szabalyozza, igy minél
savasabb koriilmények kozott megy végbe a heterokoagulacid, annal kisebb lesznek a lamellak
kozé beépiilé részecskék és ezaltal a lamelldk tavolsaga. Ezen jelenség a hektorit hordozds
mintaknal is megfigyelhetd (12. tablazat).

A 12. tablazatbol arra a kovetkeztetésre jutunk, hogy a mintak fajlagos feliilete és on-
dioxid-tartalma kozott nem allapithatd meg egyértelmii osszefliggés. Ez azonban nem olyan
meglepd, ha figyelembe vessziik azt, hogy az analitikai meghatarozasok a mintak abszolut
ontartalmara vonatkoztak, ui. nagyon Iényeges, hogy az 6n-dioxid nanofazisban legyen jelen, ne
pedig a kisebb fajlagos feliilettel jellemezheté tombfazisban. Sajnos a rétegkdzi-tombfazisti SnO-
aranyt pontosan nem tudjuk megallapitani, de feltételezhetd, hogy a kiilonb6z6 oOn-dioxid
tartalmi mintak hasonl6 fajlagos feliiletéért a nanorészecskék részaranya feleldés. Tehat nem
célszerli az 6n-dioxid tartalmat ugy novelni, hogy az mar tombfazisban jelenjen meg, mivel a

tombfazisu 6n-dioxid fajlagos feliilete és fotokatalitikus aktivitasa is csekély.

5.4. A félvezeto-rétegszilikat nanokompozitok fotokatalitikus tulajdonsagai

A heterogén fotokatalitikus folyamatok igen dsszetett mechanizmusa miatt szamos kérdés
nem tisztazott még ezen a teriileten. Azok vegyiiletek, amelyek jelentés mértékben képesek a
cink-oxid feluletén adszorbealodni, kozvetlen felilleti oxidacioban IS részt vehetnek. Az
adszorbealt molekula elektront adhat at a megvilagitas hatasara keletkezett pozitiv toltési
lyuknak, majd az igy keletkezett instabil szerves gyokion tovabbi oxidacidja kovetkezik be. A
szalicilsav esetében a szakirodalom arr6l szamol be, hogy a cink-oxid feliilet¢hez
kemiszorpcioval, komplexként kotodik [141]. A vizsgalatok szerint a nagyobb adszorbealt
mennyiség altalaban noveli a fotokatalitikus bomlasi sebességet [142].

Az adszorpcid ¢€s a feliileti kolcsonhatasok mérésére a nagy érzékenységgel rendelkezd
mikrokalorimetrias méréstechnikét alkalmaztam. Osszehasonlitd anyagként Reanal gyartmanyu,
makrokristalyos cink-oxidot valasztottam. A mikrokaloriméter celldjaba toltott 2,0 ml (2,0000 +
0,0050 g) 1 g dm>-es toménységii katalizator-szuszpenziohoz 25,0 °C hémérsékleten 10 x 25 pl
kozel telitett 15,0 mM-os szalicilsav oldatot adagoltam (a Reanal ZnO minta esetében 25 x 10 pul
részletben tortént az adagolas), 1,0 ora egyenletes idokozii adagolasi id6 mellett. Az adagolasok
hatasara bekovetkezd Osszes valtozas hdeffektusait méri a miiszer. Annak érdekében, hogy a
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szalicilsav-oldat higulasabol szarmazé héeffektus hatasat is figyelembe vehessem, ugyanilyen
koriilmények kozott 2,0 ml Milli-Q vizhez is adagoltam szalicilsav-oldatot.

A 38. a. dabrdn harom katalizatoron meghatarozott entalpogramot, valamint a vak titralas
entalpogramjat mutatom be. Az adagolaskor bekovetkezé exoterm hoeffektusokért elsdsorban az
adszorpcié a felelds, jollehet a rendszerben bekovetkezd egyéb valtozasok, ugymint a
szuszpenzié pH-valtozasa, a részecskék feliileti hidrofilitdsanak és toltésallapotanak valtozésa,
azok aggregacioja ¢€és az ezt kovetd viszkozitasvaltozasok mind okozhatnak kisérd
héeffektusokat. A kompozitmintdkon az elsé adagolaskor bekovetkezd legnagyobb hoeftektus a
tiszta feliilettel érintkezd szalicilsav molekuldk preferdlt adszorpcidjanak jele. A titralas
elérehaladtaval az adszorpciora képes feliiletnagysag fokozatosan csokken, a feliilet telitddik, igy
a késobbi titralasi 1épések mar joval kisebb héeffektusokat mutatnak. A regisztralt elsé csucsok
teriiletnagysaga tipikusan 5-6 mJ volt, mig a vak titralas sordn nem tapasztaltam hdeffektust. Az
agyagasvanyt nem tartalmaz6, makrokristalyos Reanal ZnO esetében azonban nincs nyoma

preferalt adszorpcionak, a tapasztalt hoeffektusok is kozel azonosak a titralas teljes idOtartama

alatt.
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38. dbra: (a) Szalicilsav 25,0 °C hémérsékleten mért entalpogramjai cink-oxid tartalmii katalizatorokon, (b) az
entalpogramokbol szamitott adszorpcios entalpiaizotermak (XAH: a mintdk félvezetétartalmara vonatkoztatott
fajlagos integralis adszorpcios entalpia)

A 38. b. dbran bemutatott adszorpcids entalpiaizotermdk esetében a fliggdleges tengelyen a
katalizatorok cink-oxid-tartalmara fajlagositott integralis adszorpcios entalpiat (XAHys) tiintettem
fel. Jol lathato, hogy a kompozitmintak esetében a szalicilsav preferaltan adszorbealdodik, mivel
az integralis adszorpcios entalpia igen kis egyensulyi koncentraciok mellett is er6sen emelkedik.
Ugyanakkor a csak cink-oxidot tartalmazo Reanal ZnO katalizator izotermaja joval kisebb
meredekséggel indul, mint a kompozitmintak fliggvényei. Ez a kezdeti kisebb meredekség a
mintak fajlagos feliiletében tapasztalt eltéréssel magyarazhato: A Reanal ZnO, a Zn-MO-P-21,5
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¢s a Zn-MO-P-14,9 mintak nitrogén-adszorpcios méréssel meghatarozott fajlagos feliiletei rendre
4,9; 74,4 és 69,2 m? g1. Mivel a Reanal ZnO minta esetében kevesebb, mint tizedakkora feliilet
all a szalicilsavmolekuldk megkotddéséhez rendelkezésre, mint a nanokompozitok esetében, az
adszorpcids folyamat soran felszabaduld ho is lényegesen kisebb értéket mutat. Ilyen médon a
preferalt adszorpcid hidnya egyértelmiien a nanostrukturalt szerkezet hianyara vezethetd vissza.

Az entalpiaizotermak tantisaga szerint a fotokatalitikus vizsgalatok szempontjabol jellemz6
0,1-0,2 mmol dm3-es koncentracié-tartomanyban még nem alakul ki teljes feliileti boritottsag a
kompozitkatalizatorok nanokristalyain, mivel itt még a telités eldtti meredekebben emelkedd
izotermaszakasz a jellemz6. Emiatt a fotokatalitikus kisérletek soran legtobbszor alkalmazott
0,15 mmol dm szalicilsav- és 1 g dm™ katalizatorkoncentracié mellett a lebontandd szerves
molekuldk igen nagy hanyada a feliileten megkotott allapotban talalhato.

A Reanal ZnO esetében a nagyobb szalicilsav-koncentracioknal tovabbra is linearisan
folytatodo fliggvény viszont arra utal, hogy — a titrdlds soran kialakulé pH= 5,7 értékia
kémhatason és a szalicilsav komplexképz6 sajatsaga miatt — a cink-oxid folyamatos oldodasa is
szerepet jatszik a tapasztalt allando hoeffektus kialakulasaban. Ezt alatamasztja az is, hogy az
azonos titralasi koriilmények kozott teljes kémiai stabilitdst mutatd makrokristalyos (Aldrich
gyartmanyu) on-dioxid esetében telitési jellegli gorbét kaptunk, nem alakult ki allando
héeftektus (39. abra).
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39. dbra: (a) Szalicilsav 25,0 °C homérsékleten mért entalpogramjai on-dioxid tartalmu katalizatorokon, (b) az
entalpogramokbol szamitott adszorpcios entalpiaizotermak (XAH: a mintak félvezetotartalmara vonatkoztatott
fajlagos integrdlis adszorpcios entalpia)

A 39. dabran feltiintetett on-dioxid—tartalmt katalizatorok nitrogénadszorpciéval meghatarozott

fajlagos feliilete az Aldrich SnO2, Sn-MO-P-31 ¢és Sn-MO-P-13 sorrendben rendre 6,5; 98,1 ¢és
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98,5 m? g*. Ezzel osszhangban a kis feliileti, makrokristdlyos Aldrich SnO, minta esetében
mértem adott szalicilsavkoncentracio mellett a legalacsonyabb AHs értékeket, a telitési értékbol
adédo teljes adszorpciods entalpia ebben az esetben 3,02 J g-t-nak adédott. Az Sn-MO-P-31 és az
Sn-MO-P-13 katalizatorok esetében a Co= 1,65 mmol dm™ szalicilsav-koncentraciondl a
nanokompozitok 1 g on-dioxid tartalmara szamitott integralis adszorpcios entalpia 16,11 ¢és
28,84 J g, ami azt jelenti, hogy a kompozitokban jelenlévé on-dioxid szalicilsavmegkoté
képessége tobbszorose a makrokristalyos 6n-dioxid adszorpcids kapacitdsanak.

Az oOn-dioxid— és cink-oxid—tartalma katalizatorok entalpiaizotermait Osszevetve azt
talaljuk, hogy a kompozitmintdk esetében a fajlagos integralis adszorpcios entalpiaértékek
azonos nagysagrendbe esnek. Az Sn-MO-P-kompozitok esetében azonban az izotermak kezdeti
szakaszanak meredeksége kisebb, és nem kiiloniil el olyan hatarozottan a magasabb szalicilsav-
koncentracioknal kialakuld telitési szakasztol, mint amint azt cink-oxid-montmorillonit
kompozitok esetében tapasztaltuk (38. és 39. b. dabrdak). A kisebb kezdeti meredekség arra utal,
hogy az oOn-dioxid feliilete kisebb affinitdst mutat a szalicilsav-molekuldk irdnt, azonban a
lassabban bealld telitettség magasabb adszorpcids kapacitasrol arulkodik. Fotokatalitikus
szempontbol mindennek abban all a jelentésége, hogy — amennyiben a lebontandé molekula
feliileti fotooxidacioban vesz részt — a feliilettel valo gyengébb kolcsonhatas a fotokatalitikus

hatékonysag mérséklédésében nyilvanulhat meg.

5.4.1. A nanokompozitok szerkezetének hatasa a fotokatalitikus aktivitasra

Fotokatalitikus kisérleteimben meriil6lampas fotoreaktorban (4.2.11. fejezet 9. dbra)
vizsgaltam a szalicilsav bomlasat 0,1 m/v%-os katalizator szuszpenzidk alkalmazasaval, co= 0,15
mmol dm™ kiindulasi koncentracié mellett. A reaktorba ontott szuszpenziokbol a bevilagitas
kezdetétdl szamitott 0., 5., 10., 15., 20., 25., 30., 40., 50., 60. percben vettem 10-10 ml mintat. A
szuszpenziokat centrifugaltam, majd 0,22 pm-es Millipore sziirével valasztottam el az
esetlegesen még jelen levé katalizator részecskéktdl. A szuszpenziok tiszta sziirleteit a 250-350
nm-es hullamhossz-tartomanyban spektrofotometriasan vizsgaltam (40. dbra), és a 296 nm-en
meghatarozott abszorbancia értékekbdl meghataroztam a szalicilsav koncentracioit. Az
abszorpcids spektrum alakja nem valtozik (a 296 nm-es cstcs pozicidja valtozatlan), ez arra
enged kovetkeztetni, hogy a fotooxidacié soran nem keletkeznek szamottevd mennyiségben mas,
olyan aromas koztitermékek, melyek némileg mas hulldimhosszndl mutatnanak abszorpcios

maximumot.
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40. abra: Szalicilsav direkt fotolizise meriilélampas fotoreaktorban, katalizdator nélkiili rendszerben

Els6é alkalommal 6t kiilonb6zd katalizdtoron hatdroztam meg a szalicilsav bomlasgorbéit,
valamint a katalizator nélkiili rendszerben a szalicilsav direkt fotolizisét (41. a. dbra). Minden
esetben a nulla megvilagitasi idéponthoz tartozo szalicilsav-koncentraciot tekintettem 100 %-nak
¢s ehhez viszonyitottam a jelenlévd szalicilsav mennyiségét (c/co). A katalizator nélkiili 1 oras
bevilagitas soran mért direkt fotolizis 21,7 % volt. A legnagyobb mértékli lebontast a Reanal
Zn0O alkalmazasakor tapasztaltam, amikor a 60 perces reakcid6idd végére a szalicilsav tobb, mint
88 %-a oxidalodott. A cink-oxid-montmorillonit kompozitkatalizatorokkal 1 6ra elért lebontas
mértéke a direkt fotolizis €és a Reanal ZnO-dal elért lebontas kozott valtakozott a 25,3 — 50,8 %-

os tartomanyban (41. a. dbra, 60 perces mérési pontok és /3. tablazat).
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41. dbra: (a) Szalicilsav bomlasgorbéi kiilonbozd fotokatalizdtorok alkalmazdsdval, (b) a lebomlott szalicilsav
mennyisége a katalizator ZnO-tartalmara fajlagositva, eltéro megvilagitasi idok eseten, (c) a lebomlott szalicilsav
mennyisége a katalizator ZnO-tartalmara fajlagositva, 1 oras megvilagitas utan

Tanulsagosabb azonban, ha a lebontas vizsgalatakor figyelembe vessziik az adott katalizator
cink-oxid-tartalmat, amely a rendszer fotokatalitikusan aktiv komponense. A 41. b. dbran a
bomlasi gorbék a katalizator cink-oxid-tartalmara fajlagositva mutatjak a lebontott szalicilsav
mennyiségét (mmol/g ZnO). Ezen gorbék alapjan mar kissé arnyaltabb képet kapunk a
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katalizatorok hatékonysagarol. Ugyanis bar a 41. a. dbra Szerint a Reanal ZnO tlnik a
leghatékonyabb fotokatalizatornak a szalicilsav oxidacidjaban, ezen Kkatalizator cink-oxid
tartalma kozel 100 % (99 % <), ellentétben a kompozitkatalizatorokkal, amelyek félvezetd-
tartalma csupan 7,7 és 21,0 % kozott mozog. Igy a lebontott szalicilsav mennyiségét a
félvezetotartalomra vonatkoztatva megfordul a 41. a. dbran lathatdé kép. A fajlagos
bomlassebesség a legnagyobb a Zn-MO-P-7,7 katalizatoron és a legkisebb a makrokristalyos
Reanal ZnO mintan: 0,493 mmol g* h' illetve 0,133 mmol g* h (41. ¢. dbra, 13. tablizat).
Ezek az adatok azt sugalljak, hogy a montmorillonitba beépiilt cink-oxid fotokatalitikus
szempontbol jobb mindséggel rendelkezik, mint a makrokristalyos ZnO.

Ugy tiinik, hogy a szalicilsav lebontasa soran fontos szerepe van a minél nagyobb
felilletnek és az azon vald megkotddésnek. A vizsgalt mintasorozatban legnagyobb fajlagos
feliilettel a Zn-MO-P-7,7 katalizator rendelkezik (73,5 m? g), és a kompozitok cink-oxid-
tartalmanak tovabbi emelésével ez fokozatosan csokken. A fajlagos feliilet csokkenését a
katalitikusan aktiv komponens aranyanak ndvekedése is csak kis mértékben ellensulyozza a
fotooxidacio soran a 41. c¢. dbra tanusaga szerint. Mivel azonban az Osszes kompozitminta
fajlagos feliilete joval magasabb a Reanal mintaénal (4,9 m? gl) és ez noveli a katalitikus
hatékonysagot, valamint a mikrokalorimetrias vizsgalatok is a szalicilsav erds adszorpcidjat
mutattak ki a cink-oxid feliiletén; nagy valdszinliséggel a szerves anyag donté hanyada feliileti
fotooxidacios mechanizmuson keresztiil keriil lebontdsra. Mindezt megerdsitik a
heterokoagulacioval preparalt Zn-HE-H kompozitkatalizatorokon végzett vizsgalatok

eredményei is, amelyeket a /3. tabldazat foglal 6ssze.

13. tablazat: Szalicilsav bomldsanak paraméterei kiilonbozé katalizdatorokon. (1-¢/co)-100= az egy éras
megvilagitas alatt elbomlott szalicilsav mennyisége (%), rim= a katalizatorok ZnO-tartalmara fajlagositott
bomldssebesség (mmol g* h)

S
Mintakod Z?tgnig%m g ‘ C/((5/?) 100 (mmol g i)

direkt fotolizis - - 21,7 -

Reanal ZnO 100 4,9 88,4 0,133
Zn-MO-P-7,7 1,7 73,5 25,3 0,493
Zn-MO-P-14,9 14,9 69,2 30,5 0,307
Zn-MO-P-16,2 16,2 63,8 37,8 0,350
Zn-MO-P-21,0 21,0 63,6 50,8 0,363
Zn-HE-H-14,7 14,7 85,5 70,8 0,722
Zn-HE-H-47,2 47,2 58,3 52,5 0,167
Zn-HE-H-81,1 81,1 49,0 46,2 0,085
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A heterokoagulacios eljarassal késziilt mintasorozat esetében a fajlagos feliilet és emiatt a
katalizator fotooxidacids aktivitdsa szintén egyértelmiien csokken a minta félvezetdtartalmanak
novekedésével. A legnagyobb fajlagos bomlassebességet a Zn-HE-H-14,7 nanokompozit
esetében tapasztaltam, ahol az elérte a 0,722 mmol g* h' értéket. Erdekes kovetkeztetésre
jutunk, amennyiben 0Osszehasonlitjuk ezt az adatot a Zn-MO-P-14,9 katalizdtor esetében
tapasztalt fajlagos bomlassebességgel, amely 0,307 mmol g ht. Mi okozhatja ezt a jelentds —
tobb mint kétszeres — eltérést, annak ellenére, hogy a két nanokompozitban a fotokatalitikusan
aktiv komponens, a cink-oxid mennyisége gyakorlatilag azonos (14,7 ill. 14,9 tomeg %)? A
fajlagos feliiletek sem mutatnak talsagosan drasztikus eltérést (69,2 és 85,5 m? g?), igy
valosziniileg nem a preadszorpcios és a heterokoagulaciés mddszer altal kialakitott jelentdsen
eltér6 katalizatorszerkezet okozza a fajlagos bomlassebességekben tapasztalt kétszeres
kiilonbséget. Lényeges kiilonbséget okozhat azonban az eltérd tipusu rétegszilikat, amelynek
lemezei kozott a nanokristalyok helyet foglalnak. A szintetikus hektorit ugyanis a teljes
ultraibolya-lathat6 hullamhossztartomanyban zavartalanul atengedi a besugarzasra hasznalt fényt
(emiatt kapta az anyag a gyartotél az Optigel elnevezést), a beldle késziilt nem tal tomény
szuszpenzi6 viztiszta folyadéknak tlinik. A montmorillonit ugyanakkor jelentds elnyelést mutat
ebben a tartomanyban (a tiszta montmorillonit-szuszpenzid jellemzéen sargas-barna szinnel
rendelkezik), ebbdl kovetkezden itt csupan a fotonok kisebb hanyada éri el az interkalalodott
nanorészecskék feliiletét. Ennek tiikrében kézenfekvonek tiinik a kdvetkeztetés, hogy a Zn-HE-
H-14,7 katalizator esetében a Zn-MO-P-14,9 nanokompozittal szemben tapasztalt tobb mint
kétszer magasabb fajlagos bomlassebesség abbol adodik, hogy a hektoritot tartalmaz6 mintadban
a nanorészecskék nagyobb szamban gerjesztddnek ugyanolyan mindségli besugarzas hatésara,
mint a montmorillonittal késziilt nanokompozitban. A magasabb gerjesztési hatékonysag pedig a
jelentés mértekben megndveli a Zn-HE-H-14,7 katalizator fotooxidacids aktivitasat.

Az On-dioxid nanorészecskéket tartalmazo katalizatorokkal végzett fotokatalitikus
kisérletek eredményeit a /4. tdbldzat foglalja 6ssze. A katalizatorok hatékonysaganak vizsgalatat
a cink-oxid-tartalma nanokompozitokéval azonos koriilmények kozott vizsgaltuk.

Az 1 oras reakcioid6 lejarta utan a makrokristalyos Aldrich SnO» esetében tapasztaltuk a
legalacsonyabb lebontast (15,0 %) és a félvezetdtartalomra vonatkoz6 legkisebb fajlagos
bomlassebességet is (0,023 mmol g ht). Ezek az alacsony értékek varhatoak voltak, mivel az
Aldrich SnO2 mintara vonatkoz6 mikrokalorimetrias adszorpcidés vizsgalat eredményei
kifejezetten gyenge kolcsonhatast mutattak ki szalicilsav molekulai és az on-dioxid
makrokristalyok feliilete kozott (39. b. dbra). Mindez még inkabb érthetd, ha figyelembe
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vessziik, hogy a makrokristalyos minta nitrogénadszorpcioval meghatarozott fajlagos feliilete
csupan 6,5 m? g. A 14. tabldzatban a direkt fotolizis és az Aldrich SnO; 4ltal produkalt lebontas
adatait Osszehasonlitva azonban arra a kovetkeztetésre juthatunk, hogy a makrokristalyos on-
dioxid nem csupan gyenge mindségii fotokatalizator, hanem egyenesen hatranyos, ha a
reakciotérbe vissziik: ugyanis az 1 6rds besugarzasi id6 sordn a katalizator nélkiili direkt fotolizis
altal kivaltott 21,7 %-0s bomlast lecsOkkenti 15,0 %-ra. Mindez a katalizator szemcséinek
arny¢kold hatdsdval magyarazhat6: azok jelenlétében ugyanis a szalicilsav kozvetlen
fényelnyelése €s bomlasa jelentdsen csokken, mivel a részecskék a higanygdzlampabol érkezd
fényt visszaverik, szorjdk — €s — részben el is nyelik. A direkt fotolizist csokkentd hatdsa miatt
ugy tinik nem talzas az Aldrich SnO,-t ebben a tesztreakcioban fotokatalitikusan inaktiv
anyagnak tekinteni.

A nanokompozitok esetében viszont egészen mas a helyzet, ugyanis mindegyik anyag
esetében mind a fajlagos feliilet, mind az 1 6ras lebontas, mind pedig a fajlagos bomlassebesség
tekintetében joval magasabb értékeket kaptunk.

14. tablazat: Szalicilsav bomldsanak paraméterei kiilonbozo katalizdatorokon. (1-¢/co)-100= az egy éras

megvilagitas alatt elbomlott szalicilsav mennyisége (%), rim= a katalizatorok SnO,-tartalmara fajlagositott
bomldssebesség (mmol g™* ')

S
Mintakod Srzg;ﬂ::g%;gm (r?]ngETl) (l C/(Co})o)) 100 (mm0r|f’8'1 h-l)

direkt fotolizis - - 21,7 -

Aldrich SnO; 100 6,5 15,0 0,023
Sn-MO-H-14,4 14,4 126,8 45,3 0,472
Sn-MO-H-26,0 26,0 121,7 43,0 0,248
Sn-MO-H-40,9 40,9 121,8 41,6 0,153
Sn-HE-H-30,6 30,6 142,3 79,6 0,390
Sn-HE-H-45,9 45,9 122,8 46,6 0,152
Sn-HE-H-50,3 50,3 137,3 68,5 0,204

A tablazatban elsé pillantasra a leginkdbb szembetlind kiilonbséget a katalizatorok fajlagos
feliilete mutatja: ennek értékei — szemben a makrokristalyos on-dioxiddal — az Sn-MO-H sorozat
esetében 121-126 m? g koriil, az Sn-HE-H mintasorozat esetében 122 és 142 m? g kozott
valtakoznak. Természetesen a fajlagos feliilet névekedésének hatasa megmutatkozik a lebontasi
adatokban is: 1 oOras besugarzas utan az On-dioxid-montmorillonit nanokompozitok kb.
haromszor annyi szerves anyagot oxidalnak (45 %-os lebontas), mint az Aldrich SnO,. A
hektoritba épiilt On-dioxid nanorészecskék még magasabb fotokatalitikus aktivitadst mutatnak: itt

a lebontas mértéke 46,6 és 79,6 % kozott valtozik. Ezek utan természetesen a nanokompozitok
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félvezet6tartalmara szamitott fajlagos bomlasi sebesség is az Aldrich minta esetében kapott érték
sokszorosara emelkedett: a legmagasabb sebességet az Sn-MO-H-14,4 minta esetében
tapasztaltuk, amelynek 0,472 mmol g* h? értéke az Aldrich SnO; esetében tapasztalt 0,023
mmol g h'! fajlagos bomlassebesség tobb, mint hiisszorosa.

A mikrokalorimetrias vizsgéalatok fényében, melyek joval nagyobb mértékii adszorpciot
mutattak ki a nanokristdlyos mintdk feliiletén, mint a makrokristdlyos on-dioxid esetében;
valamint a fotokatalitikus vizsgalatokat tekintve, ahol a nanokristdlyos mintdk alkalmazéasakor
jelentésen megndtt a fotooxidacios hatékonysag, azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy a
szalicilsav adszorbealodott allapota a hatékony lebontas sziikséges feltétele. Az on-dioxidot
tartalmazo katalizatorokkal végzett kisérletek alapjan ujabb megerdsitést nyer, hogy a lebontasi

folyamat nagy valoszintiséggel feliileti fotooxidaciés mechanizmuson keresztiil jatszodik le.

5.4.2. A fotokatalitikus reakcio koriilményeinek optimalizalasa

A tovabbi vizsgéalataim soran arra torekedtem, hogy kideritsem, milyen koriilmények
kozott lehet egy adott fotokatalizator hatékonysagat a maximalis értékre ndvelni. Ennek
érdekében kivalasztottuk az egyik legmagasabb fotooxidacios aktivitdst mutatod katalizatorunkat
(Sn-HE-H-50,3) és megvizsgaltuk, hogy milyen hatassal van a bontasi folyamatra a besugarzott
szuszpenzid toménységének valtoztatdsa. Tovabbi optimalizadlas céljabol megvizsgaltuk
ugyanezen katalizator eltér6 homeérsekleten kalcinalt részleteinek fotooxidéacios aktivitasat is,

azonos szuszpenzid-tomeénység mellett. Az Sn-HE-H-50,3 katalizator bontasi hatékonysaganak

crer

80
685 67,6

70 -
60 - 56,9 56,9

50 46,9
40 | 363

30

(1-¢/cy) 100 (%)

20 A

10 A

0
0,2 0,4 0,6 1 1,4 2

Katalizatorkoncentracio (g dm'3)

Katalizdtor: 400 °C-on kalcindlt Sn-HE-H-50,3
77



crer

mégpedig a mar eddig is alkalmazott 1 g dm=-es értéknél. Itt kaptuk a legmagasabb, 68,5 %-0s
lebontast az egy oras reakcididd alatt. Az 1 g dm™>-nél alacsonyabb koncentraciok esetében a
szuszpenziok minden bizonnyal még nem tartalmaznak annyi részecskét, hogy a fotokatalitikus
bontas elérje a lehetd legnagyobb mértéket. Ugyanakkor nem érdemes tiilsdgosan ndvelni sem a
besugarzo fényt, igy 1 g dm™ felett a katalitikus hatékonysag gyengiil.

A bontasi hatékonysagnak a nanokompozit kalcinalasi hdmérsékletétdl valo fliggése (42.
dbra) szintén maximumfliggvényt mutat. A legnagyobb mértékli lebontast a 300 °C-0s

homérséekleten kezelt mintdnal tapasztaltuk, értéke 82,5 %.

90
82,5

80 |
70 | 67,5 68,5
59,5
60 | -
50,1
50 4 —

39,5
40 - -

30 | 273

(1-¢/c)100 (%)

20

10 1

O T T T T T
80 150 200 300 400 500 600

Kalcinalasi homérséklet (°C)

42. abra: A bontasi hatékonysag és a nanokompozit kalcindldsi homérsékletének osszefiiggése.
Katalizator: Sn-HE-H-50,3 (1 g dm szuszpenziotoménység)

A maximumfiiggvény valdszintileg két, a hdmérséklet emelkedésével ellentétes iranyben valtozo
paraméter hatasanak az ereddjeként alakul ki. Az egyik hatas a fajlagos feliilet 36. b. dbran
bemutatott csokkenése a kalcindldsi homérséklet fiiggvényében. A fajlagos feliilet
kulcsfontossagli szerepére a szalicilsav modellvegytilet fotooxidaciéjaban az eldzd fejezetben
mar fény deriilt, igy jelen esetben is valoszinlileg a molekuldk szamara elérhetd feliilet
csokkenése okozza a 300 °C utani csokkend aktivitst.

A masik paraméter, amelynek a szerepét figyelembe kell venni, az dn-dioxid-racsszerkezet
kialakuldsa a kalcinalasi hdmérséklet fliggvényében. A folyamat értelmezéséhez termoanalitikai

vizsgalatokat hivtunk segitségiil, melynek eredményeit a 44. dbran tiintettem fel. Az dbran a TG
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gorbe a minta tomegének, a DTA gorbe pedig a hdmérsékletének valtozasat tiinteti fel, az azonos

koriilmények kozott hevitett inert a-Al2O3 tomegéhez ill. hdmérsékletéhez viszonyitva.
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44. dbra: A 80 °C-on szaritott Sn-HE-H-50,3 nanokompozit termogravimetrids (TG) és differencidl termikus
analizis (DTA) gorbéi

A TG-gorbe alapjan a felfiités kezdetétdl a mérés végéig tapasztalt tomegcsokkenés a
mintaban jelenlévé viztartalom eltavozasanak eredményeként alakul ki. Ez a folyamat
Iépcsdzetesen, 3 lépésben megy veégbe. Az elsd lépésben 100 °C hdmérsékletig a mintdkban

jelenlévo fizikailag kotott viz tavozik el, majd az ezt kdvetd egyenletes tomegesokkenés a 200-

600 °C-os tartomanyban az Sn(OH)s —2%:2 5 Sn0O; atalakulassal jaro dehidratacids folyamatot
jelzi, amelynek soran kialakul az on-dioxidra jellemzdé racsszerkezet. Végiil 600 °C
homérsékleten tavozik a hektorit szerkezeti vize, ami a rétegszilikat szerkezetének Gsszeomlasat
eredményezi.

DTA-gorbe alapjan megallapithato, hogy a fliggvény 100 °C-0s hdémérsékletnél
minimumot mutat, ami a fiziszorbealt viz eltavozasahoz sziikséges hofelvételt — endoterm
folyamatot — jelzi. Ezutan a gorbe az exoterm iranyban emelkedésnek indul, ami a fokozatosan
kialakulo on-dioxid-nanorészecskék kristalyosodasa soran képz6dé hével magyarazhato, amely a
parhuzamosan tovabb folytatodd vizvesztés hdelnyeld hatasat is részben kiegyenliti. A 600
°C-nal lokalis minimumot mutatd fliggvény a hektorit dehidroxilaciés folyamatainak

entalpiasziikségletét jelzi.
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A termoanalitikai vizsgalat eredményei alapjan azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy a
200-600 °C-os homérséklettartomanyban kialakul a fotokatalitikus aktivitds szempontjabol
fontos kristalyszerkezet. A homérséklet emelésével ndvekszik az 6n-dioxid részaranya az on-
oxid-hidroxid részecskékben, ez pedig a fotooxidacios hatékonysag ndovekedését okozza.

Veégiil a két paraméter — a fajlagos feliilet €s a kristalyszerkezet — alakulasat Gsszevetve a
homérséklet emelkedése soran, azt talaljuk, hogy a két folyamat ereddjeként a 300 °C-0s
hémérseklet adodik, ahol valosziniileg a kristalyszerkezet mar eléggé kialakult, de a fajlagos
felilet még nem til alacsony ahhoz, hogy a 41. dbrdn lathatd maximalis (82,5 %-os) lebontas

megvalosuljon.

5.4.3. A félvezeto-rétegszilikat kompozit nanofilmek fotokatalitikus aktivitasa

A nanofilmek alkalmazasdnak a porkatalizdtorok hasznalataval szemben szamos eldnye
van a heterogén fotokatalizisben. Az ultravékony filmekben rogzitett félvezetd nanorészecskék
alkalmazasa esetében pl. a reakcid befejeztével nem okoz gondot a katalizator eltavolitdsa a
folyadékbol. Masik eldny, hogy a porkatalizatoroknal jelentds arnyékolasi effektusok nagy
mértékben csokkentheték. Ezenkiviil fontos szempont tovabba, hogy géazfazisu reakciok
kivitelezésekor vagy nagyobb, az ipari méretekhez kozelité alkalmazasok soran napjainkban
szinte minden esetben eldnyt €élveznek az olyan megoldasok, amelyek esetében a katalitikusan
aktiv részecskek valamilyen szilard feliilethez rogzitett allapotban keriilnek alkalmazasra.

A Zn-0-FL-S szolbol az 3.3. fejezetben ismertetett filmdepozicids eljarassal preparalt cink-
oxid-hektorit kompozit nanofilmek fotokatalitikus aktivitasat a 9. b. dbrdn lathaté nagynyomasu
higanyg6zlampaval ellatott 4dramldsos fotoreaktorban vizsgaltuk. A nanofilmekkel boritott
iiveglemezeket a reaktortestbe helyeztiik €s 400 W teljesitményii higanygdzlampaval sugaroztuk
be. A reakciotér homérsékletét 25,0 = 0,1 °C-ra termosztaltuk, a folyamatos mintaanalizis zart
rendszerben, egy atfolydsos kiivettahoz csatlakoztatott diodasoros spektrofotométerrel tortént.

A kisérletek kivitelezéséhez kerozint alkalmaztunk, melyb6l szobahémérsékleten telitett
vizes oldatot készitettiink. A telitett oldat elkészitése a kovetkezd modon tortént: egy
razotolcsérbe vizet €s kerozint toltottiink, majd a két kiilon fazist alkotd folyadékot tobbszor
alaposan Osszeraztuk. Harom napos varakozas utan — ami az oldodasi egyensuly bealltahoz
sziikséges — hasznaltuk fel az also, kerozinnal telitett vizes fazist a kisérleteinkhez, melynek
TOC-értéke (teljes szerves széntartalma) 3,7 ppm (mg dm™) volt.

Mivel a kerozin igen illékony anyag, a vizsgalatok sordn nagy jelentdséget kapott a zart

rendszerli mintaanalizis, amelynek soran a fotoreaktorban cirkulaltatott oldatot egy atfolydsos
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kiivettan vezettiik keresztiil és a diddasoros spektrofotométerrel in situ mértiik a szerves anyagra
jellemzé UV-VIS abszorpcids spektrumokat. A zart rendszer alkalmazasaval elkeriilhetd, hogy a
parolgas hatasara bekdvetkezd szervesanyag-veszteség befolydsolja az eredményeket, igy a
kerozin mennyisége csak a fotooxidacid miatt csokkenhet.

A fotooxidacios kisérletek elkezdése eldtt a parolgas mértékének kideritése céljabol
megmértiik a telitett kerozinoldat spektrumat szobahdmérsékleten, lezart kiivettaban. Ezutan 50
°C-ra melegitettiik, a kiivettat kinyitottuk, majd 5 perc mulva gyorsan lehiitottik és ismét
felvettiik a spektrumot. A nyitott kiivettaban levé anyagot Gjramértiik 5 perc mulva. A 45. dbran
jol latszik, hogy mekkora mértékben csokken a viz kerozintartalma a parolgas és melegités

hatasara.
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45. abra: A kerozinnal telitett viz abszorpcios UV-spektrumanak valtozdasa a parolgas hatasadra

A kerozin direkt fotooxidaciojat iiveglemezek nélkiili fotoreaktorban vizsgéltuk. A zart
rendszerben tortént 3 oras id6tartamtl besugarzas soran a kerozin 12,4 %-a bomlott el. Mivel
kisérleteink soran a kalcinalatlan cink-hidroxid-hektorit filmek (Zn-HE-F-10) nem mutattak
szamottevo katalitikus aktivitdst a kerozin fotooxidacidja terén, figyelmiinket a tovabbiakban
kalcinalt filmek a tesztelésére forditottuk. A Zn-HE-F-10k filmekkel tortént lebontas spektrumai
a 46. abran lathatok, az dbrabetét pedig a filmekkel €s a direkt fotolizissel végrehajtott kisérletek
bontasi gérbéit mutatja.

A spektrumok alapjan megallapithatd, hogy a kalcinalt filmek alkalmazasa soran
folyamatosan csokkennek az abszorbanciaértékek. A 180 perces besugarzasi 1d6 alatt a kezdeti
0,51-es (200 nm-en mért) abszorbancia 0,31-re csokkent le, tehat a kezdeti kerozinmennyiség
39,2 %-a bomlott le.
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Munkam célja annak a kérdésnek a megvalaszolasa, hogy az eléallitott nanofilmek milyen
mértékben katalizaljak (vagy egyaltalan katalizaljak-e) a szerves molekuldk fotooxidaciojat. A
kerozin mennyiségének a besugarzasi 1d6 alatt bekovetkezd csokkenése nem jelenti
sziikségképpen azt, hogy ez a film jelenlétének eredménye, ugyanis ha a direkt fotolizis miatt
ugyanannyi kerozin oxidalodna, mint amennyi a filmeket is tartalmazo reaktorban elbomlik,

nyilvanvalo lenne, hogy a nanofilmnek semmilyen katalitikus hatasa nem lenne.
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46. abra: Kerozinnal telitett viz UV abszorpcios spektrumainak valtozdsa a besugdrzasi idd fiiggvényében,
Zn-HE-F-10k nanofilm katalizator alkalmazdsa esetén. Abrabetét: a nem hékezelt és a kalcinalt filmekkel, valamint
a direkt fotolizissel végrehajtott kisérletek soran nyert bontasi gorbék

A 46. dbra betétje hasonlitja Ossze a kiilonbozé filmek ill. a direkt fotooxidacio
hatékonysagat a kerozin lebontasa soran. A bontasi gorbék azt mutatjak meg, hogy a kezdeti
kerozinmennyiség hanyadrésze marad meg az oldatban az adott besugarzasi ido6 elteltével (csak
zart rendszerii méréseket vettiink figyelembe, hogy a parolgastél el lehessen tekinteni). Lathato,
hogy a Zn-HE-F-10k film jelentds mértékben katalizalja a fotooxidaciot: egységnyi id6 alatt tobb
kerozin bomlik el, mint a film tavollétében, a direkt fotolizisnél. A kalcinalatlan Zn-HE-F-10
film viszont hatastalan, s6t — az abra alapjan — ugy tlinik, még inhibialja is a folyamatot.

A vizsgalatok alapjan ugy tiinik tehat, hogy a Zn-HE-F-10k film képes a kerozin szerves
molekulainak fotooxidaciojat katalizalni, ami nem mondhaté el a Zn-HE-F-10k filmekrél. A
filmek kalcinalasa ezért elengedhetetleniil sziikségesnek tiinik a fotooxidacids hatékonysag
ndvelése szempontjabol. Minden valosziniiség szerint a hdkezelés jelentdsége abban rejlik, hogy

a nanorészecskék hatékonyabb fotokatalizatorok abban az esetben, ha a kalcinalas soran
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kialakul6 jol definialt cink-oxid-racsszerkezet jellemzi Oket, ellentétben azzal, amikor amorf

jellegii cink-oxid-hidroxid struktaraval rendelkeznek.

6. Modellszamitas

A fém-oxid nanorészecskékkel pillérezett rétegszilikatok fajlagos feliiletének és
porozitasanak jellemzése céljabol modellszamitast végeztem azzal feltételezéssel, hogy az
interlamellaris térbe beépiilt fém-oxid pillérek azonos méretiiek, illetve a félvezetok csak a

hordozo bazislap feliiletén megkotott allapotban vannak jelen a nanokompozitokban (47. dbra).

5l b
B Sb i

47. abra: A modell alapjat képezd, nanorészecskékkel pillérezett rétegszilikat-szerkezet

A szamitasokra alkalmas Osszefiiggések a kovetkez6 megfontolasok alapjan vezethetok le. A
rétegszilikatra jellemz6 dp bazislaptavolsag (nm) és egy elemi szilikatlamella vastagsaganak
(0,96 nm) ismeretében a kdvetkez6 modon szamithatjuk a fém-oxid pillérek 6 (nm) magassagat:
o= dL—0,96. (14)
Az interlamellaris tér Vint, térfogata (nm®) a
Vint.= Ai(d.-0,96)= A|-6 (15)
egyenlettel szamithato, ahol Aj a rétegszilikat-lamella teriilete nm?-ben. A pillérezett rendszerre
jellemzé Vimp mikroporustérfogat (nm®) az interlamellaris tér és a pillérek dsszes térfogatanak
kiilonbségeként szamithato ki:
Vinp= Vint.“Vpiia= A1- — NI 76, (16)
ahol Vi az interlamellaris térben helyet foglalo pillérek dssztérfogata (nm®), n a pillérek szama

(db), r pedig a pillérek sugara (nm). Az interkalacios struktura teljes feliiletét a pillérek szabad
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feliilete (Apiners (NM?)) és a szabadon maradt szilikatfeliilet (Ais ("m?)) ismeretében szamithatjuk
az aSpi= Aitier,s + As= 2nrzo + A — 2n r’r levezetés alapjan kapott
aSor= 2nrz(s — )+ A (17)

egyenlet segitségével, ahol a%ot a pillérezett struktira felillete (nm?). A modell alapjan
egyértelmilien latszik, hogy harom alapvetd paraméter jatszik szerepet a fajlagos feliilet és a
porozitas kialakitasaban: a pillérek sugara és magassaga (r és o), valamint a pillérek szama (n).
A modellszamitasokban ezt a harom tényezot valtozatva megkaphatjuk, hogy hogyan valtozik a
pillérezett szerkezetre jellemzO, geometriai paraméterek alapjan szamitott feliilet és
mikroporustérfogat a pillérek méretének €és szamanak fliggvényében. A leginkabb szoros,
hexagonalis illeszkedés esetén a részecskesugar valtozasa minden esetben a részecskeszam
valtozésat vonja maga utdn. A pillérek szaménak valtozasdt mutatja be az 48. dbra a

részecskesugar fliggvényében, hexagonalis illeszkedés esetén.
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48. abra: A pillérek szama a részecskesugar fiiggvényében, 100 nm? nagysagu szilikat alapteriilet és hexagonalis
illeszkedés esetében

A szerkezetre vonatkozd kovekeztetések levonasat teszi lehetdvé, amennyiben elvégezziik a
mikroporustérfogatra ill. a teljes feliiletre vonatkozo szamitasokat (49. a-c. dabra). Az 49. a. dbra
tanusaga szerint a mikroporustérfogat linedrisan novekszik konstans részecskeatméré mellett a
bazislaptavolsag emelkedésével. Az a%or feliilet nagysagat elsésorban a pillérek szama szabja
meg, mivel az a részecskeméret csokkenése esetén erdteljesen novekszik. Emiatt szembetiing a
hasonlosag az 49. b. dbra fiiggvényei €s az 48. dbrdn lathatd gorbe kozott. Természetesen a
felillet novekedése anndl hangsulyosabb, minél nagyobb a pillérek magassaga, igy minél
nagyobb a bazislaptavolsag, a teljes feliilet annal meredekebben emelkedik a pillérek sugardnak

csokkenésével. Amennyiben a bazislaptavolsag fiiggvényében vizsgaljuk a nanokompozit
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feliiletének alakulasat (49. c. dbra), linearis fliggvényeket kapunk, amelyek meredeksége a

részecskesugar csokkenésével novekszik.
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49. dbra: (a) A mikroporustérfogat valtozdsa a bazislaptavolsag fiiggvényében, (b) a teljes feliilet valtozdsa a
részecskesugadr és (c) a bazislaptavolsag fiiggvényében 100 nm? nagysagui szilikat alapteriilet és hexagondlis
illeszkedés esetében
Az n részecskeszdm is befolyasolja a nanokompozitok szerkezeti tulajdonsagait. A

részecskeszam hatasat a mikroporustérfogatra €s a nanokompozit feliiletére az 50. a-c. dbrdk

mutatjak be.
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50. dbra: (a) A mikroporusterfogat valtozasa, (b) a teljes feliilet valtozasa a pillérek szamanak fiiggvényében, a
maximalis boritottsag %-aban (c) az aSw-r fiiggvények valtozdsa a boritottsdg valtozdsdval, szintén a max.
boritottsag %-aban. A fiiggvények mindegyik esetben 100 nm? nagysdgii szilikat alapteriiletre és dy=5 nm

nagysagu bdzislaptavolsdgra vonatkoznak

Az abrakon lathato fliggvények szamitasa konstans (di.= 5 nm) bazislaptavolsag esetén tortént. A
pillérek szamanak novelésével a mikroporus térfogat linedrisan csdkken, amint az egyre tobb és
tobb részecske egyre nagyobb helyet foglal el a két rétegszilikat-lemez kozotti interlamellaris tér
térfogatabol (50. a. dbra). Ugyanakkor a nanokompozit felillete folyamatosan novekszik,
egészen addig, amig a pillérek sugara nem novekszik akkorara, hogy a pillér alap és feddlapjat
képviseld korok altal okozott feliiletcsokkenés ki nem egyenstlyozza a hengerpalast szabad

feliilete altal okozott feliiletnovekedést. Ez az esemény (d.= 5 nm-es bazislaptavolsag ill. o= 4,04
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nm-es pillérmagassag esetén) r= 4 nm-es nagysagu pillérsugar esetében kovetkezik be (50. b.
abra). A feliilet-részecskesugar fiiggvények (50. c¢. dbra) csokkend boritottsag esetén egyre
kisebb meredekséggel emelkednek a csokkend pillérsugéar hatasara. Mindez azt mutatja, hogy a
modell szerint szamitott teljes feliilet kialakulasdban alapvetd szerepet jatszik a nanorészecskék
szama is.

Miutan megvizsgaltuk a d. (o), r, és n paramétereknek a kompozitok szerkezetére
gyakorolt hatasat, érdemes Osszevetni a kapott fliggvényeket a kisérletileg meghatarozott
fajlagos feliilet és részecskesugar adatokkal. Mivel az N>-gazadszorpcids vizsgalatok soran a
fajlagos feliiletet m? g™ mértékegységgel kapjuk, elsé 1épésként meghatdroztam az 1 g szmektit
tipusi agyagasvany feliiletén helyet foglald nanorészecskék szdmat a részecskesugar
fliggvényében (51. dbra). Az 1 g tomegili agyagasvany geometriai feliilete az elemi lamella
vastagsaganak (0,96 nm) és a rétegszilikat stirtiségének (2,5 g cm™) ismeretében szamithato. A
szamitas soran Asmekit= 833 m? g nagysagu geometriai feliiletet kaptam, igy az 51. dbrdan az

ekkora feliileten, hexagonalis illeszkedéssel helyet foglald részecskék szamat tiintettem fel.
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51. abra: A pillérek szama a részecskesugar fiiggvényében hexagonalis illeszkedés esetében 1 g szmektit tipusu
agyagasvany feliiletén

A részecskék szamanak és méretének ismeretében azok Osszes térfogata, ill. a siirliségilik
birtokdban az Osszes tomegiik szamithatd. A nanokompozit teljes tomegét a pillérek és az
agyagasvany teljes tomegének Osszege adja. Az @St értékeket az ilyen modon kiszamolt
nanokompozit-tomeg 1 g-0S mennyiségére vonatkoztatva a nitrogénadszorpciés mérésekbodl

kapott adatokkal 6sszevetheté szamokat kapunk, melyek dimenzidja m? gL,
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Az 52. a-c. dbrdkon a modell alapjan szamolt fajlagos feliileteket tiintettem fel a pillérek
sugaranak fliggvényében, kiilonb6z6 bazislaptavolsagok és feliileti boritottsag esetében. A
fliggvények lefutasa az 49. b. dbrdn lathatdé gorbék menetéhez hasonld. Azonban a
tomegegységre torténd fajlagositas soran, 100 %-0S boritottsdig — vagyis szoros hexagonalis
elrendezddés esetén — a bazislaptdvolsag nagysdganak szerepe erdsen csokken a fliggvények
menetének kialakulasaban (56. a. dbra). Mindez abban nyilvanul meg, hogy a fliggvények joval

kozelebb futnak egymashoz, mint az 49. b. dbran.
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52. abra: A nanokompozitok geometriai modell alapjan szamitott fajlagos feliilete a részecskesugar fiiggvényében,
(8) hexagondlis illeszkedés esetén (100 %), ill. (b) a hexagondlis elrendezddésnek megfeleld boritottsag 50 %-a és
(c) 10%-a esetében

Amennyiben a feliileti részecskestiriséget a hexagonalis illeszkedésnek megfeleld érték
50 %-éra csokkentjiik (52. b. dbra), a fiiggvények lefutasaban jelentds kiilonbség tapasztalhato,
amely kiilondsen hangsulyossa valik a nagyobb (4 nm f6lotti) részecskeatmérok tartomanyaban.
Ebben a tartomanyban a bazislaptavolsag csokkenésével a fajlagos feliilet erdteljes ndvekedése
tapasztalhatd, amit azzal magyarazhatunk, hogy a kisebb magassagu pillérek beépiilése soran
csokken a kompozitmintak %-0s cink-oxid tartalma, amely az egy grammnyi kompozit-tomegre
torténd fajlagositas sordn megndveli a nagy feliiletii agyagasvany (833 m? gl) részesedését a
teljes fajlagos feliiletben. A csokkend pillérsugar — 4llando bazislaptavolsag esetén —
természetesen tovabbra IS a fajlagos feliilet emelkedését okozza. A feliileti boritottsagot a
hexagonalis illeszkedésnek megfeleld érték 10 %-ara csokkentve a pillérek magassaganak hatasa
méginkabb szembetlindvé valik a teljes részecskesugar-tartomanyban (52. c. dabra.). Mivel ilyen
alacsony boritottsag mellett a csokkend bazislaptavolsag (és az annak megfeleld egyre kisebb
pillérmagassag értékek) esetében mar egyre inkabb az agyagasvany feliilete szabja meg a
fajlagos feliilet mértékét, ennek megfeleléen 500 — 750 m? g* nagysagu adatokat kapunk.

Felmeriilhet a kérdés a nanokompozitok fotokatalizatorként valé alkalmazasa soran, hogy
az aktiv komponensek tekintett félvezeté nanorészecskék altal képviselt feliilet hany szazalékat

adja a teljes fajlagos feliiletnek. A direkt feliileti fotooxidaciés mechanizmus sordn ugyanis a
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szabad félvezet6 feliiletnek kulcsfontossaga szerepe van, mivel az agyagasvany felszine csupan a
hordoz6 szerepét tolti be. A kérdés nem donthetd el egyszeriien a nitrogénadszorpcios
modszerrel meghatarozott fajlagos feliilet adatokat tekintve, hiszen azt nem tudjuk eldonteni,
hogy egy pl. 100 m? g?! nagysaga fajlagos feliilettel rendelkezé nanokompozit katalizator
esetében mennyi ebbdl az agyagasvany €és mennyi a nanorészecskék feliiletének részesedése.
Hogy kozelitd6 képet nyerhessiink a feliiletek nanokompoziton beliili ardnyardl,
modellszamitast alkalmazhatunk, amely segitséget nytjthat a kérdés megvalaszolasaban. Az 53.

dbran a vonatkoz6 szamitasok eredményeképpen kapott fliggvények lathatok.
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53. dabra: A pillérek szabad feliiletének aranya a pillerezett szerkezet teljes feliiletének szazalékaban, a
részecskesugar és a bazislaptavolsag fiiggvenyében, hexagondlis illeszkedés esetén

A szamitasok szerint akkor novekszik a félvezet6 feliiletének aranya a nanokompoziton beliil, ha
csokken a pillérek sugara, ill. ha ndvekszik a bazislaptavolsag — azaz ezzel parhuzamosan az
oszlopok magassaga. A mintainkra tipikusan jellemz6 2 — 5 nm-es részecskesugar €s 2 — 4 nm-es
bazislaptavolsag tartoméanyban a félvezetd feliiletének részesedése a teljes feliiletbdl 66,8 és 93,6
% kozott valtakozik, azaz a fotokatalitikusan aktiv feliilet ardnya magasabb, mint az inaktiv
hordozo feliiletének részesedése. Ilyen modon a modell altal a di.= 2 nm és r= 5 nm paraméterek
esetén josolt 41,6 m? g nagysagu fajlagos feliiletbél csupan 27,8 m? g? jut a félvezetdre,
ugyanakkor di= 4 nm és = 2 nm esetén a 119,8 m? g osszfelillethez mar 112,1 m? g*
pillérfelszin rendelhetd.

Amennyiben a valds rendszereinkben szeretnénk meghatirozni a félvezetd feliiletének a
nanokompoziton beliilli aranyat, akkor sziikségiink van a kompozitban helyet foglald

nanorészecskék szamara. Mivel ismerjik a nanokompozitban 1évé félvezetd tomegét (M),
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valamint a fém-oxid stiriiségét (o), a kovetkez6 modon szamolhatjuk a kompoziton beliil
elhelyezked6 fém-oxid anyag térfogatat:
. mfo

V,=—2. (18)
pfo

Ha hengeres részecskegeometriat tételeziink fel, a pillérek r sugara és o magassaga alapjan
(melyeket a TEM és az XRD vizsgalatokbol kapunk) szdmithatd egyetlen pillér térfogata:

Vg =76, (19)

pillér
A nanokompozitban talalhatoé pillérek szamat a teljes fém-oxid térfogat és egy egyedi pillér

térfogatanak a hanyadosa adja:

ms,
Vi Pro
pillér Vpi"ér r27z5 ( )

Amennyiben gombalaka részecskéket tételeziink fel, a nanokompozitban taldlhaté gombdok

szamat hasonlo alaku egyenlet segitségével adhatjuk meg:

mfo
\Y
oy A (1)
V. 4
gomb s I’Sﬂ'

ahol Vgsmy egyetlen nanorészecske térfogata, r pedig a szférikus geometriaval rendelkezd
nanorészecske sugara.

A fém-oxid nanorészecsék feliiletét a nanokompozitokban a hengeres szimmetriaja pillérek
esetében a hengerpalast-feliiletek 0sszege adja:
Apillér =N -2r7o, (22)
mig a szférikus nanorészecskék esetén a gombfeliiletek Osszege hatarozza meg a rendelkezésre

allo félvezetbfeliiletet:

Agsmb = Nomp - 41777 . (23)

A 16. tablazatban a preadszorpciés modszerrel elballitott, a részecskeméret pH-fliggését
vizsgaldo Zn-MO-P sorozat esetében a (22) és a (23) egyenletek segitségével kalkulalt
felvezetofeliileteket, ill. az agyagasvany geometriai feliiletének figyelembevételével a
nanokompozitok teljes geometriai feliiletét szamitottam. A tablazatban feltiintetett & adatokat a
nanokompozitok bazislaptavolsagbdl szamitottam a (14) egyenlet alapjan, mig az r értékeket a

transzmisszids elektronmikroszkopos vizsgalatok soran meghatarozott atlagos részecskedtmérd
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adatokbol szamoltam (22. dbra). A tablazat els6 oszlopaban talalhatd boritottsag értékeket a

hexagonalis illeszkedésnek megfeleld boritottsag %-aban tiintettem fel.

16. tablazat: Modellszamitdasok a Zn-MO-P sorozat esetében. A piner €s Agsmp a kisérleti uiton nyert r és
O paraméterekbdl szamitott féem-oxid-feliilet értékek hengeres ill. szférikus részecskegeometria esetén, Asmekiit a2
agyagasvany geometriai feliilete, Axomppitier €S Axomp,gomp 8 nanokompozit teljes mértani feliilete, eltérd
részecskegeometridak esetében

T S e Ay e
Zn-MO-P-7,7 54 3,1 0,72 8,7 13,0 768,8 740,2 781,8
Zn-MO-P-14,9 7,0 3,7 1,16 140 21,1 7089 678,1 729,9
Zn-MO-P-16,2 3,7 4,9 244 115 173 6981 686,4 715,3
Zn-MO-P-21,0 2,6 5,6 467 13,1 196 6581 655,5 677,7

Hengeres részecskegeometria esetén csupan a hengerpalast feliiletét vettem figyelembe a
szamitasok sordn, mivel az oszlopok koralaka alap- és feddlapjat a rétegszilikat lemezek
cltakarjak (47. dbra). Szférikus részecskegeometria esetén viszont a teljes gombfeliilet
hozzajarul a nanokompozit feliilet€éhez, ezért az azonos minta esetében szamitott Aomp,gomb
feliiletértekek minden alkalommal nagyobbak, mint az Axomppiner adatok. A nagyobb értekekhez
hozzéjéarul az is, hogy a gombalaku részecskék — elméletileg — csupan csak egy ponton érintik a
lamellak felszinét, igy a rétegszilikat szabad feliilete sem csokken, ellentétben azzal az esettel,
amikor hengeralaku részecskék boritjak a feliiletet.

A mintasorozaton beliil a legkisebb cink-oxid-tartalmi mintaban kaptam a legnagyobb
kompozitfeliiletet, amelynek értéke henger alaku pillérek esetén 740,2 m? g, gémb alaku
részecskéket feltételezve pedig 781,8 m? gt. A modell altal eldrejelzett adatok szerint a cink-
oxid mennyiségének novelése soran a nanorészecskék altal képviselt ijonnan megjelend feliilet a
nanokompozitban nem elég nagy ahhoz, hogy az agyagasvanynak a kompoziton beliili
részaranyanak csokkenésébol fakado feliiletcsokkenést ellenstlyozza. Ennek oka, hogy a beépiilt
cink-oxid mennyiségének novekedésével a részecskeméret szintén novekszik, emiatt pedig a
félvezetd anyag diszperzitasfoka ¢s feliilete IS csokken. Mivel az agyagasvany felileti
boritottsaga mindegyik esetben 10 % alatt van, az 52. dbrdn lathato fiiggvények koziil leginkabb
a c. abra figgvényei jellemzik ezeket a rendszereket.

A 17. tablazatban a modell altal josolt geometriai feliileteket vetettem Ossze a
nitrogénadszorpcids mérések soran meghatarozott fajlagos feliilet adatokkal. A kisérletek soran
kapott fajlagos feliilet értékek joval kisebbek (a’ser= 73,5 — 63,6 m? g'1), mint a modell ltal, a

geometriai paraméterek alapjan josolt, maximalisan lehetséges feliiletadatok. Azonban a mérési
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adatok jol kovetik modell altal josolt tendenciat: a beépiilt félvezetd mennyiségének
novekedtével csokkennek aSper-értékek. Az egyezd tendencidk azt eredményezik, hogy a
geometriai szamitason alapuld €s a kisérletileg meghatarozott feliiletek hanyadosa egy konstans
értek koril, kis eltéréssel ingadozik, amint azt /7. tablazat utolsé két oszlopa szemlélteti. Mind a
hengeres, mind a szférikus szimmetria alapjan szamolt feliiletek esetén az emlitett Axompozit/aSgeT
hanyados 10 koriil valtakozik, és az eltérések ett6l az értékt6l nem mutatnak tendenciaszerii

valtozast.

17. tablazat: A kisérleti adatok és a modellszamitdsok dsszevetése a Zn-MO-P mintasorozat esetében: a’ser a
kompozitmintdak nitrogénadszorpcioval meghatdrozott fajlagos feliilete, Axomp pitier €5 Axomp.gsms @ NANOKOMpOZit teljes
mértani feliilete eltérd részecskegeometridk esetében, Avomp pitie/@%seT €5 Akomp gomp/@ seT & nanokompozit mértani és
kisérletileg meghatdrozott feliiletenek aranya, eltéro részecskegeometriak esetében

. . aBeT Avomppiticr  Axompgomb  Akomppiierl@ BET  Akomp.gimbla BET
Minakod gl (gl (g ® 0
Zn-MO-P-7,7 73,5 740,2 781,8 10,1 10,6
Zn-MO-P-14,9 69,2 678,1 729,9 9,8 10,5
Zn-MO-P-16,2 63,8 686,4 715,3 10,8 11,2
Zn-MO-P-21,0 63,6 655,5 677,7 10,3 10,7

Az elméleti és a kisérletileg meghatarozott feliiletértékek kozotti tizszeres eltérés azzal
magyarazhato, hogy a valosagban a rétegszilikat-lemezek elméletileg rendelkezésre allo teljes
felillete nem elérhetd a nitrogénmolekuldk szdméra, mivel az eredeti agyagasvanyszerkezet
jelent6s része pillérezetlen allapotban marad. Az emiatt Osszetapadt rétegek felszine tehat a
mérési eljaras el6tt ,,rejtve” marad, ami a fajlagos feliilet jelentds csokkenését okozza a mértani
feliilethez képest: az elébbi az utobbinak csupan 10 %-a. A modell és a kisérleti adatok
aranyt mutat.

Az eredeti, nem interkalalt agyagasvanystruktura jelenlétét a nanokompozitokban a 21.
abran lathaté rontgendiffrakcios vizsgalatok is igazoljak, mivel a montmorillonit érintetlen
szerkezetére jellemz6 0,96 nm-es bazislaptavolsag reflexioja mindegyik minta esetében jelentds
intenzitassal szerepel. Az interkalalt és a valtozatlan szerkezetii agyagasvanynak a mintan beliili
aranyat az |j interkalacios és az In montmorillonit reflexiok alapjan a kovetkezd egyenlet
segitségével jellemezhetjik:

l -100, (24)
I +1

i m

R =

ahol R pillérezett szerkezetii rétegszilikat aranya %-ban.
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A mintasorozat tagjai mindegyik esetben 30 % koriili interkalacidos aranyt mutattak, azaz a
rontgendiffrakcios vizsgélatok szerint a lamelldk 70 %-a 6rzi meg eredeti elrendezodését.

Az a°ger adatoknak a modelladatokkal szembeni alacsonyabb értékeinek kialakulasaban
azonban nem csak az agyagasvanylemezek, hanem a nanorészecskék bizonyos mértéki
aggregacioja is szerepet jatszik. Az aggregéicios folyamatok nem lebecsiilendd szerepét a
transzmisszids elektronmikroszkopos vizsgdlatok is megerdsitik. Minden valosziniiség szerint
tehat az agyagasvany-lemezek ¢és a nanorészecskék aggregicigjanak egyiittes hatdsa
eredményezi, hogy a geometriailag lehetséges feliiletnek csupan 10 %-a elérhetd a fajlagos
feliilet meghatarozasahoz alkalmazott nitrogénmolekulak szdmara. Mivel a 16. tablazat elsd
oszlopa szerint a kompozitmintakban a nanorészecskékkel valo boritottsag — melyet a fém-oxid-
tartalom és a pillérek mérete segitségével hataroztam meg — 2,6 és 7,0 % kozott valtozik, ezeket
a rendszereket leginkdbb az 52. c. dbran lathatd fajlagos feliilet — részecskesugar fiiggvények
jellemzik, mivel az abran a 10 %-o0s boritottsagnak megfeleld értékek vannak feltiintetve. Mivel
a kisérletileg nyert a>ger feliiletek a modell alapjan kapott a%w: fajlagos feliileteknek szintén 10
%-at adjak (17. tdabldzat), ezzel a félempirikus Gton nyert faktorral az 52. c¢. dbra fiiggvényeit
megszorozva megkapjuk azokat a gorbéket, amelyek alkalmasak arra, hogy a részecskeméret (és
a fém-oxid-tartalom) ismeretében elérejelezzilk a nanokompozitok véarhatd aSger fajlagos

feliiletét (54. abra.).
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54. abra: A modell alapjan eldrejelzett fajlagos feliiletek a pilléersugar és a bazislaptavolsag fiiggvényében, az
agyagasvanyhordozo 10 %-os boritottsaga esetén
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A kidolgozott modell és a kisérleti adatok arra utalnak, hogy a nanokompozitok szerkezete
a 47. abran lathato, ,,ideélis” modon pillérezett struktiraval szemben a valésagban sokkal inkabb
hasonlithat arra, amelyet az 55. dbra mutat. A két szerkezet kozotti leginkabb figyelmet érdemld
kiilonbség az, hogy a valosagos rendszerekben az agyagasvany jelentds része — kb. 70-90 %-a —

pillérezetlen allapotban marad, és megdrzi eredeti elrendez8dését.

55. abra: Nanorészecskekkel pillérezett rétegszilikat-szerkezet a modell és a kisérleti adatok alapjan

A 18. tabldzat adatai a szalicilsav fajlagos bomlassebességét hasonlitjak 6ssze a Zn-MO-P
mintasorozatban. Az els6 oszlopban az 1 6ras besugarzas soran torténd bomlas mértéke lathato
(%-ban), a kovetkezé két oszlop pedig a kompozitok cink-oxid-tartalmara és aSger feliiletére
fajlagositott bomlasi adatokat tiinteti fel. Végiil a tablazat utols6 két oszlopa a modell alapjan
kalkulalt félvezetofeliiletre  fajlagositott értékeket mutatja hengeres ¢és  szférikus

részecskegeometria esetén.

18. tdblazat: Szalicilsav bomldsdnak paraméterei kiilonbozd katalizdatorokon. (1-¢/Co)-100= az egy ords
megvildagitas alatt elbomlott szalicilsav mennyisége (%), rim= a Nnanokompozitok ZnO-tartalmdra fajlagositott
bomlassebesség; Iiget a nanokompozitok teljes feliiletére, rrpine a félvezetd pillérek szabad feliiletére, rosm, Pedig a
félvezetd gombok feliiletére fajlagositott bomldssebesség

Mintakod ¢ C/(g})o)) +0 (mmorlfyg'1 h't) (mm(r)fI’BrI;T'2 ht) (mmgip;lrlle'r2 h) (mmg’lg?;]n'bz h™)
Zn-MO-P-7,7 25,3 0,493 0,00671 0,057 0,037
Zn-MO-P-14,9 30,5 0,307 0,00444 0,021 0,015
Zn-MO-P-16,2 37,8 0,350 0,00548 0,030 0,020
Zn-MO-P-21,0 50,8 0,363 0,00571 0,028 0,019

A szazalékos bomlasi adatok szerint a katalizatorok fotooxidacios hatékonysaga novekszik

a cink-oxid mennyiségének novekedésével. A félvezetd tomegére fajlagositott adatok
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ugyanakkor azt mutatjak, hogy a beépiilt nanorészecskék a 7,7 tomeg % cink-oxidot tartalmazo
minta esetében mutatjak a legnagyobb aktivitast, mivel itt a legmagasabb (0,493 mmol g h'!) az
1 o6ra alatt lebontott szerves anyag mennyisége. Hasonlo képet mutatnak a nanokompozit aSser
feliiletére ill. a hengeres és gdmbi szimmetriaji nanorészecskék feliiletére fajlagositott adatok is.
Ennek oka minden bizonnyal az, hogy a legalacsonyabb cink-oxid-tartalmi kompozit esetében
képzdédtek a legkisebb méretli nanorészecskék, amelyek fotokatalitikus szempontbol jobb
mindségliek, mint a tdbbi mintdban talalhatd nagyobb kristalyok.

Mivel az riger értékek esetében a fajlagositashoz felhasznalt aSger adatok tartalmazzék a
fotooxidacios folyamatban inaktiv hordoz6 feliiletét is, a valdsaghoz kozelebb allo képet
kaphatunk a nanorészecskék hatékonysagardl, ha az repiner €s rresmb fajlagos bomléassebesség
adatokat tekintjiik, melyek a kompozitban talalhato félvezetd anyag felilletén 1 oOra alatt
lebomlott anyag mennyiségét mutatjdk a modellszamitasok soran alkalmazott kétféle
részecskegeometria esetében. A cink-oxid-feliiletre fajlagositott bomlasi adatok a mintatol és a
modellben feltételezett részecskegeometriatol fiiggéen 0,015 és 0,057 mmol m? ht kozott
mozognak. A legnagyobb értéket a Zn-MO-P-7,7 minta esetében kaptam, igy megallapithato,
hogy fotokatalitikus szempontb6l a legjobb mindségli nanorészecskék valoban ebben a
katalizatorban foglalnak helyet. A katalizator félvezetdtartalmanak és a részecskeméretnek a
novekedésével mind az rpiner, MINd az reesmy fajlagos bomlassebességek esetén ugrasszerii
csokkenés tapasztalhatd. Hengeres részecskék jelenlétében minden esetben magasabb fajlagos
értékeket kaptam, mint a gombi szimmetriaju nanokristalyok esetében, aminek oka, hogy a
hengerek esetében csupan azok palastja mindsiil fotokatalitikusan aktiv feliiletnek.

A jelen fejezetben kidolgozott modell legfébb érteke, hogy a pillérek méretének és a
nanokompozitok fém-oxid-tartalmanak ismeretében lehetové teszi a varhatd fajlagos feliilet
elorejelzését, valamint kapcsolatot teremt a szerkezeti paraméterek és a nanorészecskék
fotooxidacios hatékonysaga kozott. Mivel a Np-gazadszorpcidos modszerrel meghatarozott
fajlagos feliilet arra nézve nem hordoz informaciot, hogy mennyi a fajlagos feliileten beliil a
katalitikusan aktiv félvezetd €és az inaktiv agyagasvany feliiletének részaranya, a modell
alkalmazasaval azonban ezen a téren is hasznos informdaciokhoz juthatunk. Végiil pedig az
interkalalt nanokristalyos félvezeté anyag feliiletének ismeretében kiszdmithatjuk a félvezetd
felilletére vonatkozo fajlagos reakciosebességet, amelynek ismerete a kompozitszerkezetbe

beéplilt nanorészecskék fotooxidacios képességének jellemzéséhez nyujt segitséget.
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7. Osszefoglalas

PhD munkam els6 részében félvezetd nanorészecskéket ¢s nanokompozitokat allitottam
elé kiilonbozé kolloidkémiai modszerekkel, majd a kapott anyagok szerkezeti tulajdonsagait
vizsgaltam. Hérom 1j, vizes kozegli, homogén nukledciés szintézismddszert dolgoztam ki ZnO
nanorészecskék eléallitdsara lugos hidrolizis, termikus hidrolizis és fotolizis utjan. Az eléallitott
szolok részecskéi pozitiv aramlési potenciallal rendelkeztek, az UV-VIS abszorpcids spektrumok
¢s a Brus-modell szerint alapjan megallapitott méretiik pedig 2,0 és 3,1 nm kozott valtakozott.
Rontgendiffrakcios vizsgalatokkal megéllapitottam, hogy a nanorészecskék amorf jellegii cink-
oxid-hidroxid racsstrukuraval rendelkeznek, amely csupan 200 °C feletti hokezelés soran alakul
at hexagonalis elrendezddésti cinkit racsszerkezett¢. Az elektronmikroszkopos vizsgalatok
megerdsitettek a ZnO nanorészecskék jelenlétét a diszperziokban, a TEM-felvételek alapjan
késziilt részecskeméret-eloszlasi fliggvények szerint 4,9 — 6,9 nm kozott valtakozott a 400 °C-on
kalcinalt mintékra jellemzd atlagos részecskedtméro.

A kovetkez6 kisérleteim annak a kideritésére iranyultak, hogy képesek-e az
agyagasvanyok a nanorészecskék méretstabilizacigjara. Ennek céljabol ZnO nanorészecskéket
allitottam el lagos hidrolizissel DMSO kozegben cink-ciklohexanbutirat prekurzor vegytilet
felhasznalasaval. A homogén nukledcioval (agyagasvanyok hidnyaban) ¢és heterogén
nukleaciéval (agyagdsvanyok jelenlétében) preparalt nanorészecskék tulajdonséagait
Osszehasonlitva azt talaltam, hogy ugyanolyan prekurzor koncentraciok esetében kisebb méretii
nanorészecskék képzddnek, amennyiben rétegszilikatok is jelen vannak a diszperzidban.
Megéllapitottam azt is, hogy amennyiben magasabb az alkalmazott agyagasvany kationcsere-
kapacitasa, akkor jelentdsebb méretstabilizalo hatés kifejtésére képes. Ilyen modon pl. 0,5 mmol
dm= ZnO koncentraci6 esetében 2,7 nm atmérdjii részecskék jelenlétét mutattak ki az UV-VIS
spektrumok, ha montmorillonit stabilizatort alkalmaztam, mig ha a tizszer kisebb c.e.c. értékkel
rendelkezd kaolinitb6l adagoltam ugyanakkora mennyiséget, akkor a részecskék mérete mar
elérte a 13 nm- es atmérét. A mintdkon elvégzett XRD-vizsgalatok szerint is fligg a
méretstabilizacids képesség az agyagasvany c.e.c. értékétél: 1 mmol dm™> ZnO koncentracio
esetétben a montmorillonitra 1,80 nm-es, mig a kaolinitre 4,42 nm-es interkalacios
bazislaptavolsagot mértem, ami a kaolinit esetében nagyobb méretii részecskék képzddésére utal
azonos koriilmények kozott. A mérési eredmények tehat egyértelmiien alatamasztottdk az

agyagasvanyok méretstabilizald hatasat, melynek mértéke a kationcsere-kapacitastol fligg.
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Mivel az agyagasvanyok kedvezd méretstabilizalo hatast fejtenek ki a nanorészecskék
cloallitasa soran, vizes kozegli montmorillonit-szuszpenziokban heterogén nukleacios
(preadszorpcids)  szintézismodszerrel kiséreltem meg a ZnO  nanorészecskék il
ZnO/montmorillonit nanokompozitok létrehozasat. Az eldallitds soran harom paraméter — a
reakciokozeg kémhatasa, a prekurzor ionok koncentracidja és a rétegszilikat koncentracidja —
valtoztatdsanak hatasat vizsgaltam a nanokompozitok szerkezetének kialakulasara. A pH
emelkedésével ndétt a nanokompozitokba beépiilt ZnO mennyisége, fokozatosan nétt az
interkalacids bazislaptavolsag, csokkent a fajlagos feliilet és a mikropdrustérfogat, valamint a
TEM-felvételek alapjan megallapitott atlagos részecskeatmérd novekedését és a méreteloszlasi
fliggvény szélesedését tapasztaltam. Hasonlé valtozasok zajlottak le a montmorillonit-
koncentraci6 csokkentésének hatasara, azzal a kivétellel, hogy a mikroporustérfogat
folyamatosan novekedett a mintasorozatban. A prekurzor-koncentracid valtoztatasa sordn — a pH
€s az agyagasvany mennyiségének allandd értéken tartdsa mellett — nem valtozott az
interkalacidos bazislaptdvolsag, csupan az ennek megfeleld XRD-reflexiok intenzitdsdnak
novekedését ¢€szleltem. A cinkionok koncentraciojat csokkentve a nanokompozitok
félvezetotartalma is csokkent, a kezdeti 16,2 %-ro6l 6,9 %-ra.

A heterokoagulacios eljarassal eléallitott ZnO/hektorit nanokompozitok esetében az
ellenkezé eldjelti feliileti toltéssel rendelkezd komponensek (a pozitivan toltott nanorészecskék
€s a negativan toltott rétegszilikat-lemezek) kozotti elektrosztatikus  kolesonhatés
eredményeképpen spontan folyamatban interkalacios kompozitszerkezet képzodott, melynek
jelenlétét a rontgendiffrakciés mérésekkel igazoltam. A filmdepozicios technika alkalmazasa
soran iiveglemez feliiletén, 2 dimenzi6s heterokoagulacids folyamat végrehajtasaval preparaltunk
ZnO/hektorit nanofilmeket. Az XRD-vizsgalatok itt is kimutattak az interkalacios struktira
1étrejottét, a filmek UV-VIS abszorpcids spektrumai pedig arra utaltak, hogy minden depozicios
Iépésben azonos mennyiségli anyag kertil a feliiletre. A kompozit nanofilmek kozelitd vastagsaga
— a film tomegebdl és slirliségebdl szamolt adatok alapjan — a 370-400 nm-es tartomanyban van.

SnOz/montmorillonit nanokompozitokat allitottam el6 heterogén nukleacios eljarassal
vizes kozegli diszperziokban. A nanokompozitok interkaldcios bazislaptavolsaga — igy a beépiilt
részecskék mérete is — annal kisebb volt, minél magasabb prekurzor koncentraciot alkalmaztam.
A részecskék méretének csokkenését a Mossbauer-spektroszkopids  vizsgalatok s
alatamasztottak, amelyek soran az effektiv rezgé tomeg csokkenését és a Debye-homérséklet
novekedését figyeltik meg. A méretcsokkenést a kolloidkémidban alapvetd szerepet jatszo

Weimarn-szaballyal magyaraztuk, mely kimondja, hogy a diszperz rendszerek részecskemérete a

96



relativ tultelitettséggel maximumfliggvény szerint véltozik. Igy — a sajat mintaim esetében
alkalmazott magas relativ tultelitettségi tartomanyban — az interkalalt részecskék mérete
csokkenést mutat.

A heterokoagulacios eljarassal eléallitott SnOz/montmorillonit és  SnOz/hektorit
nanokompozitok a megfeleld agyagasvany és a pozitivan toltott felilleti félvezetd
nanorészecskék kozott fellépd elektrosztatikus vonzdéeré nyoman képzddtek. Az eljaras
segitségével sikeriilt jelentés fajlagos feliilettel (a’ser= 120 — 140 m? g1) rendelkezé
nanokompozitokat el6allitani. Egy kivalasztott minta eset¢ben megallapitottuk, hogy az
interkalacidos szerkezet bazislaptavolsiga maximumot mutat a kalcindldsi hdémérséklet
fiiggvényében, ugyanakkor a fajlagos feliilet folyamatosan csokken. A 400 — 600 °C-os
hémérséklet-tartomanyban mezoporusos szerkezet alakul ki.

Kisérleti munkam masodik részében az eléallitott nanoszerkezetli anyagok fotokatalitikus
hatékonysagat vizsgaltam szerves molekuldk vizes kozegli oxidacids reakcidiban. Titracids
mikrokalorimetrids vizsgélatokkal kimutattam, hogy a szalicilsav modell szennyezdanyag
adszorpcioja a nanomeéretti félvezetd katalizatorszemcsék feliiletén kedvezményezett folyamat.
Azonban a makrokristalyos ZnO ill. SnO; feliilete és a szalicilsavmolekulak kozott azonban
kisebb mértékti adszorpcio jelenlétére enged kovetkeztetni az adszorpcids entalpiaizotermak
kisebb kezdeti meredeksége. Az entalpiaizotermak szerint a fotokatalitikus vizsgalatok
szempontjabol jellemz6 0,1 — 0,2 mmol dm=3-es koncentraciétartomanyban még nem alakul ki
teljes feliileti boritottsag a kompozitkatalizatorok nanokristalyain, mivel itt még a telités elotti
meredekebben emelkedd izotermaszakasz a jellemzd. Emiatt a fotokatalitikus kisérletek soran
legtobbszor alkalmazott 0,15 mmol dm™ szalicilsav- és 1 g dm™ katalizatorkoncentracié mellett
a lebontando szerves molekuldk igen nagy hanyada a feliileten megkotott allapotban talalhato.

A fotooxidacids reakciok soran kapott eredmények alapjan megallapitottam, hogy a
szalicilsavnak a nanokompozitok cink-oxid-tartalmara vonatkoztatott fajlagos bomlassebessége
csaknem minden esetben magasabb a referencia katalizatorként alkalmazott makrokristalyos
Reanal ZnO esectében tapasztalt értéknél. Lényeges kiilonbséget okozhat a fotokatalitikus
aktivitasban, ha a rétegszilikatbol, amelynek a lemezei kozott a nanokristalyok helyet foglalnak,
eltér6 mindségli anyagot alkalmazunk: két, kozel azonos cink-oxid-tartalmi nanokompozit
esetében ott tapasztaltam nagyobb mértékii lebontast, ahol a besugarzo fényt nagyobb mértékben
atengedo szintetikus hektoritot hasznaltam az altalaban alkalmazott montmorillonit helyett.

Az O6n-dioxid nanorészecskéket tartalmazd nanokompozitok esetében az egy Oras

besugarzasi 1d6 alatt eltavolitott szalicilsav mennyisége 41,6 és 79,6 % kozott valtakozott,
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szemben a makrokristalyos Aldrich SnO; altal mutatott 15 %-os értékkel. Ennek megfelelden a
félvezetdtartalomra vonatkoztatott fajlagos bomlassebességek is jelentésen magasabbak voltak a
kompozitkatalizatorok esetében, mint a makrokristalyos minta alkalmazésa soran.

A fotokatalitikus reakcid koriilményeinek optimalizalasa céljabol egy kivalasztott
bontasi hatékonysagra. Azt talaltuk, hogy a maximalis bontasi hatékonysag 1 g dm™ katalizator-
koncentracional érhetd el. Ezen érték alatt valosziniileg még nincs jelen elegendd katalitikusan
aktiv centrum a reakciorendszerben, f6l6tte pedig mar a katalizatorszemcsék onarnyékolo hatasa
csokkenti a fotooxidacids reakcidé megvalosulasanak esélyeit.

Tovabbi optimalizalas céljabol megvizsgaltuk a kivalasztott kompozitkatalizator
kalcinalasi hOmeérsekletének hatasat i1s a fotooxidaciés reakcidban. Itt  szintén
maximumfliggvényt kaptunk, amely szerint a 300 °C-os hdmérsékleten kezelt minta tavolitja el a
vizes oldatbol a legnagyobb mennyiségli szerves anyagot egységnyi besugarzasi id6 alatt. Ennek
oka, hogy a kalcinalasi homérséklet emelése soran két ellentétes hatasti folyamat jatszodik le
parhuzamosan: fokozatosan novekszik a kristalyos SnO, mennyisége (ami noveli a lebontasi
hatékonysagot), azonban folyamatosan csokken a fajlagos feliilet (ami viszont hatranyosan érinti
a katalizator hatékonysagat). A két folyamat ereddjeként alakult ki a 300 °C-os optimalis
kalcinalasi homérséklet.

A cink-oxid nanorészecskéket tartalmazé kompozit nanofilmek kerozin lebontasa soran
tortént. A vizsgéalatok sordn csak a kalcinalt film mutatott fotooxidacios aktivitast, amelynek
segitségével a kerozin 39,2 %-at sikeriilt eltavolitani a 3 o0ras besugarzasi id9 alatt.

Végiil modellt dolgoztam ki a nanorészecskékkel pillérezett rétegszilikatok jellemzésének
céljabol, amely a pillérek méretének és a nanokompozitok fém-oxid-tartalmanak ismeretében
lehet6vé teszi a varhato fajlagos feliilet elorejelzését, valamint kapcsolatot teremt kapcsolatot
teremt a szerkezeti paraméterek €s a nanorészecskék fotooxidacios hatékonysaga kozott. Mivel a
N2-gézadszorpcidos modszerrel meghatarozott fajlagos feliilet arra nézve nem hordoz informaciot,
hogy mennyi a fajlagos feliileten beliil a katalitikusan aktiv félvezetd és az inaktiv agyagasvany
feliiletének részaranya, a modell alkalmazasaval azonban ezen a téren is hasznos informacidkhoz
juthatunk. Végiil pedig az interkaldlt nanokristalyos félvezetd anyag feliiletének ismeretében
kiszamithatjuk a félvezetd feliiletére vonatkozo fajlagos reakciosebességet, amelynek ismerete a
kompozitszerkezetbe beépiilt nanorészecskék fotooxidacios képességének jellemzéséhez nyujt

segitséget.
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Summary

Structural and Photooxidation Properties of Layered Silicate Stabilized ZnO and SnO;
Nanoparticles

In the first part of the present work semiconductor nanoparticles and nanocomposites were
produced by different colloid chemical methods, then the structural properties of the obtained
materials were investigated. Three new preparation methods were developed to synthesize ZnO
nanoparticles in homogeneous nucleation process applying aqueous medium: alkaline
hydrolysis, thermal hydrolysis and photolysis. The particles in the aqueous sols had positive
streaming potential and their size established on the basis of the UV-VIS spectra and Brus’
effective mass model ranged from 2.0 to 3.1 nm. The X-ray diffraction (XRD) patterns of the
samples revealed that the nanoparticles had an amorphous zinc oxide/hydroxide lattice structure.
This amorphous structure was altered to the hexagonal zincit structure during heat treatment
above 200 °C temperature. Transmission electron microscopy (TEM) confirmed the presence of
the nanoparticles in the samples. The mean particle diameter in the samples calcined at 400 °C
ranged from 4.9 to 6.9 nm according to the particle size distribution functions determined by the
TEM investigations.

The following experiments aimed the study of the size stabilization effect of the layered
silicates on the nanoparticles. Hence, ZnO nanoparticles were synthesized in dimethyl sulfoxide
medium by alkaline hydrolysis applying zinc cyclohexanebutirate as precursor compound.
Comparing the properties of the nanocrystals synthesized in the absence (homogeneous
nucleation) and in the presence (heterogeneous nucleation) of layered silicates, it was found that
at the same precursor concentration smaller nanoparticles were formed when layered silicates
were present in the dispersions. It was also revealed, that the size stabilizing effect of the layered
silicate is stronger in that case when its cationic exchange capacity (c.e.c.) is higher.

After revealing the favourable role of the layered silicates during the formation of the
nanoparticles, ZnO nanoparticles and ZnO/montmorillonite nanocomposites were prepared in
aqueous montmorillonite suspensions by heterogeneous nucleation (preadsorption) synthesis
method. The effect of three different parameters — the pH, the concentration of the precursor ions
and the concentration of the layered silicate — was examined on the structure of the
nanocomposites. Increasing the pH, the amount of the intercalated ZnO and the intercalation

basal distances increased, the specific surface area and the micropore volume decreased. The
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average particle diameter also increased and the particle size distribution functions widened as
the effect of the increasing pH. Similar phenomena were experienced when the concentration of
the montmorillonite was decreased with the exception of the micropore volumes which
continuously increased in this sample series. Changing the concentration of the precursor ions —
keeping the pH and the montmorillonite concentration at a constant value — the intercalation
basal distances did not change, only the intensities of the corresponding XRD reflections
increased. Decreasing the concentration of the zinc ions the ZnO content of the nanocomposites
also decreased from the initial 16.2 % to 6.9 %.

In the case of the ZnO/hectorite nanocomposites prepared by the heterocoagulation method
the components of the composites (the negatively charged layered silicate lamellae and the
positively charged nanoparticles) formed an intercalated composite structure in a spontaneous
process resulted by the attractive electrostatic interactions between oppositely charged surfaces.
The presence of the intercalated structure was proven by XRD investigations. Applying film
deposition technique, self-assembled ZnO/hectorite nanofilms were prepared on the surface of a
glass substrate carrying out the 2 dimensional heterocoagulation of the film forming components.
The XRD investigations in this case also revealed the formation of the intercalated structure. The
UV-VIS absorption spectra indicated that the same amount of the material was deposited onto
the glass surface at every deposition step of the preparation process. The approximate thickness
of the nanofilms — calculated from the average density and the mass of the films — was in the
range of 370 — 400 nm.

SnO2/montmorillonite nanocomposites were prepared by heterogeneous nucleation in
aqueous dispersions. The intercalation basal distance of the nanocomposites — therefore also the
size of the incorporated nanoparticles — was smaller at higher precursor concentrations. The
decrease of the particle size was proven by Mdssbauer spectroscopy investigations indicating
decreasing effective vibrating mass and increasing Debye temperature as the precursor
concentration was increased. The decrease of the particle size can be explained by the
Weimarn’s rule, which states that the particle size in a disperse system shows a maximum as the
function of the relative supersaturation ratio. Therefore, the high relative supersaturation ratio
applied during the preparation process resulted in decreasing particle diameters in the samples.

The SnOz/montmorillonite  and  SnOy/hectorite  nanocomposites prepared by
heterocoagulation method were formed via the electrostatic interaction between the positively
charged nanoparticles and the negatively charged layered silicates. By the help of the

heterocoagulation method nanocomposites with significant specific surface area values were
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formed (a%ger= 120 -140 m? g1). It was established for a selected sample, that the basal distance
of the intercalated structure shows a maximum as the function of the calcination temperature, the
specific surface area, however, decreases continuously as the temperature of the heat treatment is
increased. In the range of the 400 — 600 °C calcination temperature a mesoporous structure was
formed according to the nitrogen adsorption experiments.

In the second part of the present work the photocatalytic efficiency of the prepared
nanostructured materials was investigated in test oxidation reactions of organic molecules. It was
revealed by titration microcalorimetric investigations that the adsorption of the salicylic acid
model pollutant on the surface of the nanosized semiconductor catalyst particles is a preferential
process. However, the smaller initial slopes of the adsorption enthalpy isotherms indicate the
smaller extent of the adsorption of the salicylic acid on the surface of the ZnO and SnO;
macrocrystals. According to the enthalpy isotherms there is no complete coverage of the
molecules on the surface in the 0.1 — 0.2 mmol dm™ concentration range because in this case a
strongly increasing section of the isotherms can be observed. Therefore, the 0.15 mmol dm™
concentration of the salicylic acid applied in the course of the photocatalytic experiments ensures
that a high ratio of the organic molecules is in bound state on the catalyst surface.

Based on the results of the photooxidation reactions it was established that the specific
degradation rates of the salicylic acid calculated referring the mass of the ZnO in the
nanocomposites are higher than the value measured in the case of the macrocrystalline Reanal
ZnO. A significant difference can be caused by the different qualities of the layered silicates in
the photocatalytic activity: in the case of two nanocomposites containing nearly the same amount
of ZnO, stronger photooxidation was observed when synthetic hectorite was applied, which
transmits the irradiating light in a much higher extent than montmorillonite does.

In the case of the nanocomposites containing SnO2 nanoparticles the amount of the
degraded salicylic acid during the 1 h time of the irradiation ranged from 41,6 % to 79,6 % in
contrast to the 15 % value experienced in the case of the macrocrystalline Aldrich SnO2 sample.
Corresponding to these values, the specific degradation rates of the salicylic acid calculated
referring the mass of the SnO; in the nanocomposites were also significantly higher than the
degradation rates measured in the presence of the macrocrystalline sample.

To optimize the conditions of the photocatalytic degradation, in the case of a selected
catalyst (Sn-HE-H-50,3) the effect of the catalyst concentration on the degradation efficiency
was investigated. The maximum degradation efficiency can be achieved at 1 g dm™ catalyst

concentration. Presumably there are no enough catalytically active sites present in the dispersion
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below this concentration, and above the 1 g dm catalyst content the self-shielding effect of the
catalyst particles decreases the photooxidation efficiency.

For further optimization of the conditions of the photodegradation process, the effect of the
calcination temperature of the selected catalyst on the photooxidation reaction was examined.
Here again a maximum function was obtained. According to the function, the sample calcined at
300 °C removed the highest amount of the organic matter from aqueous solution during a unit of
irradiation time. The reason for this value is that two different parallel processes with opposite
effect on the photodegradation efficiency take place in the course of the increase of the
calcination temperature: the crystalline SnO, content gradually increases in the nanocomposites
(positive effect) and the specific surface area continuously decreases (negative effect). As the
resultant of these two processes the 300 °C calcination temperature was observed as an optimum
calcination temperature.

The test reactions applied for the nanofilms containing ZnO nanoparticles were carried out
using kerosene saturated water. In the course of the degradation of the kerosene only the calcined
film showed photooxidation activity, removing 39,2 % of the organic pollutant during 3 h of
irradiation.

Finally a theoretical model was worked out in order to characterize the structure of the
layered silicates pillared by semiconductor nanoparticles. The model can be applied — when the
number and size of the nanoparticles are known — to forecast the specific surface area of the
nanocomposites and to make a connection between the structural and photocatalytic properties of
the catalysts. The specific surface area of the nanocomposites determined by nitrogen gas
adsorption method does not include any information about the ratio of the surface of the
nanoparticles and the surface of the layered silicates inside the sample, however, applying the
model, useful informations can be obtained in this field. Knowing the surface of the intercalated
nanocrystalline semiconductor material — what can be calculated by the model — the specific
degradation rate calculated for the semiconductor surface can be obtained ensuring useful data

for the characterization of the photocatalytic efficiency of the nanoparticles.
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Koszonetnyilvanitas

Ezlton is koszonetemet fejezem ki Dékany Imre professzor urnak, aki témavezetéként
mindvégig hasznos elméleti €s gyakorlati tanacsokkal latott el munkam soran. Lehetdvé tette
tovabba szamomra azt is, hogy mas hazai ¢és kiilfoldi kutatdcsoportok munkajaba
bekapcsolodjam, ezaltal is segitve kutatdsi témam feldolgozasat és a személyes szakmai
tapasztalatok megszerzését.

Koszonetemet szeretném kifejezni Korosi Laszlonak és Szabé Tamas PhD hallgatonak,
akik nagyban hozzajarultak a disszertacioban bemutatott eredmények eléréséhez. Mogyordsi
Karolynak szintén koszonettel tartozom segitségéért és a sok kozos diszkusszidért, melyek nagy
mértékben eldsegitették munkam eredményességét.

Koszonetemet fejezem ki Fendler Janos professzor urnak az elsé publikaciéim
elkészitésében nyujtott segitségéért. Szintén koszonetemet szeretném kifejezni Vértes Attila
professzor tUrnak ¢és Siivegh Kaérolynak a munkdm soran kialakult gylimoles6z6
egyuttmikodésiinkért. David Diaz professzor ur, America Vazquez-Olmos ¢s Geonel Rodriguez-
Gattorno személyében nemcsak kivalo kutatokat, hanem baratokat is talaltam.

Koszonettel tartozom Téglas Juditnak és Raczné Kuhn Klardnak a sok gyakorlati
segitségért €s Kolloidkémiai Tansz€ék minden munkatirsanak koszonom a batoritdst és a
munkamhoz nyujtott szakmai tAmogatast.

Koszonom csalddomnak és barataimnak, hogy az elmult években mellettem voltak, és
hogy megeértéssel és tiirelemmel viselték, amikor a feladataim teljesitéséhez sziikséges
idémennyiséget csak a veliik t6ltott 1d6 terhére tudtam biztositani. Koszondm tovabba, hogy
szilard hatteret és taimogatast nyljottak szamomra a nehezebb iddszakokban is, valamint hogy

biztositottak a munkam sikeres végrehajtasahoz sziikséges személyes motivaciot.
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