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1. BEVEZETES

Napjaink kornyezeti kihivasaira az anyagtudomany is keresi a megoldasokat. Az
évrodl-évre emelkedd légkori CO2 koncentracid, vagy a fosszilis energiahordozé készleteink
kimeriilése olyan problémakat vetnek fel, melyekre az emberiségnek rovid idén beliil
megoldast kell taldlnia. Az elmult évtizedben a napelemek elérték a kozel 30%-0s
hatasfokot, a CO2 hasznositasara pedig mar a Szegedi Tudomanyegyetemen is tobb

modszert, illetve anyagot fejlesztettek ki.

A vegyiparban szamos kémiai reakcid katalizatorok segitségével jatszodik le. Ezek
a rendszerek jellemzden homérséklet-aktivaltak, azaz hokozléssel lehet elérni azt az
aktivalasi energiat, ami a reakcid lejatszodasdhoz sziikséges. Napjainkban olyan
katalizatorok fejlesztése zajlik, melyek hokozlés helyett fénybesugarzassal aktivalhatok. Az
ilyen anyagokat fotokatalizatoroknak nevezziik. A fotokatalizis jelenségével mar a XX.
szazad elsé felében is foglalkoztak, de az igazi attorést Fujishima és Honda 1972-ben
bemutatott fotoelektrokémiai tanulmanya jelentette, melyben TiO2 munkaelektrodon
fénybesugarzas hatasara lejatszodo vizbontasrol szamoltak be. Hamarosan a TiO2 valt a

vilag egyig leginkabb kutatott félvezetdjéve.

Az 1980-as években fokozatosan beépiilt a nanotechnologia is az anyagtudomany
szemléletébe, mely azokat az anyagokat targyalja, melyeknek a tér legalabb egy iranyaba
100 nm-nél kisebb a kiterjedéstiek, vagy a méretkontroll hatasara megvaltoznak a fizikai,
kémiai tulajdonsdgaik a tombfazishoz képest. A *90-es évek a nanocsovek évtizede volt.
1991-ben lijima szén nanocsovekrdl szold tanulmanyaval (t6bb mint 30000 fiiggetlen

hivatkozas!) a tudomany figyelmét a szervetlen nanocsovek irdnyéba terelte.

Kasuga 1998-ban szamolt be az alkali hidrotermalis szintézissel eldallithato titanat
nanocsdvekrdl, melyeknek napjainkra szamos felhaszndlasi teriilete ismert, mint pl.

akkumulator fejlesztés, szenzorika, orvosi biotechnologia, vagy fotokatalizis.

Dolgozatomban bemutatom a protonalt titandt nanocsdvek és a TiO2 kozotti
szerkezeti hasonlosagokat, illetve tovabbi analogidkat, melyek segitségével potencialis titdn-

oxid — jelen esetben titanat és TiO2 — alapu fotokatalizatorok allithatok eld.



2. IRODALMI ELOZMENYEK

2.1 A titanat nanocsovek szerkezete és morfolégiaja

Az alkali hidrotermalis mddszerrel eldallitott titanat nanocsovek felfedezése Kasuga
nevéhez kotheté.! Munkatarsaival nagy fajlagos feliiletti TiO2-t szerettek volna eléallitani,
igy javitva annak fotokatalitikus tulajdonsagait. A feliiletnovelést az altaluk eldallitott
néhany szaz nanométer méreti titdn-dioxid szilicium-dioxiddal val6 adalékolasaval kivantak
elérni, de a szerkezetbe beépiilt SiO2 mennyiségével a TiO2 fotokatalitikus aktivitasa
fokozatosan csokkent. Miutdn a szilicium-dioxidot natrium-hidroxiddal kioldottdk a
rendszerbdl, morfologiai valtozast tapasztaltak: ~8 nm atmérdjii, €s ~100 nm hosszusaga

csOszerli képzédmények jelentek meg a mintaban, mint ahogy az az 1. abran is lathato.

1. 4bra A titanat nanocsovekrdl késziilt elsé TEM felvételek.! A mintatartot + 20°-kal
elforgatva a tubularis morfoldgia bizonyithato.

Tovabbi kisérleteket végezve megallapitottak, hogy ez az eddig ismeretlen nanoszerkezet
SiOz2 jelenléte nélkiil is kialakulhat, szerkezetét pedig az elektrondiffrakcios felvételekbdl a
titan-dioxid anatdz formajaként azonositottak. Ezt késobb a Peng csoport EELS vizsgalattal
korrigalta. Az altaluk javasolt, és a mai napig elfogadott 6sszetétel a NaxH2-xTi3O7 (natrium-
trititanat).? Az anyag pontos szerkezete még napjainkra sem ismert. A trititanat szerkezetet
a 2.a abra szemlélteti, melyet gyakran a 2.b 4bran lathatd lepidokrit torzult oktaéderes
szerkezetéhez hasonlitanak.® Utobbi elgondolds ugyanakkor kérdéses, miutdn elméleti
vizsgalatok kimutattak, hogy a lepidokrit nanocsovek stabilitdsa sokkal kisebb, mint a

trititanaté.*
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2. abra A trititanat (a) és a lepidokrit szerkezeti modellje. A vords vonalak jelolik az elemi
cellakat.®

A trititanat szerkezetben harom TiOs oktaéder az éleinél kapcsolddik egymashoz,
ezek a harmas egységek a cstcsaiknal csatlakoznak. A rétegek kozott kialakult negativ

tobblettoltését kationok semlegesitik.?
2.2 A titanat nanocsovek stabilitasa

Az alkali hidrotermalis szintézissel eldallitott titanat nanoszerkezetek natrium-
ionokban gazdagok, ami meghatarozo a nanocsovek szerkezeti is morfoldgiai stabilitisanak
szempontjabol. Ezek azonban ioncsere utjan kiilonbdzd kationokra cserélhetdk.® A 3. dbran
néhany példa lathatd, hogy a protonalt titanat nanocsdvek, melyekkel a dolgozatban
foglalkozunk, milyen moddszerekkel alakithatok 4t kiilonbozd szerkezetii titanatokkd vagy
titan dioxidokka, illetve hogyan valtozik meg ennek hatasara morfologiajuk. A HzTinOz2n+1
Osszegkeéplettel (is) felirhato szerkezet savas kornyezetben anataz vagy rutil nanorudakka,
vagy nanorészecskékké alakul at 80 °C-felett.%” 400 °C-os hdkezelés hatasira B-TiO:
(monoklin TiO2) nanocsévek, afelett pedig anataz nanorudak alakulnak ki. Az 1D
morfolégia magasabb hdémérsékleten is megérizhetc'i, amennyiben a HaTinO2n+1
NazTinO2n+1 Szerkezetté alakitjuk at, melyekb6l 500 °C-0s hékezelés hatasara natrium
hexatitanat nanoszalak (Na2TieO11), vagy reprotonalas utan H2TinO2n+1 nanoszalak
keletkeznek.® A protonalt struktirabol 400 °C-on B-TiO2 nanoszalak allithatok eld.
Magasabb hémérsékleteken anatdz nanoszalak illetve rutil mikroszalak keletkeznek.'
Natrium-ioncsere utdn a Na2TinOzn+1  nanocsévek 600 °C-on natrium-hexatitanat
nanorudakka alakulnak at.** Orléssel, vagy megfeleld kozegben végzett ultrahangos
kezelésekkel H2TinOz2n+1 nanolapok allithatok eld, az utobbi modszer estében vizes kdzegben

a nanocsovek rovidiilése érhetd el.1?
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3. abra Protonalt titanat nanocsdvek szerkezetének és morfologidjanak valtozasa fizikai
és/vagy kémiai modositasok hatdsara.'?

A fenti példakbol vilagos, hogy a protonalt trititanatbol kiillonbozo titan-dioxidok
allithatok el6, mig a natriumforma esetén natrium-titanatok képzédnek NazTinOzn+1

Osszegképlettel felirhatd osszetételben.

2.2.1 A natrium-trititanat termikus stabilitasa

A natrium-trititanatbol kiilonb6zd kationok és hdkezelési hdmérsékletek hatisara
valtozatos titanat szerkezetek allithatok elé. Példaul litium-ioncsere utan 500 °C-0S
hokezeléssel 1D spinel LisaTisO12,2 kalium esetén 600 °C-on pedig K2TisO13.1* Az alkali
fémek homérséklet-indukalt trititanat-hexatitanat fazisatalakulasdnak egy lehetséges

értelmezését Yang és munkatarsai irtdk le.’® Rontgendiffrakcids vizsgalatokkal
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megallapitottak, hogy 200 °C-os hdkezelés hatdsara a natrium-trititanat (100) reflexidja a
nagyobb 20 értékek felé tolodott el, ami az oktaéder szalagok kozotti rétegtavolsag
csokkenését jelenti (4.f abra). Ez a szerkezet a NaisHosTi307 0sszegképlettel irhato fel. A
mechanizmust azzal magyaraztak, hogy a kiindulési trititanat rétegeiben viz is talalhato
(Naz2TisO7 x H20), mely cikkcakk strukturaban elhelyezkedd oktaéderek sarkaival alkotott
hidrogénkdtések formajaban van jelen (4.d abra). Kalcinalas soran a szerkezeti viz natrium-
hidroxidként tdvozik a rendszerbdl, melynek hatasara a réteges szerkezetet alkoto oktaéderek
csucsai egymashoz kapcsolodnak és a 4.c dbran lathaté modon alagitszeri poruscsatornakat

alakitanak ki.

A kiindulési Na/H arany meghatarozo6 a fazisatalakulds szempontjabol. Amennyiben
a rendszer 0,1-0,15 at.% Na-ot tartalmaz, hékezelés hatdsara a nitrogén a feliileten
szegregalddik, a szerkezet pedig TiO2-v¢é alakul at. Novelve a natriumtartalmat kevert titan-

dioxid/titanat rendszer jon létre, tovabb fokozva pedig a tiszta natrium-titanat felé tolhato el
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4. abra HOmérséklet-indukalt trititanat-hexatitanat fazisatalakulds. 200 °C-os hdmérséklet
hatasara a réteges natrium-trititanat (a és d) kristalyvizet veszitve Nai,sHo,5T1307-ta alakul at
(b), majd 400 °C-os hokezelés hatasara kialakul az alagutszeri poruscsatornakkal
rendelkezd natrium-hexatitanat (c és e). Az f paneleken a fenti szerkezetek rontgen
diffraktogramjai lathatok.'®



A fenti mechanizmussal a kevésbé kutatott K2TisO7-K2TisO13 fazisatalakulas is

értelmezhetd, de Li2TisOr7- LiaTisO12 szerkezetvaltozast mar nem magyarazza.

2.2.2 A hidrogén-trititanat termikus stabilitasa

A hidrogén-trititanat esetében a hexatitanat szerkezet nem stabil. Morgado és
munkatarsai tombi és nanoméretii (titanat nanocsovek) H2TisO7 hostabilitasat vizsgaltak és
megallapitottak, hogy a mar 250 °C-os hdkezelés hatasara B-TiO2 képzddik, ami mellett
kiilonbozo intermediereket azonositottak. A fazisatalakulds sémadja az 5. abran lathato.
Eszerint a trititanat vizkilépés soran hexatitanatta alakul at, majd tovabbi kondenzacioval

H2Ti12025 képzddik, végiil kialakul a monoklin TiO2.°

12 TiO,(B) H,Ti;,0,

& Tio, oktaéder - felss o Hidrogénatom - felsd

O Hidrogénatom - alsé
& TiOg oktaéder - also drog

5. abra A hidrogén trititanat hémérséklet-indukalt fazisatalakulasa: H2TieO13 és H2Ti12025
koztitermékek képzddnek a B-TiO2 szerkezet kialakuldsa soran.®

A tombi ¢€s nanoszerkezet fazisatalakuldsainak egyes 1épései megegyeznek, de a
nanocsOvek esetében a hexatitanat, illetve anatdz fazis megjelenését alacsonyabb
hémérsékleten tapasztaltak (200 és 400 °C), mint a tombi fazis esetében (250 és 550 °C).
Megfeleld koriilmények kozott a monoklin nanoszerkezet stabilizalhato. Armstrong és
munkatarsainak sikeriilt alkali hidrotermalis moddszerrel eldallitott protonalt titanat
nanocsovekbodl, 400 °C-on 5 oran at tartd hokezeléssel tisztan B-TiO2 szerkezetl

nanocsOveket ¢és nanoszalakat eldallitania. Kisérletei soran 10 M-nal nagyobb

koncentracidju NaOH oldattal és 72 6ras szintézisidével dolgoztak.®
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2.3 Az anataz-rutil fazisatalakulas

A titan-dioxidnak harom modosulata fordul el a természetben: az anataz, a brookit
és a rutil (6.a-Cc abrak), melyek koziil termodinamikai szempontbodl a rutil a legstabilabb.
Lathato, hogy az egyes TiO2-ok szerkezetét a TiOes oktaéderek egymashoz kapcsolodasa
hatdrozza meg. A harom allotrop koziil mind eléallithatd szintetikus Gton is, azonban titanat
nanocsovekbol soha nem alakul ki brookit fazis, igy ezt a modosulatot a dolgozatban nem

targyaljuk tovabb.

a)

6. abra A TiO2 egyes moddosulatai: anataz (a), rutil (b), brookit (c). A piros szin a Ti, kék
pedig az O atomokat jel5li.? A d) panel a TiOs oktaéderek egymashoz vald csatlakozasat
szemlélteti az anataz és rutil szerkezetben.?

Az anataz és a rutil tetragonalis szerkezetiiek, elobbi 14/amd, utobbi pedig a P42/mnm
tércsoportba sorolhat.?’ Az anataz szerkezetben négy oktaéder csatlakozik egymashoz az
éleik mentén, mig a rutil esetében kettd (6.d abra).?* Az anataz-rutil fazisatalakulas (ARF)
rekonstruktiv mdédon megy végbe, azaz a folyamat sordn kémiai kétések bomlanak fel majd
alakulnak ki ujra. A fazisatalakulas 400-1200 °C kozott jatszodik le. A széles homérséklet
tartomany oka, hogy a jelenséget szamos paraméter befolyasolja, eldsegitik vagy gatoljak az
ARF kinetikajat. llyenek a részecskeméret és — alak, fajlagos feliilet, atmoszféra (oxidativ,
reduktiv, inert), mintatartd anyaga, felfiitési sebesség illetve szennyezddések, melyek direkt
vagy indirekt médon keriilhetnek a rendszerbe.?* A hdmérsékleten til a nyomas is hatéssal
lehet az ARF-re, de tekintettel arra, hogy kisérleteink soran leginkabb atmoszférikus
nyomason dolgoztunk, a nyomasfliggést hatasait — ami tobb GPa esetén relevans — nem

részletezziik %2

A direkt modon torténd szennyezést adalékolasnak (esetleg dopolasnak — az angol
doping kifejezésb6l) nevezziik, melynek hatasara megvaltoztathatd az anyag
elektronszerkezete, ami pl. a fotokatalizatorok fejlesztésekor lehet elényds.? Azonban az
adalékolas jelentsen befolyasolja az ARF-et, ami hatranyt jelenthet pl. olyan esetben, ahol

kalcinalassal allitjak el6 az anatdz TiO2-t, de a szennyezddés hatasara kevert, anataz és rutil
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fazis jon létre. Szintén probléma lehet, ha tal magas hémérséklet sziikséges a kivant, nagy
kristalyossagi foku TiO2 eléallitdsdhoz, mert az a szerkezetbe épiilt, az ARF szempontjabol

inhibitor szpéciesz hébomlasdhoz vezethet.

2.3.1 Az adalékolas hatasa az anataz-rutil fazisatalakuldsra

A TiO2 elektronszerkezetének megvaltoztatasa altalaban kationos és anionos

adalékoldsi modszerekkel torténik.

A kationos adalékolds ARF-re gyakorolt hatasa fligg az adalékolt ion méretétdl,
illetve a vegyértékelektronjainak szamatol. Egy altalanos megkozelités, hogy a kis ionsugara
és vegyértékii kationok elésegitik az ARF-et. Ezek a Ti**-et szubsztitualjak?#?>2¢ és a
toltéskiegyenlitddés soran vagy megnd az oxigén hibahelyek szama, vagy a titan vegyértéke
csokken.?’?8 A négynél nagyobb vegyértékii kationok esetében az elzdvel ellentétes
eredmény tapasztalhatd: a Ti szubsztiticiot kovetd toltéskiegyenlitddés a hibahelyek
szamanak csOkkenését okozza, stabilizalva a szerkezetet. Lehetséges, hogy egyes kationok
nem Ti helyettesitéssel, hanem intersticialis modon épililnek be a szerkezetbe. Ebben az
esetben csak az ionsugar a meghatarozo, a toltésviszonyok elhanyagolhatok. Az ARF soran
az anatdz egy adott irdny mentén zsugorodni kezd, amit a szerkezetbe adalékolt ionok

gétolhatnak (inhibici6).22303!

A 7. abran Hanaor és Sorrell 6sszefoglaldo dolgozatanak egyik f6 megallapitasa
lathat6, ahol a kationokat ionsugaruk és vegyértékiik szerint az ARF-et eldsegitd és gatlo
csoportokra bontottdk.?! J6l lathat6 a tendencia, miszerint minél kisebb egy kation
vegyértéke, illetve ionsugara, annal valdsziniibb, hogy az promotalni fogja az anataz-rutil

fazisatalakulast.
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Inhibitor + Inhibitorok

= Promoterek

Inonsugar (nm)

0,06
0041 Promoter

0,02

y =-0,0455x + 0,2045

0,00
1 2 3 4 5 6 7

Vegyérték
7. abra Az ARF-et elésegitd illetve gatlo kationok ionsugér és vegyérték fiiggése.?:

Az anionos adalékolds szintén a TiO2 savszerkezetének hangoldsira hasznalt
modszer. Negativ toltésiik révén feltételezhetd lehetne, hogy az oxigén hibahelyeket kitoltve

stabilizaljak a szerkezetet, gatolva az ARF-et. A tapasztalat azonban egészen mas.

Vegyiik példanak a nitrogént. Mivel a nitrogénatom csak ~6%-kal nagyobb az
oxigénnél, konnyen beoldodik az oxigén alracsba, O-t szubsztitualva. Ebbdl akar azt a
kovetkeztetést is levonhatndnk, hogy a kis ionsugarral rendelkezd (a kis vegyértékii
kationokat leszamitva) kationokhoz hasonldan a nitrogén gétolni, késleltetni fogja az ARF-
et. Ha toltéskiegyenlitédés szempontjabol nézziik a folyamatot, akkor egy N* egy O%-t
helyettesit. Mivel Ti°* allapot nem alakulhat ki, két nitrogénion beépiilése harom oxigénion
tavozasaval kompenzalhatd a toltésmérleg szempontjabol. Bar mar ismert jelenség, hogy
nitrogén adalékolas hatasara oxigén hibahelyek keletkeznek az anataz TiO2-ben, még nem

egyértelmiisitették, hogy eldsegitené az ARF-et.3233

Egy masik példa az anionos adalékolasra a fluor. Ha a nitrogénhez hasonlé modon
vizsgaljuk meg, akkor megallapithatd, hogy a fluorid-ion barmilyen koordinacié esetén is
~6%-kal kisebb az oxigénnél, melyet szintén képes szubsztitudlni. Toltésmérleg
szempontjabol két 1~ tud egy O%-t kompenzalni, ez azonban méretbéli okokbol kizart, hogy
lehetséges legyen. Azonban a fluoridion oxigén hibahely stabilizalasaval is a szerkezetbe
¢épiilhet. Barmelyik modon torténik az adalékolds, mindkét esetben ARF inhibicio

feltételezhetd, melyet kisérleti eredmények is alatimasztanak.3
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2.4 Heterogén fotokatalizis

A fotokatalizis napjaink egyik legnépszeriibb kutatasi teriilete. A ,,photocatalysis”
kifejezésre a Web of Science tudomanyos keresével 29610 talalatot kapunk csupan a 2009
és 2018 kozotti iddintervallumban, &m maga a tudomanyag gyokerei kozel 90 évre
vezethetok vissza. 1921-ben kozolte Carl Ritz megfigyelései eredményeit, miszerint szerves
vegyiiletek — mint pl. a glicerin — jelenlétében a TiO2 redukalddik napfény besugarzasanak
hatasara, szine pedig z6ld, kék vagy akar fekete szinii lesz. Hasonld kovetkeztetésre jutott
CeO2, Nb20s, és Ta20s esetében is.3 Két évvel ezutan Baur és Perret eziistsd fotoaktivalt
bomléasat vizsgaltak cink-oxidon, termékiil pedig eziistot kaptak. Eloszor éltek azzal a
feltételezéssel, hogy a folyamat soran egyszerre torténik oxidacié és redukcio is.’® A
kovetkez6 jelentds eldrelépést a TiO2 alapt kiiltéri festékek sajatos tulajdonsadgainak
felismerése jelentette. Az ilyen festékek feliiletén az n. ,krétasodas” (,,chalking”) jelensége
figyelhetdé meg, melynek sordn a krétaporhoz hasonld moédon fehér anyag valik le a
feliiletrol. Goodeve ¢és Kitchener tanulmanyoztak a folyamatot és megallapitottak, hogy a
TiO2 fénybesugarzas hatasira elbontja a festék egyes komponenseit.>” Ennek
mechanizmusat 10 évvel késébb Jacobsen irta le.®® Az ezt kovetd 10 évben a cink-oxid

1,%4? valamint ebben az iddszakban keriilt

kutatasa vette at a fszerepet a titan-dioxidto
elétérbe a CdS szerepe is, mely egyes fotoreakciokban kiemelkedden jé hatasfokkal
miikodik mas félvezetdkhoz képest.*t A 60-as évek els6 felében orosz kutatok hivtak fel a
feliileten adszorbealt Oz szerepére a figyelmet, melynek redukciojaval magyaraztak szamos
olyan reakciot, melynek terméke a hidrogén-peroxid volt.*> 44 Ezek a tanulméanyok vezettek
el odaig, hogy McLintock és Ritchie ZnO feliiletén adszorbealtatott etilén és propilén

16j4 > mely még

napjainkban is egy altalanos megkdzelités fotoreakciok targyalasanak szempontjabol. 46 47

A fotokatalizis részletekbe mend torténetét ugyan nincs lehetdségiink taglalni, de a
fentiekbdl mar lathato, hogy 1965-re mar viszonylag sok ismerete volt az emberiségnek a
félvezetd alapu fotoreakciokkal, valamint az azokat taglal6 mechanizmusokkal
kapcsolatban. Ennek ellenére ekkor még csak egy sziik réteg foglalkozott a témaval. Igazan
nagy lendiiletet Fujishima és Honda fotoelektrokémiai kutatasa adott a tudomanyagnak. A
Nature folyoiratban 1972-ben megjelent tanulmanyukban elsdként szamoltak be
fotoindukalt  vizbontasr6l. Rendszeriikben titdn-dioxid  egykristalyt  hasznaltak
munkaelektrédként, melyen a fénybesugarzas és a fesziiltség hatdsdra oxigén keletkezett,

mig a platina ellenelektrédon hidrogén fejlddott.*® A fotokatalizissel kapcsolatos kutatasok,

14



illetve publikaciok szama ettdl kezdve robbandsszertien ndni kezdett, ezt jol szemlélteti

Fujishima is 6sszefoglald dolgozataban, ahogy a 8. abran lathato.
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8. abra Fujishima és Honda 1972-ben megjelent dolgozatara kapott fiiggetlen hivatkozasok
szdma (a), valamint a ,photocataly*” (kék) és ,,TiO2 AND photocataly*” (z6ld)
kulcsszavakra adott talalatok a Web of Science tudomanyos keresd szerint 1972 és 2007
kozott.

A statisztikdbol megallapithatd, hogy a fotokatalizist érintd tanulméanyok jelentds

része TiO2 alapt anyagokkal foglalkozik.

Bar a dolgozatban tobbszor is emlitettiik mar a ,,fotokatalizis™ szot, definicidja nem
teljesen trivialis. Katalizisrdl akkor beszéliink, ha egy kémiai reakcid egy olyan anyag
(katalizator) jelenlétében jatszodik le, mely modositja annak irdnyat vagy sebességét, illetve
a folyamat végén a katalizator visszanyerhetd (és Ujra felhaszndlhatd). Ha a reaktansokat
fazishatar valasztja el a katalizatortol, akkor heterogén katalizisrdl beszéliink. A reakciok a

katalizator aktiv centrumain jatszodnak le.

A fotokatalizis az a jelenség, amikor egy anyag fényabszorpciod hatasara gerjesztett
allapotba kertiil, mely valamilyen kémiai reakciot eredményez. Amennyiben ez az anyag a
reakcid utan visszanyerheto és ujra felhasznalhato, fotokatalizatornak nevezziik. Ha ez nem
lehetséges, akkor reagensnek, un. fotoérzékenyitének tekintjiik. A fotokatalizis heterogén és
homogén rendszerben is megvalosithatd. A heterogén fotokatalizatorok jellemzden
félvezetd alaptiak. Megfeleld — azaz a tiltott sav szélességével megegyezd, vagy annal
nagyobb — energiaju elektromagneses sugarzas hatasara a félvezetd vegyértéksavjabol egy
elektron gerjesztodik annak vezetési savjaba. Ilyenkor a vegyértéksavban egy tigynevezett
pozitiv toltésii ,lyuk, (h") keletkezik. A fotoindukalt toltéshordozok oxidacids (h*) és

redukcios (¢7) reakciokban vehetnek részt, ahogy a 9. abran lathato.

15



A

/4
I & — )\ Redukcio
P ¢ )
¢ A-
hv 8 7 o
VB :;"
D
Oxiddcio NE—— "~ >
ol Félvezeté
.
CO,,H,0

9. abra A félvezet6 fotokatalizator elvi mikodésének sematikus abraja. Fényelnyelés hatasra
az alabbi folyamatok jatszodhatnak le: toltéshordozok kialakulasa (I), toltéshordozok
rekombinacidja (II), reduktiv reakciout kialakulasa a vezetési savban 1évo elektron altal (III),
oxidativ reakciout kialakuldsa a vegyértéksavban 1évo lyuk altal (IV), tovabbi termikus
¢s/vagy fotoaktivalt reakciok (V), vezetési sav elektronjanak csapdazodasa (VI), lyuk
csapdazodasa a feliileten (VII).*

A fotokatalizatorok miikodése a hagyomanyos (pl. termikusan aktivalt) rendszerektol
eltéréen nem azon alapszik, hogy egy reakcid termodinamikai szempontbol kisebb aktivalasi
energiaju reakciouton jatszodik le, ami egyes kritikak szerint alapvetden indokolatlanna teszi
a ,.katalizator” kifejezés hasznalatat.>® Ennek ellenére mara mar beépiilt a ,,fotokatalizator”
kifejezés a tudomanyos szohasznalatba, igy a dolgozatban mi is ezt fogjuk hasznalni. Egy
masik jelentds kiilonbség a foto- €s termikus katalizis k6zott az ,,aktivitds” mérhetdsége. A
szakirodalom gyakran hasznalja a ,,photocatalytic activity”, azaz a fotokatalitikus aktivitas
kifejezést. A katalizisben az aktivitas szamszerisithetd, pl. a ,,turnover frequency” azaz az
idéegység alatt egy aktiv centrumon bekdvetkezo katalitikus ciklusok meghatarozasaval. A
fotokatalizatoroknak viszont nincsenek jol definidlhatdé és mérhetd aktiv helyei, igy
aktivitdsrol nehéz a klasszikus értelemben beszélni. Megoldds lehetne, ha pl. a
redoxreakcidk és a toltéshordozok rekombinacidjdnak sebességi egyiitthatoinak aranyat
szamitanank ki, utobbi mérése viszont nehézkes ahhoz, hogy altalanos modszerként
alkalmazhassuk.®! Ennek ellenére a , fotokatalitikus aktivitas” kifejezést napjainkban is
elterjedten hasznaljak, jelentése pedig két dologra utalhat: ,,aktiv-e az adott fotokatalizator
jelolt (fénybesugarzas hatdsara végbemegy-e az adott reakcio), illetve ,,mennyire aktiv a

katalizator”, azaz a reakciosebességre vonatkozé informaciora.

A disszertacidban eléforduld anyagok jellemzéen titanat vagy titan-dioxid, azaz
valamilyen titdn-oxid alapuak. A 8. dbran mar bemutattuk, hogy a TiO2 népszerli anyag a

fotokatalizis teriiletén, kedvez6 tulajdonsagainak kdszonhetden. Az anataznak 3,2, a rutil
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TiO2-nek pedig 3,0 eV a tiltott sav szélessége, tehat 387 és 413 nm-es hullamhosszusaga
elektromagneses sugarzassal érhetd el az a gerjesztési kiiszobenergia, ami az elektron-lyuk
parok keletkezését eredményezi. A 10. abran néhdny gyakran hasznalt félvezetd
fotokatalizator savpozicioja, valamint redoxrendszerek redoxpotencialjai lathatok a standard
hidrogénelektrodhoz viszonyitva.>? Az egyes redoxreakciok akkor jatszodnak le, ha a
félvezetd vezetési €s vegyértéksavja kozze esik az adott rendszer redoxpotencialja. A Fe203
példaja jol szemlélteti, hogy bar 2,1 eV-os tiltott sav szélessége miatt mar lathato fény
besugarzasaval gerjeszthetd, savpozicioi alkalmatlannd teszik szamos reakcid
lejatszodasahoz. A fém-kalkogenidekre, pl. CdS, PbS, CdSe stb. jellemz6 a fotokorrdzid
(kiilondsen vizes kozegben), azaz fénybesugdarzas hatdsara a feliiletiik, szerkezetiik

megvaltozasaval hatékonysaguk is romlik. Ezen kiviil ezek az anyagok toxikusak is.>

A A
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10. 4bra Félvezetdk savpozicidi illetve egyes redoxrendszerek redoxpotencidljai a standard
hidrogénelektrodhoz viszonyitva, semleges pH-n.?

A TiO2 ezekkel szemben fotostabil, nem toxikus, savpozicioi szamos redoxreakciod
szempontjabol megfeleloek €s nem utolso sorban olcsoé is. Hatranya, hogy csak az UV fény,
vagy annal nagyobb energidju elektromagneses besugarzas hatasara gerjeszthetd, marpedig

a napsugarzas ~3,3%-at UV, ~48% pedig lathaté fény teszi ki.>*

2.4.1 Erzékenvyitési lehetéséoek

Egy UV fényben aktiv félvezetd a lathatd fény tartoméanyéban is alkalmazhato, ha
modositani tudjuk elektronszerkezetét, vagy olyan rendszerekbe épitjiikk be, melyben a

megfeleld energiaju elektromagneses sugarzas abszorpcidjaért egy masik komponens a
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felelés. Az aldbbiakban a dolgozatban bemutatott munkéinkhoz szorosan kapcsolodd
modszereket mutatjuk be, elsdsorban a TiO2 példajan keresztiil, kitérve azok

alkalmazhatdsagara a titanat nanocsovek szempontjabol.

2.4.1.1 Adalékolas

Adalékolasrol akkor beszéliink, ha egy szerkezetbe idegen atom épiil be, mely
megvaltoztatja annak elektronszerkezetét. Ez a mddszer elterjedten hasznalt arra, hogy a
TiOz tiltott savjaban szennyezési savokat alakitsanak ki. Az adalékolas lehet n- vagy p-
tipusu, aszerint, hogy donornivokat hozunk létre a vezetési sav, vagy akceptornivokat a
vegyeértéksav kozelében a tiltott savban. A szerkezetbe épiilt atomok elhelyezkedését
altalaban szubsztiticios és intersticidlis poziciokkal jellemezziik, azaz vagy helyettesités
torténik, vagy a kristdlyracsban helyezkedik el az adalékolt elem elsddleges vagy
masodlagos kotésekkel. Ezen kiviil fontos lehet a szerkezetbe adalékolt szpécieszek térbeli
eloszlasanak ismerete (pl. feliileti vagy tombi fazist érintd).>> Az aldbbiakban az adalékolds
fo tipusait mutatjuk be a TiO2 példajan keresztiil, kitérve alkalmazhatosagukra a titanat

nanocsovek szempontjabol.

2.4.1.1.1 Onadalékolas
Az anataz és a rutil TiOz is n-tipusu félvezetd, mely oxigénhianyos szerkezetiikbol
kovetkezik. Onadalékolds sordn nem 1j elem keriil a rendszerbe, hanem az oxigén

1,657 valamint redukalt Ti* aillapotoks’g’59 kialakulasaval

hibahelyek szaméanak noveléséve
modosul a TiOz elektronszerkezete. Az igy modositott anyagokat sikerrel hasznaltak mar pl.
acetaldehid oxidacios reakcioban,® illetve metilénkék bontasra is lathato fény besugarzasa

mellett,6162

Tekintettel arra, hogy az onadalékolas jellemzOen valamilyen hékezelés hatasara

megy végbe, a titanat nanocsdvek esetében ez a modszer nem alkalmazhat6.®

2.4.1.1.2 Kation adalékolas

A TiOz kationos adalékolasara szamos példa talalhato a szakirodalomban (pl. Fe,54%°
Cr, 6667 v/ 6889 Nj 70 Nb7172 sth.), mellyel a rendszer fényabszorpcidja a lathatd tartomanyba
tolhato. Ennek ellenére nem trivialis a kationokkal adalékolt TiO2 lathaté fényben valo
aktivitasa. Erre a krom (Cr3*) példajan keresztiil kaphatunk magyarazatot. A szubsztitticios
pozicioban elhelyezkedd Cr¥* egy részlegesen betdltott savot hoz létre a TiOz tiltott savjaban
melybe a vegyértéksavbol elektron gerjeszthetd, vagy ebbdl az 11j savbol kertilhet elektron a

vezetési savba.”® Bar mindkét folyamat kivalthato lathaté fény abszorpcidjaval, egymastol
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eltérd redoxreakcidkat eredményeznek. Az egyes kutatasi eredmények is eltérnek egymastol
a fémionokkal adalékolt TiO2 miikddési tartomanyaval kapcsolatban. Egyes csoportok

lathato fényben is aktivnak talaltik ezeket a rendszereket,’*

mig masok csak UV
tartoméanyban tapasztaltak nagyobb reaktivitast az adalékolatlan TiO2-h6z képest.”>"® Az

ellentmondasokra magyarazat, hogy a lathaté fényben valé alkalmazhatosadg fiigg a

177 1.63

szerkezetbe épiilt kationok vegyértékétdl’’ és koncentraciojatol.”™ Ezen kiviil kimutattak,
hogy a fémionok megndvelik a gerjesztett toltéshordozok élettartamat, azaz nagyobb

valészinfiséggel jutnak el a feliiletre és vesznek részt az egyes reakciokban.”™

A kationos adalékolds a titanidt nanocsdvek esetében konnyen megvaldsithatd
ioncserével,’®’® vagy akar az alkali hidrotermalis szintézis eldtt a reakcidelegyhez
adagolva.® Az igy eldallitott nanoszerkezetek lathatd fényben aktiv fotokatalizatorok

lehetnek.8!

2.4.1.1.3 Anionos adalékolas
Asahi 2001-ben megjelent nitrogénnel adalékolt TiO2-rél szol6 dolgozata ota az

anionos adalékolds széles korben vizsgalt kutatasi teriilet.®?

Hasonld anyag eldallitasarol
ugyan mar 15 évvel korabban Sato is beszamolt és megallapitotta, hogy a rendszer
fényelnyelése a lathato fény iranyaba tolodik el, munkaja nem kapott kitiintetett figyelmet.®®
Asahi kutatasa soran kiilonb6z6é modszerekkel adalékolt TiO2-t nitrogénnel, illetve
tanulmanyozta az igy eldallitott anyagok fotokatalitikus tulajdonsdgait lathatdo fény
besugarzasanak hatdsara. Bar tanulmanyaban nitrogén adalékolassal foglalkozott, kiegészitd
szamitasokat is végzett, miszerint ha egyes nem fémes elemek szubsztitucids pozicidoba
épiilnek be a TiO2-be, azaz oxigént helyettesitenek, akkor 2p vagy 3p savjaik az O2p sav
folé esnek, igy csokkentve a tiltott sav szélességet (11.a abra). Feltételezését bizonyitja, hogy
napjainkra mar az anionos adalékolas egy bevett modszer a TiO2 elektronszerkezetének

médositasara, melyre a kén, 48 szén,2687 bor, 88 foszfor,%%! fluor®>% stb. mind alkalmasak

lathato fény tartoményéaban miikodo fotokatalizator eldallitasa céljabol.

Legnépszeriibb elem mégis a nitrogén, melyet a TiO2-n til szdmos fém-oxid,* illetve
szénszarmazék® adalékoldsara hasznalnak. Asahi azon megallapitdsa, hogy a tiltott sav
sz¢lesség csokkenéséért a szubsztiticids nitrogén felelds, a kezdetektdl megosztotta a
kutatok véleményét. Egyes kisérletek szerint egyértelmiien megallapithatd, hogy UV fény
besugarzasaval gyorsabban jatszodnak le ugyanazok a reakcidk, mint lathato fény hatdsara.

Eszerint ugyanazok a redoxreakciok jatszodnak le mindkét esetben, csupan a gerjesztett
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elektron-lyuk parok szama nagyobb az eldbbi esetben.®®®” Masok alapvetden kétkedve
fogadtak a feltételezést, hogy 2% alatti N koncentracio hatdsara a vegyértéksav jelentdsen
eltolodjon a vezetési sav iranyaba.%® Késsbb egymastol fiiggetlen szamitasok is azt igazoltak,
hogy a szubsztitcios nitrogén csupan néhany tized eV-tal alakit ki 0j savot az O2p sav felett,
ahogy a 11.b abran is 14thato.%%1% Asahi eredményei talan azzal magyarazhatok, hogy a kis
mennyiségil nitrogén stabilizalhatja az oxigén hibahelyeket, mely az 6nadalékolt TiO2-hoz
hasonl6 savszerkezetet eredményez.3> A N koncentracié novelésével a hibahelyek szama

csokkenhet, 10t

E, ~ 3,2 eV E, ~3,06 eV E, ~2,46 eV

Szubsztiticiés s
) Adalékolatlan N adalékolas Intersticidlis
TiO, N-TiO, TiO, N adalékolas

11. abra Adalékolatlan és nitrogénnel adalékolt TiO2 sdvszerkezetének sematikus abraja (a),
valamint a szubsztiticios és intersticialis nitrogén pozicid hatdsat szemléltetd energia

diagramok (b).%

Asahi-vel ellentétben Sato az intersticialis nitrogén beépiilésével magyarazta a TiO2
lathatd fényben mutatott fotokatalitikus aktivitasat. Késobb kimutattadk, hogy ez a fajta
nitrogén jelentésen magasabban alakit ki savot a vegyértéksavtol, mint a szubsztitucios (11.b

abra).

2.4.1.1.4 Nitrogénadalékolasi moédszerek
Tekintettel arra, hogy a disszertacioban részben kiilonbozd nitrogénadalékolasi
modszerek 6sszehasonlitasaval foglalkozunk, a tovabbiakban néhany adalékolasi stratégiat

mutatunk be a TiO2 és a TIONT példajan keresztiil, kitérve a szerkezetbe épiilt nitrogén

crer

Hidro- és szolvotermalis modszer: a TiO2 (pl. tetrabutil-titanat, izopropil-titanat stb.)
¢és nitrogén (pl. hidrazin-hidrat, ammonium-nitrat, etiléndiamin stb.) prekurzorokat vizes
(hidrotermalis) vagy mas kozegben (szolvotermalis) oldjak fel, a reakcidelegyet pedig
autoklavban kezelik adott homérsékleten és reakcididével. Jellemz6, hogy az igy kapott
terméket elvalasztas és szaritas utan kalcinaljak (400-600 °C), hogy kialakuljon a TiO2

szerkezet, vagy az nagyobb kristalyossagi foki legyen, 0210
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Szol-gél modszer: 1ényege, hogy a prekurzort tartalmazo oldatbol allitanak el6 gélt,
melyet rendszerint kalcinalas (400-600 °C) kovet. Kiindulasi anyagként altalaban alkoxi
vegylileteket (pl. titan-izopropoxid), kozegnek pedig leggyakrabban valamilyen alkoholt (pl.
izopropil-alkohol) hasznalnak. A nitrogénforrast a szol és az oldoszer is

tartalmazhatja.103-106-108
A fenti két modszer esetében az intersticialis nitrogén kialakulésa jellemzd.

Magas homérsékletii, gazfazisu adalékolas: a prekurzor jellemzden a mar
rendelkezésre allo titan-oxid (pl. P25, anatdz stb.), melyet ammonia dramban kezelnek
magas hdémérsékleten (550-800 °C). Az igy eldallitott anyagokban rendszerint

szubsztiticids pozicioban helyezkedik el a nitrogén, gyakran intersticialis szpécieszekkel

egyﬁtt 109-111

, Alacsony hémérsékletii”, gazfazisu adalékolds: ebben az esetben az ,,alacsony”
hémérséklet a TiO2 termikus stabilitdsahoz van viszonyitva. Kisch karbamid hébomlasabol
in situ képz6d6 ammoniagazzal adalékolt anataz TiO2-ot, 300-500 °C-os hémérsékleten. Az
intersticidlis nitrogén mellett azonban jelentds szénlerakodas is keletkezett, mely a

napjainkban mar jol ismert grafitos karbonitridként (g-C3N4) azonosithato.12114

A TIiONT nitrogénadalékolasa csak alacsony, azaz olyan hémérsékleten lehetséges,
amikor a titanat szerkezet fazisatalakulasa még nem torténik meg. Dong és munkatarsai
NH4Cl-ot adtak a hidrotermalis szintézis soran a reakcioelegyhez nitrogénforrasként, mely
szubsztitliciés nitrogén beépiilését eredményezte.!’® Egy masik lehetéség a TiONT
ioncseréje NHaNOs-tal, melynek utolagos hdkezelése intersticidlis nitrogén kialakuldsat
eredményezi. Ez viszont mar 300 °C felett a réteges nanocsd szerkezetének dsszeomlasaval

és fazisatalakulassal jar.116:117

lon implantacio: gazfazist nitrogénforrast hasznalva akar szobahdmérsékleten is
épithetd nitrogén a szerkezetbe ionimplantacids technikékkal. Az egyik ilyen modszer az
ionbombazas, melynek soran altalaban pozitiv t6ltésii nitrogén-ionokkal kezelik a minta
feliiletét egy ionagyt segitségével. Egy masik lehetdség a plazma immerzids ionimplantacio,
amikor kisnyomast plazmat allitanak eld a nitrogénforrasbol, ami altalaban NHs vagy N2
gaz. Az ionimplantacio6 a plazmaban keletkez6 pozitiv ionok mintaba csapddasaval jon 1étre.
Az ionbombazas hatdsara szubsztitucios nitrogén épiil a szerkezetbe. A plazma kezelés

esetében meghatarozd a plazma anyagi mindsége (gazforras), a kezelés ideje, a plazma
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nyomasa illetve a céltargy 1is, gondolva a hibahelyekre ¢és feliileti funkcids

csoportokra, 32118119

A fenti két moédszert mi alkalmaztuk eldszor titanat nanocsovek esetében, melyet a

disszertacioban részletesen be fogunk mutatni.!?0121

2.4.1.2 Heterostrukturak

Az adalékolason tal egy masik elterjedt modszer, hogy egy félvezetd a lathato fény
tartomanyaban is aktiv fotokatalizator legyen, a kiilonb6zd heterostruktirdk (az angol
heterojunction kifejezésbdl) kialakitasa. Ezek olyan Osszetett rendszerek, ahol egy félvezetd
¢és egy masik anyaggal alakit ki hatarfeliileteket. Ilyenek lehetnek a félvezetd-félvezeto,

félvezeté-fém, félvezeté-szén heterostrukturak, illetve ezek kombinacioi.®® Ezek a
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rendszerek egyarant fontosak a fotokatalizis,}?? fotoelektrokémia,'?® elektrokatalizis,!?
szenzorika'® és még sok mas tudoményég teriiletén. Tekintettel arra, hogy a disszertacid
részben titan-oxid alapu félvezetd-félvezetd heterostrukturakkal foglalkozik, a tovabbiakban

csak ezeket a rendszereket targyaljuk.

2.4.1.2.1 Félvezeto-félvezetd heterostruktirdk

A félvezetd-félvezetd heterostruktirakat a szakirodalom leggyakrabban két csoportra
osztja: p-n és nem p-n tipusi rendszerekre. Léteznek mas megkozelitések is, pl. a
fotokatalitikus vizbontds esetében hasznalt heterostruktarak osztalyozdsa az egyes
félvezetdk vezetési és vegyértéksavjainak egymashoz viszonyitott pozicidin alapul,'?? vagy
Bai és munkatarsai tanulmanya, akik elméleti szamitasokkal az n-n félvezetd hatarfeliiletek

kozotti toltésatvitel kinetikajat is jellemezték (a p-n és mas rendszerek mellett).1%

P-n heterostrukturdkrél akkor beszélink, ha egy n- és egy p-tipust félvezetd
hatarfeliileten egy toltésatviteli (kitiriilési) zona alakul ki, ahogy a 12. abra szemlélteti. Ez a
potencial alakul ki a hatarfeliileten, lehetévé téve a toltéshordozok ellentétes iranyt
mozgasat. Amennyiben megfeleld energidji fototonok besugarzasaval elektron-lyuk parok
keletkeznek a félvezetdkben, a toltésatviteli zonaban elvalasztodnak egymastol. Az
elektromos tér hatdsara elektronok aramolnak az n-tipusu félvezetd vezetési savjara,
valamint lyukak a p-tipust vegyérték savjara. Tehat a p-n rendszer elényei a hatékony
toltésszeparacid, a gyors toltésatvitel, a toltéshordozok megndétt élettartama, valamint az

egymast kiolto redoxreakciok térbeli elvalasztodasa.*
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A heterostrukturak tobbségében nem alakul ki olyan toltésatviteli zona mint a p-n
rendszerek esetében, de ettdl fiiggetlentil még hatékony fotokatalizatorok lehetnek. Ilyen pl.
a 13.b abran lathat6 1épcsézetes savszerkezettel lathato heterostruktura, ahol a ,,B” félvezetd
vezetési és vegyértéksavja az ,,A” félvezetéé felett van. Ha ismét a 10. abrara tekintiink mar
érthetd is ezeknek a strukturaknak a mikddése. Vegyiik példanak Bi2WOe-ot és a CdS-ot.
Ez esetben elobbi az ,,A”, utdbbi pedig a ,,B” félvezetd szerepét tolti be. Mindkét komponens
tiltott sav szélessége elegendden kicsi ahhoz, hogy lathatd fény hatasara elektron-lyuk parok
keletkezzenek. Ebben az esetben a CdS gerjesztett elektronja a Bi2WQOs vezetési savjaba
ugrik, illetve annak pozitiv toltésii lyuka a CdS vegyértéksavjaba keriil, igy a p-n
rendszerekhez hasonldan a redukcio és az oxidacidé egymadstdl térben elkiiloniilve jatszodik
le.!?” Egy olyan helyzetben, amikor csak ,,B” komponens gerjeszthetd lathaté fénnyel,
elektront adhat at egy szélesebb tiltott savval rendelkez6 félvezetdnek, pl. TiO2-nek. EKkor

a TiO2 feliiletén redukcios, a ,,B” félvezetén pedig oxidacios reakcio jatszodik le 1?8

13. abra Kiilonbozd savpoziciokkal rendelkezd félvezetd-félvezetd heterostrukturak.'??

A titanat nanocsovekkel, a TiO2-h6z hasonlé modon szintén kialakithatok kiilonboz6
heterostrukttirak pl. szén nanocsovekkel,'?® CdS*° -dal CuO-dal,®! illetve szdmos fémmel
¢s atmeneti fémmel, melyeket hordozés katalizatorként hasznalnak termikus

reakciokban, 132134
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2.4.1.3 Bizmut- és antimon-oxiklorid
A disszertacioban targyalt titan-oxid alapl heterostruktardk bizmut- és antimon-
oxikloridokat tartalmazo rendszerek. A tovabbiakban ezeket az oxiklorid félvezet6ket

mutatjuk be, leginkabb a fotokatalizis iranyabol.

2.4.1.3.1 Bizmut-oxiklorid

A BIiOCI Zhang és munkatarsai tanulmanyanak hatasara kapott nagyobb figyelmet,
akik kimutattak, hogy UV aktivalt metilnarancs bontasi reakcidkban a bizmut-oxiklorid a
Degussa P25-nél hatékonyabb.3® A tetraéderes szerkezeti BiOCl B203 rétegbdl épiil fel,
melyeket a Cl atomok tartanak &ssze van der Waals kolcsonhatassal. P-tipusu félvezetd,
tiltott sav szélessége ~3,4-5 eV, mely a legnagyobb a bizmut-oxihalogenidek (BiOX)
csaladjaban (jod irdnyaba csokken). A BiOX-ek valtozatos Osszetételben allithatdk eld, igy
a tiltott sav szélességiik és savpozicidik is hangolhatok,'® ezért gyakran hasznaljak

heterostrukturak alkotoiként. 3’

Bar BiOCI/TiO2 heterostruktardkkal kapcsolatban mar szamos publikacid
sziiletett,’3814" TIONT/BiOCI rendszerrél tudomasunk szerint mi szamoltunk be eldszor,

melyet az eredmények és kiértékelésiik fejezetben fogunk részletesen bemutatni.*®

2.4.1.3.2 Antimon-oxiklorid

Az antimon-oxikloridok (SbOCI) a BiOCI-lel ellentétben sziik irodalmi hattérrel
rendelkeznek. Az anyagcsalad {6 képvisel6i az SbOCI, az SbaOsClz, valamint az ShsO11Cl2.
Az SbOCI-ot 1970-80 kériil tiizallo polimerek fejlesztéséhez alkalmaztak,'*® majd egy
nagyot ugorva az idében 2014-ben littum- és natriumionos akkumulator fejlesztésben
hasznaltak a PbCl2/ShsOsCl2 rendszert,*® majd 2017-ben a tiszta SbgO11Cl2-t, > 2018-ban
pedig az SbaOsClz/grafén aerogél kompozitot.'®? Az Sh2Ss/SbsOsCl2!*3 és a g-CaNs-
Sb2Sa/ShaOsCl2 fotokatalitikus tulajdonsagairl 2015-ben irtak eldszor,'>* egy évvel késébb
pedig az SbsOsCl2 mikrogombok UV aktivalt fotoelektrokémiai tulajdonsagairdl kozoltek

egy tanulméanyt.?>®

Az antimon-oxiklorid/titanat vagy TiO2 rendszer eléallitasi lehet6ségérol, valamint
azok fotokatalitikus viselkedésérdl mi irtunk eldszor, melyet az eredmények és kiértékelésiik

fejezetben fogunk részletesen bemutatni.*
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2.4.2 Festékbontas és festékérzékenyités

Ahogy a termikusan aktivalt reakciok esetében, a fotokatalizisben is sziikséges egy
modellvegyiilet, melynek segitségével a katalizator hatékonysagat jellemezhetjiik
(reakciosebesség, kvantumhasznositas, konverzid, szelektivitas stb.). Ahogy a 8.b abran is
lathato, a *90-es évek Ota ugrasszeriien nétt a fotokatalizissel kapcsolatos tanulméanyok
szama. Egyre inkabb az 1j anyagok, ,potencidlis fotokatalizatorok”, ,,fotokatalizator
jeloltek” eloallitasa volt a cél, késdbb pedig annak kimutatdsa, hogy a lathato fény
tartomanyaban is mutatnak-e aktivitast a vizsgalt mintak. A 2000-es évekre elkezdett
kialakulni egy olyan mddszer, amivel gyorsan, komoly miiszerezettség nélkiil is 6ssze lehet
hasonlitani az egyes mintak reakciokészségét, valamint megallapitani réluk, hogy UV-vagy
lathatd fény besugdrzasanak hatasara aktivak. Ezek az ugynevezett fotokatalitikus
festékbontasi (teszt)reakciok. "1 A 14. abran lathato, hogy az elmult 10 évben kdzel 23000
publikacio sziiletett, melyben ezt alkalmazzak fotokatalizatorok alap vagy kiegészitd

vizsgalatként.

|1 22846 db publikacié 2009-2018 kozott

Publikaciok szama

2010 2012 2014 2016 2018
Ev

14. abra Fotokatalitikus festékbontéassal kapcsolatos publikaciok szama éves bontasban 2009
¢s 2018 kozott. Az eredményeket a Web of Science tudoményos keresdvel kaptuk
,photocatal* AND (dye degradation OR removal OR decolorization OR decoloration)”
kulcsszavak hasznalataval.

A modszer népszerlisége az aldbbiakkal magyarazhat6. A szerves festékek, pl.
metilnarancs, metilénkék, Rhodamin B, festékipari modellszennyviznek tekinthet6k, melyek
fényaktivalt reakcioban elszintelenednek. Ez a jelenség egyszeriien kdvethetd UV-Vis
spektrofotometrias mérésekkel, igy az elszintelenedés idobeli valtozasabol a bomlasi reakcio
sebessége is meghatarozhatd. Tovabba az elszintelenedést a festék teljes mineralizaciojaval
magyaraztak, azaz pl. H20, CO2 és N2, NHa*, SO4? stb. lesz a végtermék, melyek minéségi

és/vagy mennyiségi elemzése mar nem cél.1%
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A szerves festékbontasi reakciok egyik nagy kritikusa Othani volt.*5! A TiO2 alapu
fotokatalizatorok példajan keresztiil mutatta be, hogy a metilénkék nem alkalmas szerves
modellvegyiiletnek lathatdé fényli fotokatalitikus tesztreakciokban. A  feliileten
adszorbedlodott festék ugyanis olyan hatast valt ki, mint amit a festékérzékenyitett
napelemek esetében hasznalnak ki. A lathatd fény besugdrzasanak hatdsara a festék
gerjesztett allapotba keriil (altalaban HOMO-LUMO atmenet), elektront donalva a félvezetd
vezetési sdvjara , ami a 13.a vagy b abran bemutatott médokon hasznosul tovabb.1%? A
festékérzékenyités hozzajarulasat az elmult 10 évben egyre gyakrabban veszik figyelembe a

fotokatalitikus festékbontasi reakciok soran.183:164

Egy masik komoly kritikat Bae és munkatarsai fogalmaztak meg a festékbontasi
reakciokkal kapcsolatban. Kiilonb6z6, mar tobb tanulményban kiprobalt és hatékonynak
talalt fotokatalizatort hasonlitottak Ossze kiilonbozé tipusu szerves festékek bomlasi
reakcigjat vizes kozegben. Vizsgaltdk az elszintelenedés €s a mineralizacid kozotti
kiilonbséget és bizonyitottdk, hogy a szinvaltozds akar csak egyes funkcids csoportok
eltavolitdsaval, vagy a folytonos konjugacioban bekovetkezd valtozésokkal is
magyarazhato, illetve hogy a reakcid utja katalizator, festék és energia (UV vagy lathato

fény) fiiggs.1%°

A festékbontasi reakcidkat napjainkban mar fenntartasokkal kezelik, de

népszertiségiilk még mindig toretlen.
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3. CELKIZUZES

A réteges, lireges, nagy fajlagos feliiletii protonalt titanat nanocsovek (TiONT)
felhasznalasi lehetdségeinek feltarasara egy lehetséges szemlélet, ha analogiat keresiink a
titan-dioxiddal kapcsolatos ismereteinkkel, hiszen az elmult fél évszazadban ez valt az egyik
legtobbet kutatott félvezetdvé. A TiIONT és a TiO2 kozotti kapcsolat a nanocsovek azon
tulajdonsagan alapul, hogy hékezelés hatasara konnyen eldallithato beldliik B-TiOz, anataz,
illetve rutil, melyekbe kiilonb6z6 szpécieszek épiilhetnek be a titanat el6zetes modositasdnak
— pl. adalékolds vagy ioncsere — hatdsara. Ezekkel a stratégidkkal 0 hatarfeliiletek
kialakitasa, vagy az elektronszerkezet tervezett hangolasa valik lehetdvé, ami a szenzorika,

vagy a heterogén katalizis — kiilonos tekintettel a fotokatalizis — teriiletén lehet hasznos.

Az elmult masfél évtizedben az Alkalmazott és Kornyezeti Kémia tanszéken
folyamatosan zajlanak az egydimenzids titanat nanoszerkezetek el6allitasi, modositasi,
valamint felhasznalési lehetdségeivel kapcsolatos kutatdsok. Ebbe bekapcsolodva kezdtem
el ioncserélt, adalékolt, valamint heterostrukturakat alkotd protonalt titanat nanocsévek
eldallitasaval, stabilitasvizsgélataval, valamint fotokatalitikus hasznositasi lehetdségeivel

foglalkozni.

A doktori munkdm soran vizsgalt problémakat az alabbi pontokba szedve

ismertetem:

e Bizmuttal és/vagy antimonnal ioncserét TiONT eldallitdsa. Az ioncserélt
szerkezetek  hdstabilitasdnak  vizsgdlata a morfologia ¢és szerkezet
szempontjabol,  kiilonés  tekintettel ~a  trititanat-B-TiO2-anataz-rutil
fazisatalakulasra.

e TiONT termikus ¢és ionimplantacids nitrogénadalékolas lehetdségeinek
vizsgalata, a szerkezetbe épitett nitrogén kémiai kdrnyezetének tanulmanyozasa,
az adalékolas és az azt kovetd hokezelések szerkezetre és morfoldgiara gyakorolt
hatasanak felderitése.

e Bizmut- és antimon-oxiklorid/TIONT heterostruktarak eldallitasa az oxiklorid
immobilizalasdval a nanocsdvek feliiletén. Az kompozitok hdstabilitasanak
vizsgalata, valamint tesztelésiik fotokatalitikus metilnarancs elszintelenitéséi

reakcidkban.
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4. KISERLETI RESZ

4.1 A Kkisérleti munka soran felhasznalt anyagok

Vegyszer Gyarto Tisztasag/Osszetétel
Titan(IV)-oxid Sigma-Aldrich 99,8%
Natrium-hidroxid Molar 99,93%
Sosav Molar 37 wiw%
Eziist-nitrat VWR -
Bizmut (III) acetat Sigma-Aldrich >99,8%
Antimon (III) acetat Sigma-Aldrich >99,8%
Karbamid Molar 99,46%
Ammonia gaz Messer SN
Nitrogén gaz Messer 5N
Antimon(l11)-klorid Sigma-Aldrich >99%
Bizmut(l11)-klorid Sigma-Aldrich >99,8%
Etilénglikol Molar 99,99%
Metilnarancs Reanal -

loncserélt viz -

4.2 Protonalt titanat nanocsovek eloallitasa

Titanat nanocsovek eldallitdsahoz a Kasuga altal kozolt eljarast’ tigy modositottuk,
hogy rovidebb szintézisidé alatt teljes konverzioval kapjuk meg a terméket. Egy tipikus
szintézis soran 50 g TiO2 port kevertettiink 1 dm® 10 M-os NaOH oldatban, majd az igy
kapott fehér szuszpenziot egy poli(tetrafluoretilén) (PTFE) betétes rozsdamentes
acélautoklavba toltottiik (&tmérd 120 mm, magassag 250 mm). A reakcioelegyet 24 6ran at
130 °C-on tartottuk, mikézben az autoklavot a hossztengelyére merdleges iranyban
folyamatosan forgattuk 3 RPM sebességgel. A rendszert a reakcio lejatszodasa utan hagytuk
szobahdmérsékletre hiilni, majd a terméket ioncserélt vizzel semleges kémhatastira mostuk.
Ezt kovetden széritdoszekrényben 60 °C-on 48 oOran at szaritottuk és dorzsmozsarban

poritottuk. Az igy kapott anyag a natrium-trititanat (NaxHz2-xTi3O7) nanocso.

A Na*ionokat 1 héten at tartd 0,01 M-os sOsavas mosassal cseréltiik le H' ionra. Az
esetlegesen visszamaradt CI” ionokat ioncserélt-vizes mosassal tavolitottuk el a rendszerbdl,
melynek sikerességérdl AgNOs csapadékképzddési probaval gy6zodtiink meg. A mintat 2
napon at 60 °C-on szaritottuk. A kapott termék a protonalt trititanat nanocsd (tovabbiakban

TiONT).
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4.3 Titanat nanocsovek ioncseréje bizmuttal és/vagy antimonnal

Kisérleteink soran a TiONT-t dorzsmozsarban poritottuk, majd 2 g-ot 100 ml
ioncserét vizben ultrahangos kezeléssel homogenizaltuk (Hielscher Ultrasound Technology-
250 W), melyhez az els6 esetben bizmut-acetatot adtunk, a masodikban antimon-acetatot, a
harmadikban pedig mindkett6t. A fémsokat olyan mennyiségben adagoltuk, hogy 10 m/m%
fém (a harmadik esetben 5-5 m/m% Bi és Sb) keriiljon a rendszerbe. A reakcidelegyet 24
oran at kevertettiik, majd szilirtiik. A visszamarado6 acetat-ionokat ioncserélt vizzel mostuk

ki a rendszerbdl. Termékeinket 2 napon at 60 °C-on szaritottuk.

Az ioncserélt nanocsoveket 1 oras hokezeléseknek vetettiik ala 600, 750 és 900 °C-
on, statikus kemencében. Kornyezeti atmoszféran, nem szabalyozott felfiitési sebességgel

(~30 °C/perc) dolgoztunk.

A bizmuttal, antimonnal, illetve a mindkét elemmel ioncserélt mintakra Bi/TiONT,

Sb/TIONT, valamint BiSb/TiONT névvel fogunk hivatkozni a dolgozatban.
4.4 Nitrogénadalékolasi kisérletek

4.4.1 Termikus adalékolas

Kisérleteink soran az irodalmi attekintésben bemutatott Kisch modszerét vettiik
alapul, nitrogénforrasként karbamid hébontasaval fejlesztett ammoniagéazt alkalmazva.''?
Minden kisérlethez 1 g TIONT-t és 12 g karbamidot hasznaltunk fel, a két komponenst pedig
egy PTFE-bdl készitett, a reakcido szempontjabol inertnek tekinthetd mintatartoban (15.c
abra) szeparaltunk el egymastol. A kisérleti elrendezést a 15.a dbra szemlélteti. A mintatartot
egy 0,4 dm®-es PTFE-betétes rozsdamentes acélautoklavba helyeztiik, melyet 200 °C-on

tartottunk 2, 4, 8, 12 és 24 6ran at. A 15.b dbran a karbamid hdbomlasa, majd a reakci6 soran

felszabaduld NHs géztérben valo feldusulasa, és TIONT-vel valo érintkezése lathato.

(a) (b)

[~ autoklav

(c)

TIONT [~ NH;(9)
.=

| — mintatarté

/ biuret (s)

2] TS karbamid (s)

15. dbra A termikus nitrogénadalékolas sematikus dbréaja. Az autoklavba helyezett mintatartd
(c) elszeparalja egymastol a karbamidot és a TIONT-t (a), igy 200 °C-on csak a felszabadul6
ammoniagaz érintkezik a nanocsdvekkel.
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Mind az adalékolt, mind a kiindulasi nanocsoveket 1 6ras hokezelésnek vetettiik ala
400-900 °C kozotti homérsékleteken. A kezeléseket statikus kemencében, kornyezeti

atmoszféran, nem szabalyozott felfiitési sebességgel (~30 °C/perc) végeztiik el.

4.4.2 lonimplantacios modszerek

Az ionimplantacios kisérleteket az MTA-TTK Plazmakémiai Kutatocsoportjaban
végeztiink el, melynek soran nitrogén-ion bombazasos és plazmakezeléses modszerekkel
kiséreltiink meg nitrogént épiteni a TIONT szerkezetébe. A nanocsdvekbdl aluminium félia
hordozds filmeket készitettiink. Ehhez TiONT vizes szuszpenzidojat (20 mg/100ml)
csepegtettiik egy kapillaris pipettaval a hordozdra, cseppenként raszaritva. A filmeket 60 °C-

on szaritottuk egy napon at, majd a kisérletek megkezdéséig exszikkatorban taroltuk.

4.4.2.1 Nitrogén-ion bombadzds

Az ion bombazast egy rontgen-fotoelektron spektrométer analitikai kamrajaban
hajtottuk végre nagy tisztasdgli N2-nel taplalt Kratos MacroBeam iondgyu segitségével. Az
ionagyt nyaldbatmérdje 2 mm. Az agyu a feliiletet 8x8 mm?-en pasztazza. Az ionnyalab és
a minta feliletének normalisa altal bezart szég 55° volt. A Nz ionokat 3 kV

gyorsitofesziiltséggel gyorsitottuk, a becsapodod ionok energiaja 1,5 keV.

4.4.2.2 N2 és NH3 plazmakezelés
A plazmakezeléseket egy XPS-hez csatolt rozsdamentes acélbol késziilt mintaelokészitd
kamraban (<1x 10 Pa alapnyomas) végeztiik el. A nagy tisztasagn N2 vagy NHs dramlasi
sebességét egy szelep szabalyozza, amellyel a nyomast 5-7 Pa-ra allitottuk. Az eldkészitd
kamrdhoz csatlakoztatott réztekercsre, 100 W konstans radidfrekvencias teljesitményt
kapcsoltunk 13,56 MHz-es frekvenciaval. A bias fesziiltség a negativ tartomanyban 100 és
300 V kozotti érték. A kezeléseket 5-30 perces tartomanyokban végeztikk. A mintdk a
kezelés utan kozvetleniil atkeriiltek az analizalé kamraba, igy kornyezeti levegdvel nem

érintkeztek.

4.5 Heterostrukturak eloallitasa

4.5.1 Bizmut-oxiklorid/titanat rendszerek

A bizmut-oxikloridot csapadékképzodési reakcioval allitottuk eld TiONT vizes

szuszpenzidjaban.

BiCl; + H,0 — BiOCl + HCl (1)
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1 g TIONT-t 50 ml ioncserélt vizben szuszpendaltunk ultrahangos kezeléssel 2 6ran
at, majd hozzaadtuk a rendszerhez a bizmut(Ill)-kloridot. A Ti:Bi atomaranyt az egyik
esetben 10:1, a masikban 100:1 értékre allitottuk be. A reakcidelegyet 24 6ran at kevertettiik,
szurtiik, illetve ioncserélt vizzel mostuk addig, mig a sziirlet kloridion-mentes nem lett. Az

igy kapott pormintakat 60 °C-on széritottuk 48 6ran at.

A referenciaként hasznalt tombi fazisi BiOCI eléallitasdhoz 2 g prekurzorsot
kevertettiink 200 ml ioncserét vizben 24 6ran at, majd az igy kapott fehér csapadékot a fenti

modon szurtiik, mostuk és szaritottuk.

A mintakat 1 6rdn 4t tartdé hokezeléseknek vetettiik ald statikus kemencében 200-
900 °C-os homérséklet tartomanyban, 100 °C-onként emelve a hdmérsékletet. A kezeléseket

kornyezeti atmoszféran, nem szabalyozott felfiitési sebességgel (~30 °C/perc) végeztiik el.

Az 1 és 10% Bi tartalmt mintadkra BTIONT1 és BTiONT10-ként fogunk hivatkozni
a dolgozatban, a ,,HK” eldtag pedig a 400 °C-on kokezelt mintdkra értendd. PL.:
,, HKBTiONT” a 400 °C-on hokezelt, 1:10 Bi:Ti elemo6sszetételt TIONT.

4.5.2 Antimon-oxiklorid/titanat rendszerek

Az antimon-oxiklorid/TIONT rendszereket szolvotermalis modszerrel allitottuk elo.
Minden esetben a hordozora vonatkoztatva 15 m/m% Sb-nak megfeleld6 mennyiségii
antimon(I11)-kloridot kevertettiink 0,28 dm? etilénglikol és viz 50:50 v/v%-os elegyében. A
rendszer pH-jat 6 M-os NaOH vizes oldat cseppenként adagolasaval allitottuk be 1-2 (ekkor
nem volt sziikség lugra), 4-5, valamint 8-9 kozé. Egy ora kevertetés utan az elegyet egy 0,4
dm3-es PTFE betétes rozsdamentes acélautoklavba toltottik és 12 6ran at 120 °C-on
tartottuk. Az igy eldallitott sarga szinli terméket ioncserélt vizzel mostuk addig, mig a sziirlet
nem tartalmazott klorid-ionokat. A fenti kisérleteket anataz TiO2 hordozoval is

megismételtiik. A mintdkat 60 °C-on szaritottuk 24 o6ran at.

Az szolvotermalis szintézissel eldallitott termékeket és a referencia TIONT-t és T102-
t 1 oras hoékezelésnek vetettiik ala 100-400 °C kozottt homérsékleteken. A kezeléseket
statikus kemencében, kornyezeti atmoszféran, nem szabdlyozott felfiitési sebességgel

(~30 °C/perc) végeztiik el.

Az egyes mintdkra sok esetben ,,pH1”, ,,pH4” és ,,pH8”-ként fogunk hivatkozni a

dolgozatban.
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4.6 Vizsgalati médszerek

4.6.1  Transzmisszios  elektronmikroszképia  (TEM)  és  terulethatarolt
elektrondiffrakcid (SAED)

A transzmisszios elektronmikroszkop miikodési elve nagymértékben hasonld az
optikai mikroszkopokéhoz. Fényforrds helyett azonban elektronagyat alkalmazunk,
tiveglencsék helyett pedig magneses térrel kialakitott lencsék fokuszaljak az elektronokat.
¢s kristalyszerkezetének tanulmanyozasat. Az elektronok mintdn vald athaladasakor

allitanak eld valddi, nagyitott képet. Az elektronsugar a 100-400 kV tartomanyba esik.

Amennyiben az objektivlencse hatsé fokuszsikjaban talalhatd aperturat eltavolitjuk,
a mintéval taldlkoz6 elektronok diffrakciot szenvednek. Ez polikristadlyos anyagok esetén
gylrtik formajaban jelenik meg. Ezzel az eljarassal lehetdségiink van akar csak egy
nanoobjektum szerkezetének vizsgdlatara, igy a mintdban taldlhaté kristalyfazisok

inhomogenitasanak feltérképezésére is.

Munkank soran egy FEI Tecnai G 20 X-Twin elektronmikroszképot hasznaltunk
200 kV gyorsitofesziiltség alkalmazasa mellett.

4.6.2 Pasztazo elektronmikroszkdpia (SEM) és energiadiszperziv

rontgenspektrometria (EDS)

Pormintaink struktirajat egy Hitachi S-4700 pasztazo elektronmikroszkoppal

vizsgaltuk 10 kV gyorsitofesziiltséggel, masodlagos elektron detektor alkalmazéasaval.

A mintdink elemanalizisét a pasztazé elektronmikroszkdpba épitett EDS detektorral
hataroztuk meg. A vizsgalati modszer elve az elektrongerjesztéssel jard karakterisztikus
rontgensugarzas detektalasa. Méréseinket egy Rontec QX2 spektrométerrel, 20 kV-0s

gyorsitofesziiltség mellett végeztiik.

4.6.3 Rontgendiffraktometria (XRD)

A rontgendiffraktometria a kristalyos anyagok vizsgalatara hasznalatos modszer. A
mérés alapja, hogy a mintat kiilonb6z6 beesési szogekben rontgensugarzasnak tessziik ki.
Mivel a kristalyos anyag kristalyracs lapjainak soraival a rontgensugar kiilonbozoképpen

Iéphet kolcsonhatasba, igy annak beesési szogétdl fliggben erdsitdé vagy gyengitd
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interferencia Iéphet fel. A Bragg egyenlet teremt kapcsolatot a besugarzas hulldamhossza, a

kristalysikok kozotti tavolsag és a besugarzas szoge kozott,
2d-sind =n- A 2)

ahol 6 a kristalysikok és a beesési sugar altal bezart szog, d a sikok kozti tavolsag, n a

diffrakcio rendje, pedig a rontgensugéar hulldmhossza.

A diffraktogramok informaciot adhatnak pl. az anyag kristalyossagrol, a krisztallitok
méretérol vagy a rendszer fazisosszetételérél. Mintainkat Rigaku Miniflex I asztali
rontgendiffraktométerrel vizsgaltuk. A diffraktogramokat a 20 = 5-60°, tartomanyban

rogzitettiik, rontgenforrasként Cu Ka (0,154 nm) alkalmaztunk.

4.6.4 Rontgen-fotoelektron spektroszkopia (XPS)

A rontgen-fotoelektron spektroszkopia egy fotoeffektuson alapuléd eljaras, mely
soran az anyagbol nagy energiaju rontgensugar hatasara kilép6é fotoelektronok kinetikus
energiajat mérjiik. A gerjesztd rontgensugar energidjanak ismeretében meghatarozhatjuk az
elektron eltavolitasahoz sziikséges energiat. A detektor jelét a kotési energia fiiggvényeben
abrazolva, a csucsok helyébdl kovetkeztethetiink az atom kémiai kdrnyezetére és oxidacios

allapotara.

A BiOCl/titanat mintainkat PHOIBOS 150 MCD 9 tipust hemiszférikus
analizatorral felszerelt SPECS spektrofotométerrel vettiik fel. Az analizator FAT (Fixed
Analyzer Transmission) médban mitkodott, Al andd Ka sugarzasat alkalmazva 20 eV atlép6

energiaval és 210W teljesitményli rontgen fotonagyuval (14 kV, 15 mA).

Az Al folian hordozott TiONT vékonyrétegeket az MTA Plazmakémiai
Kutatdcsoportjaban vizsgaltuk meg az egyes adalékolasi eljarasok utan. A spektrumokat egy

Kratos XSAM 800 késziilékkel vettiik fel, szintén FAT moddban.

crer

referenciaként.

4.6.5 Raman-spektroszkopia

A titanat nanocsovek fazisatalakulasat Raman spektroszkdpiaval is tanulméanyoztuk.
A mérések soran pormintdinkat lézernyalabbal sugdrozzuk be, melynek hatdsara a minta

egyes rezgéseivel kolcsonhatd fotonok rugalmatlanul szorddnak. A szoérodott fotonok
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energiavaltozasat (Raman eltolodasat) detektalva vizsgalhatjuk az anyag Raman aktiv

modusait.

Meéréseinket Thermo Scientific DXR Raman mikroszkoppal végeztiik el, 532 nm-es
hullamhosszisagn  1ézerforrds alkalmazasaval. A  spektrumokat 50-1200 cm*

hulldmszdmtartomanyban 4 cm™-es spektralis felbontassal vettiik fel.

4.6.6 Fourier-transzforméacios diffuz reflexios infravords spektroszkopia (DRIFTS)

Az Al folian hordozott TIONT feliileti funkcios csoportjait Fourier-transzformacios
diffuz reflexids infravords spektrométerrel tanulmanyoztuk. Ez a modszer lehetévé teszi,
hogy durva feliiletli, akar pormintakat is vizsgalhassunk, illetve visszanyerhessiik a mérések
utan. Mintainkat Agilent Cary-670FTS-135 FT-IR spektrométerrel vizsgaltuk, mely BaF>
ablakkal ellatott diffuz reflexids egységgel rendelkezik. Jellemzbéen 32-szer vettiink fel egy
spektrumot 2 cm™ es spektralis felbontassal. Az optikai utat cseppfolyos N2-bél szarmazo
N2 gazzal oblitettiik. Hattérként protonalt titanat nanocsovet és kereskedelmi forgalomban

kaphato anatazt hasznaltunk.

4.6.7 UV-lathato spektroszkopia (UV-Vis, DR-UV-Vis)

Az UV-lathato spektroszkopia a 200-800 nm kozotti hullamhossztartomanyba es6
elektromagneses sugarzas €és a vizsgalt anyag kozotti kolcsonhatason alapul. A folyadék

vagy szilard mintaban kivaltott elektronatmenetekbdl tobbféle informécid nyerhetd.

Transzmisszios mérési modban a fényforrasnak transzparens anyagok (pl. folyadék,
vékonyréteg) vizsgalhatok, melynek soran annak fényelnyelését vizsgaljuk a besugarzo fény
energiajanak (hullamhosszanak) fiiggvényében. A Lambert-Beer torvény segitségével
kromofor anyagok vizes oldatanak vizsgalatara is hasznalhatd, mely a fényelnyelés és a

koncentracio kozotti 6sszefliggést adja meg:
A)l =& C- l (3)

ahol A a A hullamhosszsagu fény abszorbancidja, € a vizsgalt kromoforra jellemzé molaris
abszorbancia (A hullamhosszusagl fénybesugarzas esetén), ¢ a kromofor koncentracidja, 1

pedig az optikai Githossz.

Szilard mintdk (porok, filmek) vizsgélatira az Un. diffuz reflexiés mérési mod
alkalmas, melynek soran a fény egyik részét elnyeli az anyag, a masikat pedig visszaveri. A

reflexiot nem abszolut értékben, hanem egy referenciaanyaghoz viszonyitva mérjik,
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melynek az UV-lathaté tartomanyban nincs, vagy csak minimalis elnyelése van. DR-UV-
Vis mddszerrel meghatarozhat6 egy félvezetd optikai tiltott sdv szélessége, azaz a gerjesztési
kiiszobenergia, melynek hatdsdra a vezetési savbol egy elektron ,,ugrik” a tiltott savba.
Ehhez a reflexidt Kubelka-Munk értékre valtjuk at,

(1-R,)* K (3)

FRD =GRy =5

(@ahol Rx a végtelen réteg reflexidja, K az abszorpcios koefficiens, S pedig a szorasi
koefficiens) majd a [F(R-)hv]®® értéket abrazoljuk az energia (eV) fiiggvényében. Az igy
kapott spektrum linearis szakaszara egyenest (Tauc-illesztés) illesztve, majd y=0-ra

extrapolalva megkaphato a tiltott sav sz¢élesség.

Munkank soran metilnarancs vizes oldatanak abszorbancia-valtozasat egy Hitachi U-
2001 transzmisszios modban miikodo spektrofotométerrel vizsgaltuk. A spektrumokat 200-

800 nm kozotti tartomanyban 1 nm-es spektralis felbontéassal vettiik fel.

Mintaink optikai tiltott sav szélességét diffuz reflexiés UV-Vis (DR-UV-Vis)
mérésekbdl hataroztuk meg, egy reflexios méréfejjel ellatott Ocean Optic USB4000 UV-Vis
spektrofotométer és DH-2000-BAL UV-Vis-NIR deutérium és halogén fényforras

segitségével, referenciaként nagytisztasagu BaSO4 referenciat alkalmazva.

4.6.8 Nitrogénadszorpcidos mérések

A moédszer a gazok szilard feliileten vald fiziszorpcidjan alapszik. Segitségével
meghatdrozhatd az adszorbens fajlagos feliilete, porusmérete-és térfogata, alakja,
porusatmérd-eloszlasa. Az onként végbemend adszorpcid sordn a hasznalt gdzmolekulak
van der Waals kdlcsonhatassal kotddnek a szilard feliileten, majd a nyomas csokkenésével
deszorbealddnak. A mérést Quantachrome NOVA 2200 tipusu automata szorptométerrel
végeztiik, -196 °C-on (77 K-en), 100 °C-on torténd 2 oras eldkezelés utan. A fajlagos
feliiletet BET (Brunauer-Emmett-Teller) modszerrel, a porusméret eloszlast BJH (Barret-

Joyner-Halenda) modszerrel hataroztuk meg.

4.6.9 Metilnarancs elszintelenitési reakcidk

Katalizatorjeldltjeinket metilnarancs elszintelenitési reakciokban vizsgaltuk UV
vagy UV-lathaté fény besugarzasa alatt. A kisérleti elrendezés a 16.a-b abrakon lathato. A
duplafala iivegedényben keringd hiit6folyadékot Julabo F12-MC termosztattal tartottuk

allando, 25 °C-os hoémérsékleten. Ez temperalta a hitékozegként hasznalt vizet, igy
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kozvetve a metilnarancs-oldat hémérsékletét. A reakcidelegyet magneses keverd

segitségével kevertettiik.

16. 4bra abra A fotokatalitikus tesztreakciok soran hasznalt rendszer (a), valamint a reaktor
(b).1. termosztat, 2. kvarclampa, 3. magneses keverd, 4. UV sziir6, 5. duplafala tivegedény,

6. viz, 7. reakcidedény, 8. metilnarancs oldat.
Fényforrasként 40 W-os Medicor Q 250 kvarclampat (higanygéz lampa)
hasznaltunk, melynek emisszids spektruma a 17. abran lathatd. A lathato fényt kisérletekhez

a rendszert egy UV sziirdvel egészitettiik ki.

— Higanyg8z lampa
—— Higanygdz lampa UV szirével

A_A 1
M“m__JL;_

200 300 400 500 600 700 800
Hullamhossz (hm)

Intenzitas (t. e.)

17. abra A tesztreakciok sordn hasznalt fényforras emisszids spektruma UV sziir6vel (piros)
és nélkiile (fekete).

crer

katalizatort adtunk, majd ultrahangos kadban homogenizaltuk 2 percen at. A lathaté fényben
veégzett kisérletek soran 30 percig sotétben kevertettiik a rendszert a fényforras bekapcsolasa

elott, az adszorpcids-deszorpcids egyensuly eléréséhez.

Az adott reakcioidé lejarta utan a katalizatort centrifugalassal valasztottuk el a

folyadékfazistol, melyet UV-Vis spektrofotométerrel vizsgaltunk tovabb.
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5. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

5.1 Bizmut és/vagy antimon tartalmi titanat nanocsovek szerkezete és

stabilitasa

5.1.1 Kvalitativ elemanalizis EDS segitségével

A mintaink kvalitativ elemdsszetételét EDS vizsgalatok segitségével hataroztuk meg.
A TiONT esetében csak Ti (0,26; 4,5 és 4,94 keV) és O (0,52 keV) csticsokat azonositottunk,
ahogy a 18. abran is lathat6. Ez azt jelenti, hogy a protonalt titanat nanocsévek nem
tartalmaznak EDS-sel kimutathatd mennyiségben natriumot. Az Sb/TIONT-b6l antimon
csucs (3,6 keV), a Bi/TIONT-bol bizmut (2,46 keV), a BiSb/TiIONT mintabol pedig
mindkettd jelenlétét kimutattuk. Szemmel lathato, hogy az Sb jel intenzitasa az Sb/TIONT,
a Bi pedig a Bi/TiONT mintaban nagyobb, mint a BiSb/TiONT esetében.

Ti

Tig _ -
AR B sb ' BiSb/TIONT

Bi
N A.A BifTIONT

S,b } \ Sh/TIONT

R

0 4 6 8

Energia (keV)

18. abra A kiindulasi TiONT és a bizmuttal, antimonnal, valamint bizmuttal és antimonnal
ioncserélt TIONT EDS spektrumai.

s

Intenzitas (t. e.)

N A

A vizsgalatok bizonyitjak, hogy sikeriilt a protonalt TIONT mellett egy tisztan csak
antimont és egy csak bizmutot, illetve bizmutot és antimont egyiittesen tartalmaz6 TIONT-t

eldallitanunk. Az egyes elemek mennyiségi dsszetételét nem vizsgaltuk.

5.1.2 Morfolbgiai vizsgdlatok TEM segitségével

Bar a mintdk elemosszetételébdl egyértelmii, hogy sikeriilt bizmutot és/vagy
antimont juttatnunk a TIONT-be, meg kell allapitanunk, hogy az ioncsere utjan, vagy feliileti
klaszteresedéssel, esetleg részecske/nanorészecske formajaban keriilt a rendszerbe. TEM
vizsgélatok segitségével megvizsgaltuk, hogy taldlhatok-e nanorészecskék a TiONT
feliiletén, vagy nagyobb részecskék a nanocsovek mellett. Ahogy a 19.a abran lathato, a

TIONT nyitott végi, réteges szerkezeti, valamint felilletén nem lathatéak nanorészecskék
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sem. Ugyanezt allapithatjuk meg a 19.b-d abrakon lathato Bi, Sb és BiSb titanatok esetében
is. Hasonl6 eredmény tapasztalhaté TIONT Fe®*, Mn?* és Ni** ioncseréje utén is, ahol a
kiindulasi titanat, illetve a kationcserélt valtozatai morfoldgiailag nem kiilonbéznek
egymast6l.1%6:167 Szubnanométeres skalan természetesen ebben az esetben is lathatnank
eltérést a TIONT ¢és az ioncserélt valtozatai kozott, ahol mar az atomi rétegtavolsagok

valtozasa is megfigyelhetd.

Az ioncserére tehat bizonyiték lehet, hogy az egyes mintakban nem mutathatéd ki
egyértelmii morfologiai kiilonbség, mig az EDS vizsgalatok alapjan egyértelmiien talalhato

Bi és/vagy Sb a mintakban (18. 4bra).

19. abra A kiindulasi TiONT (a) és a bizmuttal (b), antimonnal (c), valamint bizmuttal ¢s
antimonnal (d) ioncserélt TIONT.

Ahogy az irodalmi attekintésben is bemutattuk, a TIONT szerkezete és morfologiaja
hokezelés hatasara megvaltozik, ezért 600 °C-os hokezelés utan is végeztink TEM
vizsgalatokat. Ahogy a 20.a abran is lathato, a TIONT csdves morfologiaja mar 6sszeomlik
ezen a homérsékleten. A mintat nanorudak, illetve azok tovabb aprozodott és
megvastagodott darabjai jellemzik. A részecskék hossz-atmér6 aranya jelent6sen lecsokkent
a kiindulési nanocsovekéhez képest. A 20.b abran Bi/TiONT teljes atalakulasa figyelheto
meg. A hémérséklet hatasara a Bi/TIONT-b6l 20-40 nm hosszu 15-20 nm széles részecskék
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keletkeztek. Ezeknek a feliiletén még kisebb, 2,8 nm koriili nanorészecskék valtak ki,
melyek vélhetden nem a titdn-oxidok csaladjaba tartoznak. Az antimon tartalma Sb/TiIONT
600 °C-on sem mutat olyan nagymérték(i morfologiai valtozast, mint a TIONT vagy a
Bi/TIONT (20.c abra). A mintaban még mindig talalhato ép nanocsd, valamint a keletkezett
nanorudak is hosszabbak a 600 °C-on hékezelt TIONT-b6l kialakult rudakéhoz képest. A
bizmutot és antimont is tartalmazé BiSb/TiONT esetében a Bi/TIONT-hez hasonlo6 valtozas

tapasztalhat6, ahogy a 20.d abran is lathato.

20. abra A kiindulasi TiONT (a) és a bizmuttal (b), antimonnal (c), valamint bizmuttal és
antimonnal (d) ioncserélt TIONT 600 °C-os hdkezelés utan

A Bi/TiONT mintdkat alkotd nagyobb részecskék feliletén 750 és 900 °C-0s
hékezelés utan is Kkisebb nanorészecskék lathatok (21.a-c abrak). Meéreteloszlasuk
meglehetésen hasonld, 2,5-3 nm kdzotti mérettartomanyba esnek mindharom hékezelési

hémérsékleten.
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Részecskeméret (nm) ¢

21. abra A Bi/TiONT mintak TEM felvételei 600 (a), 750 (b) és 900 °C-os hdkezelés utan,
valamint a nagyobb részecskék feliiletén kivald nanorészecskék méreteloszlasa.

A TEM vizsgélatokb6l megallapithatdo, hogy az antimon késlelteti a TiONT
morfologiai atalakuldsat, hiszen az Sb/TIONT minta még 600 °C-os hokezelés utan is
tartalmaz nanocsoveket. Ezzel ellentétben a bizmut segiti a csoves morfologia 6sszeomlasat,
valamint ez akkor is megvaldsul, ha a Bi mellett Sb-t is tartalmaz a minta, ahogy a
BiSb/TiONT esetében is lathato.

5.1.3 Szerkezetvizsgalat XRD-vel és Raman spektroszkopidval

A TiONT morfologiai atalakulasa jellemzéen szerkezeti valtozasokkal is jar.*2133 A

kiindulasi TiONT illetve a Bi és/vagy Sb tartalmu véaltozatainak rontgendiffraktogramjai a
22.a abran lathatok. A négy minta diffrakcidés mintazata kdzott nincs szamottevo kiilonbség.
A 20 = 10° koriili széles (100) reflexié a feltekeredett rétegek kozotti tavolsagbol
szarmaztathatd. Tovabbi harom reflexio jelenik meg a mintakban 24,5 (200); 28,65 (211)

valamint 48,6° (020) koriili 20 értéknél. Ezek a trititanat nanocsdvekre jellemzd reflexiok.'?

A 600 °C-on hékezelt mintak diffraktogramjai a 22.b 4bran lathatok. Uj reflexiok
jelentek meg az Osszes minta esetében, mig a trititanat fazisra jellemzék mar nem lathatok.
Az 1j fazist az anataz TiO2-ként azonositottuk (JCPDS 21-1272), reflexidi 20 =25,45° (101),
37,9° (004), 48,15° (200), 54,1° (105), 55,05° (211) értekeknél talalhatok. A mintasorozatra
Osszességében jellemz0, hogy a trititanat-anataz fazisatalakulds alacsony kristalyossagi foku
TiO2-t eredményez.’% Ezt bizonyitja a (004) Miller-indexszel jeldlt széles reflexid, ami
harom masik konvoluci6jabol szarmazik. Tovabba megfigyelhetd, hogy a 20 = 54,1°; 55,05°
értekeknél lathato reflexiok az Sb/TIONT és BiSb/TiIONT minték esetében még szintén nem
valtak teljesen szét. A legélesebb reflexiok a Bi/TiONT mintdzataban figyelhetok meg, azaz
a fazisatalakulas itt a leginkabb elérehaladott. Az antimon tartalmi mintak diffraktogramjain
két széles, alacsony intenzitasu reflexié lathato 26 = 29,2° (002) és 44° (003)-nal, melyek
vélhetden a B-TiO2-hdz rendelhetok (JCPDS 74-1940).°
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A 750 °C-os hékezelés hatasara az anataz fazis kristalyossagi foka mar nagyobb a
600 °C-on képz6dott TiO2-khoz képest. A TIONT esetében (22.c abra) mar megjelennek az
anataz (103) és (112) Miller-indexti reflexidi 20 = 37,2° és 38,83°-oknal. Ez a jelenség
leginkabb a bizmut tartalmi mintakban mutatkozik meg. A Bi/TiONT esetében az anataz
fazis kristdlyossaga nem né jelentdsen, ellenben egy 10j reflexié megjelenése tapasztalhatod
20 = 27,6°-nal, ami a rutil TiO2 (110) Miller-indexi reflexidja. Ez a TIONT minta esetében
is lathatd, bar intenzitasa jelentdsen kisebb. Az Sb/TIONT esetében az anatdz fazisatalakulés
nem fokozodik, valamint 0 reflexiéo megjelenése sem mutathatd ki. Ellenben az antimont
szintén tartalmazo BiSb/TiONT reflexioi €lesebbek a 600 °C-on hdkezelt valtozatdhoz

képest.

Az ARF 900 °C-on (22.d éabra) mar valamennyi mintara jellemz6. Ezen a
hémérsékleten 20 = 27,6° (110) mellett mar a 41,35° (111), 44,19° (210) valamint
56,82°(211) reflexidk is megjelennek. Az anatdaz (101) és a rutil (110) reflexidinak
intenzitasaranyabol Osszehasonlithaté az egyes mintdk anatiz-rutil fazisosszetételének
aranya.'®® A TiONT esetében az anataz reflexioja nagyobb, mint a rutilé. Az Sb/TiONT és a
BiSb/TiONT esetében a rutil (110) hasonlé mértékben, kissé nagyobb intenzitast, mint az
anataz (101). A BI/TiONT esetében viszont anataz reflexiok egyaltalan nem lathatok. A
bizmut tartalmtit Bi/TiONT és BiSb/TiONT esetében ezen a hdmérsékleten 0j fazis jelenik
meg a rutil mellett. Azonositasukhoz Kidchob és munkatarsainak tanulmanya volt
segitségiinkre, akik Ti és Bi szolt valasztottak le kiilonboz6 szubsztratok feliiletére, 75:25
atomszazalékos aranyban.'’® A mintakat hokezeléseknek vetették ald 300-900 °C-0s
hémérséklet tartomdnyban, kornyezeti atmoszféraban, 100 °C-onként nodvelve a
hémérsékletet. Tapasztalatuk szerint 600-700 °C-on monoklin Bi2Ti4sO11 (JCPDS 32-118),
800-900 °C-on pedig kobos Bi2Ti207 képzddik. A Bi/TiONT mintaban a monoklin bizmut-
titanatot sikeriilt azonositanunk, mely reflexiok részben el6fordultak a BiSb TIONT-ban is.
Az antimon oxidaciojara, illetve Sb-tartalmu fazis kialakulasara nem tudunk kovetkeztetni
méréseinkbdl. Irodalmi adatok szerint 600 °C-on olvadas,!’ magasabb hémérsékleten pedig

a hdbomlas jellemzd az antimonra-oxidokra.!’?
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22. abra A kiindulasi TiIONT és a bizmuttal, antimonnal, valamint bizmuttal és antimonnal
ioncserélt TIONT rontgen diffraktogramjai hokezelés elott (a), illetve 600 °C (a), 750 °C ¢és
900 °C-os (d) hékezelés utan. 4 a bizmut-titanatokhoz tartoz6 reflexiokat jeldli. A csillaggal
jelolt reflexié a minta rogzitéséhez hasznalt PTFE-bol szarmazik.

Az eredményekbdl vildgosan lathato, hogy a kiindulasi TiONT a trititanat nanocs6
szerkezettel jellemezhetd illetve hogy ez a struktira nem valtozik meg Bi és/vagy Sb
hozzaadasa utan, a kiilonbozé fémionokkal ioncserélt TiONT-hez hasonléan.'6®167 A
hokezelések hatdsara viszont megnyilvanul az egyes elemek szerkezetre gyakorolt hatasa. A
kiindulasi TIONT 600 °C-on anatazza alakul, melynek kristalyossaga né a hdékezelés
hémérsékletével, valamint 900 °C-on egy kevert, rutil és anataz TiO2-rendszert alkot. A fenti
fazisatalakuldst az antimon képes gétolni, késleltetni. Ezzel ellentétben a bizmut felgyorsitja,
eldsegiti a trititanat-anatdz, valamint az anatdz-rutil fazisatalakulast. Amennyiben a TIONT
bizmutot és antimont is tartalmaz, a szerkezeti atalakulds 900 °C-on mar nem annyira
eldrehaladott, mint a Bi/TiONT esetében. Tehat megallapithato, hogy a Bi mennyisége is
befolyasolja ezt a szerkezetvaltozast, hiszen ebben a mintaban a bizmut bemérési
koncentracioja fele volt a Bi/TIONT-hoz képest. Ezen kiviill megallapithat6, hogy a
Bi/TIONT-b61 900 °C-os hokezeléssel kialakithaté a rutil TiO2/Bi2Ti4O11 hatarfeliilet, mely

crer

altalunk bemutatott szintézis egy uj megoldas az ilyen rendszerek kialakitasara.
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A titanat nanocsovek fazisatalakulasat Raman spektroszkopiaval is tanulmanyoztuk.
A 23.a 4bran 5 cstics jelenik meg minden spektrum esetében. A 142 cm™-nél megjelend
cstics nyomnyi anatiz jelenlétére utal.’® A 197 cm™-nél 1évé sav a titanat nanocsovekre,
illetve az anatdz TiO2-re (Eg) is jellemzd lehet.}™® A 278, 450 és 600 cm™-nél talalhato
csucsok a TIONT Ti—O vazrezgését,1® vagy az éleknél csatlakozoTiOs oktaéderek Ti—-O—Ti

rezgéséhez rendelhetd savokat jelentik.1’®

A 600 °C-os hokezelés hatasara a TIONT Raman szinképében megjelennek az anataz
TiO2 rezgési modusai 142 (Eg), 194 (Eg), 395 (B1g), 512 (A1g/B1g) és 612 (Eg) cm™ értékeknél
(23.b 4bra).1"* A 120 cm™-nél talalhaté sav a monoklin B-TiO2-h6z tartozo aszimmetrikus
rezgési modushoz rendelhetd (Bg). Az antimon tartalmi mintak esetében a B-TiO2 tovabbi
savjai jelennek meg 236 (Bg), 294 (Ag), 360 (Ag) és 432 (Ag) cm™-nél.l"" Ezek a savok
minden esetben kis intenzitasuak, de az Sb/TIONT esetében erdsebbek a BiSh/TIONT-hez
képest. A Bi/TiONT spektruma TiONT-hez hasonlo, de a 120-cm™-nél 1évé By sav

intenzitasa kisebb, mint a kiindulasi TIONT-ben.

A hémérséklet tovabbi emelésével, 750 °C-on a TIONT és a Bi/TiONT mintakban
az anatdz sivok mellett tovabbra is taldlhat6 egy gyenge sav 120 cm™-nél, melynek
intenzitasa mar kisebb a 600 °C-on hdkezelt mintakéhoz képest (23.c abra). Ez a sav az
antimon tartalma mintak esetében jelentésen nagyobb intenzitasu, illetve jobban elvalik az
anataz 142 cm™-nél 1évd Eg savjatol. Ezekben az anyagokban a B-TiO2 tovabbi rezgési

mddjai mar nehezen kiilonithetdk el az alapvonaltol.

A 900 °C-os hokezelés hatasara, ahogy a 23.d abran lathato, a TIONT minta esetében
csak anatidz TiO2 savok jelennek meg a spektrumban. A B-TiO2 120 cm™-nél taldlhato Bg
savja mar csak az Sb/TiIONT mintabol mutathat6 ki. A Bi/TiIONT esetében hdrom fézist
sikeriilt azonositanunk. A rutil TiO2 Big, Eg és Aig savjai 142, 442 és 609 cm™-nél
talalhatok.1® A rutil Big savja és az anataz TiO2 Eg savja ugyanazon hullimszadmértéken
jelenik meg. Az anataz Big és a 631 cm™-nél taldlhatd Eg svja atlapolédik a rutil intenziv
sdvjaval, aszimmetrikus csucsokat eredményezve. Az XRD vizsgalatok alapjan tudjuk, hogy
a minta tartalmaz bizmut titanat fazist is. A 800-900 °C-on képz6d6 Bi2Ti207-ra jellemz6
savokat nem talaltunk a spektrumban. A Bi2TisO11 savjai 128 és 192, illetve 230 cm™-nél

jelenik meg az irodalmi adatok szerint.1”® A Bi/TiONT esetében 194 cm™-nél az anataz Eq

crer
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vélhetden a Bi2TisO11 fazishoz rendelhetd.
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23. abra A kiindulasi TiONT és a bizmuttal, antimonnal, valamint bizmuttal és antimonnal
ioncserélt TIONT Raman spektrumai hokezelés elétt (a), illetve 600 °C (a), 750 °C és
900 °C-os (d) hékezelés utan.

cres

fémek, jelen esetben a bizmut és az antimon. Ez a jelenség leginkabb hdokezelés hatasara
tapasztalhatd. A TIONT csoves morfologiaja megsziinik, megindul a nanorad, majd a
szabalytalan alakl nanorészecskék képzodése, melynek mérete 900 °C-on mar elhagyja a
nanométeres mérettartomanyt. Az alakbeli valtozassal parhuzamosan a trititanat szerkezet
monoklin B-TiO2-vé, majd tetragonalis anatazza, végiil pedig a szintén tetragonalis rutilla
alakul at a hokezelés homérsékletének emelésével. Tapasztalataink antimon jelenlétében
stabilabb a B-TiO:2 fazis, melynek jelenléte leginkabb Raman aktiv médusok vizsgalataval
igazolhato. Ezzel ellentétben a bizmut el8segiti a trititanat—anataz fazisatalakulast, B-TiO2
pedig nem mutathaté ki az altalunk alkalmazott anyagvizsgéalati modszerekkel. Emellett
900 °C-on egyediil a Bi/TiIONT minta esetében alakult at a trititandt rutil TiO2-vé. A
bizmutot és antimont is tartalmazo6 BiSb/TiONT esetébdl 1athatd, hogy az antimon szerkezet-
stabilizalo és a bizmut destruktiv hatasa koziil az el6bbi érvényesiil. A fenti jelenségekre
magyarazat lehet, hogy a bizmut és az antimon ionsugara és ioncsere tulajdonsagai

kiilonboznek egymastol. A kiilonbdzé  kationok  befolyasolhatjdk a  TiONT
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homérseékletfiiggd szerkezeti és morfoldgiai atalakulasat, ahogy az irodalmi 6sszefoglaléban
is bemutattuk (H*, Li*, Na*, K¥). A bizmut a hékezelés hatasara kivalt a titan-oxid
szerkezetbdl, és a TiO2 feliileten bizmut-titanat réteget alkotva szegregéalodott mar 600 °C-
os hokezelés utan. A bizmut-titanat kialakulasanak egyik alapfeltétele a megfelelé Bi:Ti
arany, ahogy kordbban irtuk. Ez magyarazza, hogy az BiSb/TiONT esetében, melyben a
bemért Bi mennyisége fele a Bi/TiONT-hez képest, sem feliileti nanorészecskéket, sem
bizmut-titanat fazist nem mutattunk ki a hokezelt mintdk esetében. Szintén mennyiségi
okokra vezethetd vissza az, hogy a Bi/TIONT esetében az anatdz TiO2 maradéktalanul
atalakult rutilld. Az antimon esetében hasonl6 hatas érvényesiilhet, mint a Na-ionnal, ami a
B-TiO2 kialakulasanak kedvez. A natriummal ellentétben viszont az antimon hébomlas
sordn tavozik a rendszerbdl a hdkezelés hatasara, igy lehetdvé valik a kiilonbozd titan-

dioxidok kialakulasa.
5.2 Nitrogénnel adalékolt titanat nanocsovek vizsgalata: szerkezet és stabilitas

Az alabbi fejezetben a TIONT szerkezet két, egymastol kiilonbozo
nitrogénadalékolasi lehetdségét mutatjuk be. Az elsé mddszerben a karbamid hébomlasabol
szarmazd ammoniagdzt hasznaltuk nitrogén forrasként, a masodikban pedig kiilonb6z6

nitrogén-ionimplantacios technikékat alkalmazunk.

5.2.1 Termikus adalékolas

5.2.1.1 Részecskemeret, morfologia és kémiai kérnyezet vizsgalata

5.2.1.1.1 Transzmisszids elektronmikroszkopia

A 24, dbran a kiindulési és a 2-24 6ran at adalékolt nanocsovek morfologiai valtozasa
figyelheté meg. A 24.a abran lathaté hidrotermalis uton eldallitott TIONT nyitott végl,
csoves szerkezetll, a csovek hossza 110-120 nm, belsdé atmérdjiik 6-7 nm, kiils6 atmérdjiik
14-15 nm koz¢€ esik. A novekvo nitrogén adalékolasi id6 hatasat az 24.b-f abrak szemléltetik.
A 2 és 4 oras adalékolas utan nem tapasztalhatd valtozas, majd 8 ora elteltével a 24.d dbran
lathato, hogy a cséves morfologia mellett kdzel 25 nm hosszl részecskék és csddarabkak
jelennek meg. Novelve az adalékolasi 1d6t, a 24.e-f dbrakon megfigyelhetd, hogy a TIONT

20-30 nm-es mérettartomanyba esd kocka, illetve oktaéderes részecskékke kristalyosodik at.

crer

feliiletaktiv anyagok, esetleg ionos folyadék felhasznalasaval lehetséges. 8181
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24. abra A kiindulasi (a) és a 2 (b), 4 (c), 8 (d), 12 (e), 24 (f) 6ras nitrogén-adalékolasnak
alavetett TIONT-k TEM felvételei.

A 24. dbran bemutatott nanoszerkezeteket hatarolt tertiletl elektrondiffrakcioval is

megvizsgaltuk. Az eredmények a 25. abran lathatok.

m —(020)T

T(211) (0207 T(211)
(01T
(10n)T T10) | =07

T(110) .
200)T (200) T T(200) );_ ,

25. abra A kiindulasi (a) és a 2 (b), 4 (c), 8 (d), 12 (e), 24 (f) 6ras nitrogén-adalékolasnak
alavetett TIONT-k SAED felvételei. A trititanat fazishoz tartozé diffrakciok Miller-indexei
fehér, az anataz TiOz piros szinnel jelolve.
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A 25.a-c abrdkon lathato diffrakciés gylriikk a trititanat fazishoz tartoznak.
Osszevetve a 24.a-c 4dbrakkal megallapithatd, hogy az adalékolas elsé 4 o6rajaban sem
szerkezeti, sem morfologiai valtozas nem torténik. A 25.d abran tliinnek fel el6szor anataz
TiO2 diffrakcios gytiriik, melyekbdl arra kdvetkeztethetiink, hogy a 24.d abran a nanocsovek
mellett lathatd részecskék fazisatalakulason mentek keresztil. A 25.e-f dbra ezt a
feltételezést tovabb erdsiti. Itt a diffrakcids gyliriik intenzitasa jelentésen megnd, a 8 ora
adalékolas utan készitett felvételen lathatohoz képest. Ez jol egyezik a 24.e-f dbrakon lathato
jelenséggel, miszerint a csdves morfologia helyett kizdrélag izomorf nanorészecskék
alkotjak a mintdkat. Ezek mar bizonyitottan atkristdlyosodasi folyamat eredményei. Rutil

TiO2 fazis nem alakul ki a fenti szintéziskoriilmények alatt®2,

5.2.1.1.2 Elemanalizis és kémiai kornyezet vizsgalata EDS, XPS ¢és DRIFTS
modszerekkel
Az egyes mintdk nitrogéntartalmat EDS elemanalizissel hataroztuk meg. Az

eredményeket a 1. tdblazatban foglaltuk dssze.

Adalékolasi 1d6 (h) Nitrogéntartalom (atom%o)
2 0,11
4 0,13
8 0,70
12 6,30
24 6,60

1. tablazat Az egyes mintdk EDS szerinti nitrogéntartalma az adalékolast kdvetden.

A kozelmultban megjelent, kiilonb6z6 nitrogénnel adagolt titan-oxidokkal
foglalkozd kozleményekben a rontgen-fotoelektron spektroszkopiavalt®2102115:118 mert
nitrogéntartalom 0,5-30 atom% kozotti tartomanyban valtozik. Az EDS vizsgalatok alapjan
az adalékolt mintdink nitrogén tartalma ebbe a tartoméanyba esik, de az XPS-sel ellentétben
az EDS nem csak a feliiletet (kb. 5 nm), hanem a témbi fazist is vizsgalja (kb. 1 um?). A 24
oran at adalékolt mintankat XPS-sel is tanulmanyoztuk. A 26.a abran titdn fotoemisszios
spektruma l4that6. A dublett csucsok 459 eV (Ti 2pas) és 464,5 eV (Ti 2piz) kotési
energidnal talalhatok, melyek a Ti*" oxidaciés allapotra jellemzéek.?® A cslicsok az
adalékolas utan is szimmetrikusak, tehat a szerkezeti és morfoldgiai atalakulas ellenére sincs
redukalt titdn a mintdban. Az 26.b abran lathatdé N Is vonal csucsmaximuma 400 eV kortil
talalhat6. Az irodalmi adatok szerint a kiilonb6z6 nitrogénnel adalékolt titan-dioxidok

esetében szamos, egymastol eltérd, vagy ellentmondd megallapitast tettek ennek a
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nitrogénpozicionak azonositasakor. llyen kémiai kérnyezet pl. a Ti-O-N, N2, N-H,
amidok, feliileti NHz csoport, (mely akéar hidrogénkotésben is ugyanott talalhato),'3* NHx,18°
esetleg O-Ti-N,'®® melyek mind intersticialis nitrogénpozicidknak tekinthetdk. A
kisérleteink sordn a karbamidot illetve a TIONT-t egymastdl elszeparalva helyeztiik el a
reaktorunkban, de nem zarhato ki, hogy Kisch munkajahoz hasonldan a rendszerbe szén is
keriilhetett a nitrogén mellett.!? A C-N és C=N kotések 399,2 és 400,4 eV-nél taldlhatok,
melyek szintén az altalunk detektalt ktési energiaval rendelkezd nitrogénre jellemzék.'®” A
titan-nitrid nitrogénjének kotési energiajat ismerve (396,5 eV), esetiinkben az O-Ti-N

konfiguraciot nem tartjuk valdsziniinek.
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26. abra A karbamid hébomlasabol szarmazd ammoniagazzal 24 6ran at adalékolt TIONT
Ti2p (a) és N 1s (b) XPS spektrumai.

Hogy pontosabb képet kaphassunk a szerkezetbe adalékolt nitrogén kémiai
kornyezetérol, DRIFTS vizsgalattal egészitettiik ki tanulményunkat. Az 27. dbran a 24 6ran
at adalékolt mintank DRIFT spektruma lathato.

3426
1679
1434

2820
1563

Abszorbancia

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
, . -1
Hullamszam (cm )

27. dbra A 24 6ran at adalékolt TIONT DRIFT spektruma.
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A 3201, 3030 és 2820 cm™-nél megjelend széles abszorpcids savok az NHa" ion N-
H vegyértékrezgéshez, az 1679 és 1433 cm™-nél taldlhatd cstcsok pedig az NH4*
szimmetrikus és aszimmetrikus hajlité rezgéseihez rendelhetdk. A 3426 cm™*-nél megjelend
széles sav az O-H vegyértékrezgésre jellemz0d, de ugyanebben a tartomanyban taladlhato az
aminocsoporthoz tartozd N-H vegyértékrezgés is. Utdbbi jelenlétét az 1563 cm™-nél

talalhato sav erdsiti meg, ami az NHz hajlito rezgésébdl szarmazik.

Az XPS és DRIFTS eredményeink a Chang és munkatarsai altal kidolgozott TIONT
nitrogén adalékolashoz hasonlithatok.’*® Ok kihaszndlva a nanocsévek ioncseréld
képességét, NH4Cl-t hasznalva NH4" ionokra cserélték a protonalt TIONT hidrogénionjait.
Az igy modositott szerkezetet hokezeléseknek vetették ald és megfigyelték a nanocsovek
szerkezeti és morfologiai atalakulésat, valamint a nitrogén kémiai kornyezetét és annak
megvaltozasat. Megallapitottdk, hogy 300 °C-on ammonia szabadul fel a szerkezetbdl, a
TiONT pedig fragmentalodik vagy megrovidiil. Ez a jelenség vélhetden a nanocsd falai
kozotti HN3 gdz nyomasanak tulajdonithato. Emelve a hémérsékletet 400 °C-ra, az
(NHa4)2Ti3O7 szerkezet B-TiOz és anataz TiO2-vé alakult at, valamint NH2 csoportokat is
kimutattak a mintaban. Ez az anyag 2,76-2,96 eV kozotti tiltott sav szélességgel rendelkezik.
Magasabb hémérsékletii h6kezelés esetén a nitrogén tavozik a rendszerbdl. Az NH4*, NH3

és NH2 titanat nanocs0 szerkezetbe épiilését az 28. abra szemlélteti.

. .
: TiOg oktaéder cc<3>o : TiOg oktaéderhez
. + 5 Koordinalédott NH;
® : NH ion

28. abra Az ammonium-trititanat és az NHz csoportok kialakulasa a hdkezelés hatasara®®
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Az éltalunk alkalmazott adalékolasi eljaras utan nem mutathaté ki a fenti tendencia,
az ammonium-ion és az aminocsoportok 200 °C-on, 24 6ras kezelés utan egyiittesen vannak
jelen a mintaban. Elképzelésiink szerint az NHs adszorbealodhat a TiONT feliiletén, vagy
kémiai kotés alakulhat ki a protonalt TIONT ioncsere pozicidban 1év0 hidrogénje és az
ammonia kozott, esetleg a trititanat rétegek k6z¢é behatolva elésegitheti annak ammonium-

titanatta alakulasat.16:182

5.2.1.2. Stabilitas vizsgalat

5.2.1.2.1 Részecskeméret valtozas (TEM)

Az el6z6 fejezetekbe mar lathattunk példakat arra, hogy TIONT szerkezete hékezelés
hatdsara megvaltozik és ezt az atkristdlyosodast rendszerint morfoldgiai atalakuldsok
kisérik.13318 Ennek mértékét az atlagos részecskehossz valtozasaval jellemeztiik. A TEM
felvételek segitségével meghataroztuk a nem hokezelt és a 400, 600 és 900 °C-on 1 6ran at
kalcinalt mintdink méretét. A részecskeméret valtozasat az adalékolési id6 fliggvényében a

29. abran abrazoltuk.

200 { —=— nem hékezelt
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29. abra A nem hokezelt, valamint a 400, 600 és 900 °C-on 1 6rédn at kalcinalt minték atlagos

részecskehossz-valtozasa az adalékolasi 1d6 fiiggvényében. A gorbék nem illesztések
eredményei.

A nem hoékezelt mintak esetében a 24.b-c abrakon mar lathattuk, hogy a 2 és 4 oras
adalékolas nem okozott morfologiai vagy méretbeli véltozast. A kezdeti ~110 nm-es
részecskehossz 8 ora utdn ~85 nm-re csokkent. Ennek oka a mintaban megjelend izomorf

részecskék és csddarabkak, melyek az 24.d abran lathatoak, és hosszuk jelentés mértékben
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eltér a kiinduladsi nanocsdvekétol. A 12 és 24 oras adalékolds hatasara az atlagos
részecskehossz 25 nm koriili értékre csokkent, mikézben a tubularis morfologia teljesen
eltlint. Ezekben a mintdkban a 24.e-f 4dbrakon megfigyelheté kocka és oktaéderszerii
részecskék a dominansak. Ezek mérete 10-20, valamint 40-50 nm kozé esik. A 400 és
600 °C-on hokezelt mintak méretvaltozasa meglehetésen hasonld. Mig 400 °C-on a kezdeti
radszerli morfologia a 2 6ras adalékolds hatasara izomorf részecskékké omlik 0ssze, ez az
eredmény a nem adalékolt mintdk esetében minimum 600 °C-on érhetd el. Az 900 °C-on
kalcinalt mintdk mérete monoton nd az adalékolasi id6 ndvelésével. A kezdeti ~95 nm-€s
atlagos részecskehossz a 24 oras adalékolas utan eléri a 200 nm-t. Némely definicid szerint

ez mar a nano mérettartomanyon kiviilre esik.

5.2.1.2.2 A kerekdedség valtozasa (SEM)

A nitrogénadalékolas, valamint a hdkezelés morfoldgidra gyakorolt tovabbi
hatdsanak kvantitativ vizsgalatdit a részecskék SEM felvételekbdl meghatarozott
kerekdedség elemzésével egészitettiik ki. A 30. abran a kiindulasi, a 30.b-d dbrakon pedig a
400, 600 ¢s 900 °C-on hokezelt TIONT mintak pasztazo elektronmikroszkdopos képe lathato.

30. abra A kiindulasi és a 400, 600, valamint a 900 °C-on hokezelt TIONT SEM felvételei.
A skala minden esetben 500 nm.

A részecskék alakjat jellemzé C kerekdedség (circularity) dimenzié nélkiili szam,

mely az alédbbi képlettel szamithato: 1819
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C 4. ;zz- A 4)
ahol A a részecske vetiiletének teriilete, P pedig a vetiileti korvonalanak, azaz a keriiletének a
hossza. Egy tokéletes kor kerekdedsége 1. Minél kisebb ez az érték, annal inkdbb tér el a
vizsgélt objektum vetiiletének alakja a kor alakjatol.

A nitrogénadalékolas, valamint a hokezelés kerekdedségre gyakorolt hatasat a 31. abra
foglalja 0ssze. Jol lathatd, hogy mind az adalékolds, mind a hdékezelés megvaltoztatja a
részecskék vetiileti alakjat. A kiinduldsi nanocsévek 1D nanoszerkezetek, tehat csak a tér egy
iranyaban Iépik 4t a 100 nm-es mérettartomanyt. Az ilyen anyagokat szokas a hossz-atméro-
vagy oldalarannyal (aspect ratio) jellemezni. Ez a TiONT esetében ~8 koriili érték, mig
tokéletes kornél 1, aminek kovetkeztében a kiindulasi nanocs6 kerekdedsége alacsony érték
(0,28). Az adalékolas els6 8 orajaban ez 0,35-ig emelkedik. A kevéssé intenziv valtozas oka a
24.d abran is megfigyelhetd vegyes morfoldgia, melyben a tubularis alak a meghatarozo. Az
adalékolasi id6vel a C érték jelentdsen megnd (~0,75), majd lathato, hogy 12 6ra utan a tovabbi
valtozds minimalis. A 400 és 600 °C-on hokezelt mintak kerekdedségének lefutdsa igen
hasonl6. A megugré C valtozds a magasabb homérsékleten kalcinalt mintdk esetében mar
valamivel rovidebb adalékoldsi id6nél elkezdddik. A 900 °C-on hdkezelt mintak vetiileti alakja

az adalékolési 1d6tol fliggetlentil a tokéletes korhoz nagyon kozeli ~0,95 értéket veszi fel.
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31. 4bra A nem hoékezelt és a 400, 600, valamint a 900 °C-on 1 6ran at kalcinalt mintak
kerekdedségének véltozasa az adalékolédsi id6 fiiggvényében. A gorbék nem illesztések
eredményei.

A mikroszkopiai vizsgélatokbol tehdt megéllapithatd, hogy mind a hosszabb

adalékolasi 1d6, mind a magasabb homérsékleten torténd hdkezelés eldsegiti a csoves
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morfologia atalakulasat kisebb, szabdlyosabb nanorészecskékké. Ennek oka, hogy az
adalékold gaz és a megfelelden magas homérséklet kozvetleniil hatdssal van a réteges
trititanat szerkezetére és eldsegitik a nanocsdvek Osszeomlasat. Ez a két paraméter
egyiittesen még inkabb befolyasolja ezt az atalakulast, mely magyarazatot ad az egyes
kerekdedség gorbék lefutdsan megfigyelhetd elcsuszasra, ahol magasabb homérsékleteken
rovidebb adalékolasi idonél kezdddik a C érték novekedése. A 900 °C-on kalcinalt mintak
esetében mar nem tapasztalhatd ez a trend, a kerekdedség minden minta esetében nagy.
Ebbdl arra kovetkeztethetiink, hogy az alakvaltozashoz ezen a hémérsékleten a nitrogén-

adalékolasnak mar nincs jelent0s hozzajarulésa.

5.2.1.2.3 Fazisatalakulasok (XRD)

A trititanat-anataz-rutil fazisatalakulasok részletes vizsgalatat XRD mérések alapjan
végeztiik el. A 32. dbran a nitrogénadalékolas hatdsa lathato a nem hdkezelt titanat
nanocsovek, valamint a 400, 600 és 900 °C-on kalcinalt mintak esetében. A 32.a abran
nitrogénadalékolas utdn a trititanat mellett anataz reflexiok is megjelennek, melyek kozt
jelentds atfedés van. A 400 és 600 °C-on hdkezelt mintak esetében mar adalékolas nélkiil is
megjelennek az anataz reflexiok, ahogy az a 32.b-c abrakon is lathat6. Az adalékolasi id6
novelésével az (101) anatiz reflexi6 (20 = 25,7°) egyre élesedik, mely novekvo
kristalyossagi fokra utal. Ez a valtozas a hoékezelési homérséklet novelésével szintén
tapasztalhatd. A rutil TiO2 reflexioi 900 °C-os kalcinalas utan jelennek meg (32.d abra). A
novekvo adalékolasi idével a rutil (110) reflexié (20 = 27,8°) intenzitasa fokozatosan no,

ami arra utal, hogy a szerkezetbe beépiilt ndvekvo nitrogénmennyiség eldsegiti az ARF-et.
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32. abra A termikus modszerrel adalékolt mintdk rontgendiffraktogramjai a hdkezelések
eldtt (a), valamint a 400 (b), 600 (c) és 900 °C-on (d) hdkezelt mintak esetében. A trititanat
szerkezethez tartozo reflexiokat “e”, az anatdzhoz “V”, a rutilhoz pedig “#” szimbolumok
jelolik. A mennyiségi faziselemzéshez hasznalt reflexiokat és Miller-indexeiket kiilon
feltlintettiik.

A nitrogénadalékolds és a hokezelések okozta kristalyossagi fok valtozasa
kvantitativan is megvizsgaltuk. Ehhez a Scherrer-egyenlet'®® segitségével meghataroztuk az

anataz krisztallitméretét az (101) Miller-indexti reflexiobdl:

K ©
" -c0s0

ahol K a Scherrer allando (K = 0,9), 4 a rontgensugarzas hullamhossza, f a reflexio
félertékszélessége, @ pedig az adott reflexio diffrakcios szoge. A krisztallitméret-valtozas

nitrogénadalékolasi id6fliiggését a 33. abran foglaltuk Gssze.
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33. 4abra Az anatdz krisztallitméret valtozdsa a nitrogénadalékolassal kiilonbozd
homérsekleteken kalcinalt mintdk esetében (bal tengely), valamint a rutil tomegfrakcid
valtozdsa a 900 °C-on hdkezelt mintdkban (jobb tengely). A gorbék nem illesztés
eredményei.

Az ARF-rél kvantitativ informaciot kaphatunk, ha a 900 °C-on kalcinalt kiindulasi
¢s adalékolt mintdkhoz tartozé diffraktogramok anatdz (101) és rutil (110) reflexiok integralt
intenzitasabol (Aa és ARr) kiszamitjuk a rutil tomegfrakciok (WR) értékét az alabbi

egyenlettel:16°

6
W A ©)
0,884- A, + A,

ahol a nevezdben taldlhato 0,884 érték a vizsgalt reflexiok integralt intenzitasai kozotti

aranyossagi tényez6 1:1 anataz:rutil tomegarany esetén.

Vizsgalati eredményeinket a 34. abran lathat6é fazisdiagramban foglaltuk Ossze.
Ennek segitségével kdvethetd az egyes kristalyfazisok, valamint a morfologia atalakulasa a
nitrogénadalékolasi id6 és a hokezelés homérsékletének valtoztatasaval. A fazisdiagram
lehetévé teszi, hogy a tovabbi kisérleteinket tudatosan tervezve megbecsiilhessiik a

crer

Osszetételét.
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valtozasa az adalékolasi idOvel, valamint a hokezelés homérsékletével.

A fazisdiagramrol megallapithatd, hogy a nitrogén-adalékolt titanat nanocsovek csak
viszonylag kis nitrogéntartalom és alacsony hémérséklet mellett maradnak stabilak. Az
adalékolasi id6 emelkedésével a trititanat fazis fokozatosan atalakul; a 12. 6ra utan tisztan
anataz titdn-dioxidot kapunk. Ezzel parhuzamosan a csdves morfologia izomorf

nanorészecskékké alakul at. Ha a kiindulasi TIONT-t hokezelésnek vetjlik ald, az mind az

crer

e ey

nanoszerkezet alakul ki. Magasabb homérsékleteken eldszor nanorudak jelennek meg, majd
900 °C-on szabalyos formaju, anatazt és rutilt vegyesen tartalmazo TiO2-t kapunk. A
900 °C-on kalcinalt mintakrél minden esetben elmondhat6, hogy valamilyen ardnyban
mindkét titdn-dioxidot tartalmazzak. Ugyanitt a nitrogénadalékolas idejének novekedése a
rutil fazis kialakulasat teszi kedvezményezetté az anatizzal szemben. Altalanos vonasként
megfigyelhetd, hogy minél nagyobb mennyiségli a szerkezetbe beépiilt nitrogén, illetve
minél magasabb a kalcindlds hdmérséklete, annal konnyebben alakul 4t a trititanat el6bb

anatazza, majd fokozatosan rutil szerkezetté.

5.2.2 lonimplantacidés modszerek

Az eléz6 fejezetben bemutatott adalékoldsi eljarassal tehat lehetséges nitrogént
juttatni a TIONT-be, de a 200 °C-os homérséklet, illetve a novekvo adalékolasi id6 hatassal

vannak a N beépiilésének mindségére €s mennyiségére, valamint a nanocsovek szerkezetére
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modszert keresniink. Bertoti Imre TiOz egykristaly (és emellett tobbféle fém-oxid)
nitrogénadalékoldsara N2* ionbombazast haszndlt.}® Az 6 kisérleteivel analogiat keresve a
TIONT-t is alavetettiik a fenti eljarasnak az MTA TTK Plazmakémiai Kutatocsoportjaban.
Az ionbombazas mellett még N2 és NHs plazmas kezelést is kiprobaltunk, hogy ndvelhessiik
a feliileti nitrogénkoncentraciot, illetve azt kiilonb6z6 kémiai kornyezetben épithessiik be a

szerkezetbe.

5.2.2.1 Réntgen-fotoelektron spektroszkopias vizsgalatok (XPS)

A rutil (110) TiO2 egykristaly esetében a nitrogén-ion bombazas hatasara jelentds
véltozas figyelhetd meg a minta Ti 2p (35.a abra) XP spektrumédban. A kezdeti Ti*" mellett
Ti®* és Ti?* oxidacids allapotok is jellemzik az anyagot. Ez annak tulajdonithato, hogy a
szerkezetbe épiilt nitrogén N-Ti-N, azaz a titan-nitridre (TiN) jellemz6 kémiai kornyezetben
van jelen a feliileten.’®*1% Azonban megjegyzendd, hogy a Ti?* allapot az UHV kamrabdl
oxigén atmoszférara kerlilve mar nem stabil. A nitrid konfiguracidot megerdsiti a N 1s
spektrum is (35.b abra), ahol a 396 eV kotési energianal talalhatd nitrogén Ti-N kotésekhez
rendelheté. Emellett 397,8 és 399 eV-nal O-Ti-N, illetve az el6z6 fejezetben felsoroltak
alapjdn még nem tisztazott kémiai kdrnyezettel rendelkezd intersticialis nitrogén talalhato.
A fenti eredmények Bertoti kisérleteibdl szarmaznak, a nitrogén beépiilésének maddja pedig

leginkabb szubsztiticids mechanizmusra utal. A feliileti nitrogéntartalom 16,1 at.%.
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35. abra N2* bombazassal modositott TiO2 egykristaly Ti 2p (a) és N 1s (b)
fotoemisszids spektrumai.

A TiO2 egykristaly esetén bemutatott nitrogén-ionimplantacios technikat TIONT
vékonyrétegen is kiprobaltuk. A 36.a abran lathaté Ti 2p fotoemisszids spektrumaban

bekovetkezett cstcsalak valtozas redukalt Ti®* oxidacids allapot jelenlétére utal, mely
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szintén a nitridalodas jele.™® A redukcié mértéke az egykristaly mintahoz képest kisebb. A
Ti-N kotésekre jellemz6 396 eV kotési energianal talalhatd csucs ebben az esetben is
megtalalhatdo a N 1s spektrumban (36.b abra). Emellett a 398,5 eV-nal talalhato cstcs is
utalhat szubsztitucios nitrogén jelenlétére. A 400,3 és 402,8 eV kortili csticsok pedig a mar
fent emlitett, egyértelmiien nem definialhaté nitrogén kémiai kérnyezetéhez tartoznak. A
feliileti nitrogéntartalom nagysagrendileg Kisebb az el6z6 kisérletben tapasztaltéhoz képest,

alig 1,1 at.%.
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36. abra N2* bombazassal modositott TIONT Ti 2p (a) és N 1s (b) fotoemisszios

spektrumai.

Az 1onbombazasos nitrogénadalékolds a kezelés idejének valtoztatdsdval sem
eredményezett nagyobb feliileti nitrogénmennyiséget. Kisérleteinket folytatva N2 plazma
kezeléssel modositottuk a TIONT mintankat, mely modszer a TiO2 esetében mar ismert az
irodalomban. 11919197 Szembetiing, hogy az elézé két kisérlettel ellentétben a pozitiv toltési
nitrogénplazma kezelés nem eredményezett redukalt titan oxidacids allapotot, ahogy az a
37.a 4bran is lathat6. A N 1s spektrumon 6t kiilonbozd kotési energidhoz, azaz kémiai
kornyezethez rendelhetd nitrogénpozicio figyelhetd meg. Ezek koziil csak a 396,8 eV-nal
talalhatdo csucs azonositasa egyértelmii (O-Ti-N), melynek intenzitisa mind kozil a
legkisebb. A feliileti nitrogéntartalom jelentésen novekedett az el6zd kisérlethez képest,

7 at.%.
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37. abra N2 plazmaval modositott TIONT Ti 2p (a) és N 1s (b) fotoemisszios
spektrumai.

Az N2 bombazasos és N2 plazma kezeléses ionimplantaciok az adalékolo forras
szempontjabol letisztult médszernek szamitanak, mert vakuumban, tiszta és kémiailag jol
definialt gazforrasokkal dolgoztunk. Tekintettel arra, hogy a karbamid alapu termikus
adalékolas esetében a nitrogénforras ammoniagaz volt, célszerinek talaltuk a TIONT

mintankat NH3 plazmakezelésnek is alavetni.

Az NHs plazma, a nitrogénplazmaval ellentétben jelentésen befolyasolja a titan
oxidacids éllapotat. A 38.a abran lathaté Ti 2p fotoemisszos spektrum cstcsalakja Tis*
(esetleg Ti?*) oxid4cios allapot jelenlétére utal. Az N 1s spektrum (38.b 4dbra) esetében nagy
intenzitasu cstcs talalhatdo 396,3 eV kotési energianal. Tehat az NHs plazma jelentdsen
eldsegiti az oxigén szubsztiticiojat igy a feliilet nitridacidjat. A nagyobb kotési energiaknal
megjelend csucsok ebben az esetben is az XPS technikaval rosszul definidlhatd nitrogén
szpécieszekhez rendelhetok. A feliileti nitrogéntartalom ebben az esetben mar a

nitrogénionnal bombazott TiO2 egykristalyéhoz hasonldan nagy, 18,6 at.%.
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38. dbra NHs plazmaval modositott TIONT Ti 2p (a) és N 1s (b) fotoemisszios

spektrumai.
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Az XPS mérésekbdl a TiOz egykristaly, illetve a harom kiilonb6zé modszerrel kezelt
TiONT esetében is meghataroztuk a feliileti elemosszetételt. A 2. tablazatban szembetiing,
hogy a Ti, O és a N mellett jelentés mennyiségii C is talalhaté a mintak feliiletén. Ez
jellemzden adszorbealt szén-dioxidbol szarmazik. Az NHs plazméval kezelt minta esetében
lényegesen kisebb mennyiségili szén talalhatd a mintaban, mely azzal magyarazhato, hogy a
pozitiv t6ltésti ammonia plazma és a feliileti széntartalmu funkcios csoportok kozott kémiai

reakci6 jatszodik le, melynek termékei gazként tavoznak a rendszerbdl.

Ti (at.%) O (at.%) N (at.%) C (at.%0)
N2 ionbombazas (TiO2) 27,0 43,6 16,1 13,3
N2 ionbombazas 25,4 55,5 1,1 17,9
N2 plazma 23,4 59,4 7,0 10,1
NHs plazma 25,2 50,4 18,6 59

2. tablazat Feliileti elemdsszetétel az egyes modszerek ionimplantacios kisérletek esetén.

Az NHs plazmaval kezet TIONT-t DRIFT spektroszkopiaval is megvizsgaltuk, a
minta spektruma a 39. abran lathat6. Az abszorpcids savok jelentds eltérést mutatnak a
200 °C-on karbamid hébontasabol szarmazo NHs-mal 24 oran at adalékolt TIONT

mintaéhoz képest (27. abra).
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39. dbra Az NHs plazmaval kezelt TIONT DRIFT spektruma.

A 3576 cm™-nél talalhato széles sav a viz vegyértékrezgéséhez rendelhetd. A 3178,

2970 és 1437 cm™-hez tartozo csucsok vélhetéen az NH4* rezgéseihez tartoznak, és ezek a
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funkcids csoportok jelennek meg az N 1s spektrumokban ~400,8 eV kotési energianal (38.b
dbra). A 2928 és 2857 cmt-nél megjelend savok szén-hidrogén kétések jelenlétére utalnak.
El8bbi az aszimmetrikus CHs, utobbi a szimmetrikus CH2 vegyértékrezgéséhez tartozik.'%
Az 1627 cm™-nél talalhato széles sav az O-H hajlitorezgése. Az ujjlenyomat tartomanyban
megjelend gyenge savok azonositasa még nem tisztazott. Egyarant tartozhatnak primer

aminok N-H és C-N vegyértékrezgéseihez, vagy C-H deformacios rezgésekhez.

Az ammoniaplazma kezelésrél tehat elmondhatd, hogy alkalmas a TiONT
feliiletének nitridalasara, és a TiO2 egykristadly modellrendszerhez hasonldan jelentds
mennyiségii nitrogén beépitése lehetséges a szerkezetbe. Ezen kiviil megallapithato, hogy az
NHs plazma reakcioba 1ép a TiIONT feliiletén adszorbealodott szénnel, melynek eldzetes
eltavolitasa a jovoben vélhetden jelentdsen javitani fogja a potencidlisan eldallithato titan-

oxinitrid feliilet minéségét.

Morfologia és szerkezet vizsgalata (SEM, XRD)

Az el6z6 alfejezetben bemutattuk, hogyan modosul az ionbombazas vagy
plazmakezelések hatasara a TIONT feliilete a kiilonb6z6 kémiai kornyezetben eléfordulo
nitrogén, illetve feliilleti funkcids csoportok szempontjabol. A karbamidalapt termikus
adalékolas esetén mar bizonyitottuk, hogy az adalékolasi id0 valtoztatasa hatassal van a
nanocsovek szerkezeti és morfoldgiai stabilitasara. Felmeriil a kérdé€s, vajon a plazma alapt
modszerek esetében megvaltoznak-e a fenti tulajdonsagok? A tovabbiakban az NHs
plazmaval modositott TiIONT-t vizsgaltuk tovabb, mert ebben az esetben sikeriilt a
legnagyobb mennyiségben nitrogént juttatni a mintdba. Tekintettel arra, hogy a
plazmakezeléseket Al folian hordozott TIONT vékonyrétegeken hajtottuk végre, a minta

crer

A 40.a abran lathat6 a kiinduldsi TiONT, valamint egy 10 (40.b dbra) és 30 (40.c
abra) percen at NHs plazmaval kezelt minta SEM felvétele. A korabbi eredményeket egy 20
percen at kezelt minta esetében mutattuk be. A felvételeken jol lathatd, hogy a kiindulési
TiONT oszlopszerli morfologiaval rendelkezik, mely erésen aggregalodott. A 40.b-c abran
lathaté SEM felvételek alapjan arra kdvetkeztetiink, hogy a nanocsdvek morfologidja nem
valtozott meg még 30 percen at tartd plazmakezelés hatasdra sem. Az el6z6 fejezetben
bemutatott karbamid alapti adalékolas esetében SEM felvételek segitségével a nanocsévek

alakvaltozasat azok kerekdedségének kvantifikalasaval jellemeztiik. Tekintettel arra, hogy
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jelen esetben a TIONT minden esetben a kiinduldsi mintaval 6sszemérhetd oldalarannyal

rendelkezik, ezt most nem tartottuk sziikségesnek.

a)

40. abra A kiindulasi (a) és a 10 (b), valamint 30 (c) percen at NH3 plazmaval kezet
TiONT SEM felvételei.

A csoves morfologia megléte nem =zarja ki, hogy a TiONT szerkezete
fazisatalakulason megy keresztiil, hiszen ahogy korabban emlitettiik, anatdz TiO2'*® vagy a
monoklin B-TiO2!® szerkezettel rendelkezd nanocsdvek is eldallithatok trititanat
szerkezetbdl hdkezelés utjan. A 41. abran lathato a kiindulasi TIONT XRD mintdzata. A kis
intenzitasu reflexiok 20 = 9,66°, 24,49°, 28,08° és 48,5° értékelnél talalhatok. Az Al folian
hordozott TiIONT esetében ezek a reflexiok még kisebb intenzitasuak, mivel jelentdsen
kevesebb a mintamennyiség illetve rendezettebb a részecskék orientacidja is. A 10 és 30
percen at NHs plazmaval kezelt mintak diffraktogramjai TiONT vékonyrétegekével
megegyez6. Sem anazaz TiO2, sem B-TiOz jelenlétére utalo reflexiok nem azonosithatok. A
kezdeti trititanat-anataz fazisatalakulas esetében eldszor a 20 = 54° és 55°-nal jelenik meg

reflexio, a trititanat-B-TiOz esetében pedig jellemzden 20 = 14°¢s 15°-nal.
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41. abra Az Al folian hordozott TIONT rontgendiffraktogramjai 10 és 30 perces NH3
plazmas kezelés eldtt és utan. Referenciaként az Al f6lia, illetve az anataz TiO2 XRD
mintazatat is feltiintettiik.
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Az NHs plazma tehat a kezelés id6tartamatol fiiggden sincs hatassal sem a TIONT

morfologiajara, sem annak szerkezetére, stabilitasara.
5.3 Titanat nanocso6 alapu heterostruktirak

5.3.1 Titan4at nanocsé hordozos bizmut-oxiklorid heterostruktira

5.3.1.1 Részecskemeéret és morfologia

A BTIONT10 TEM felvételein jol lathatd, hogy a nanocsovek feliiletére
nanorészecskék valtak le, melyek jellemz6 mérete 5 nm koriili (42.b-c abrak), azaz a TIONT
kiils6 atmérdjének a fele. Az igy kialakult rendszer tehat n-tipusi TIONT és p-tipustt BiOCl
félvezetd hatarfeliiletekben gazdag. A dekordlt nanocsdovek néhdny pm atmérdji
aggregatumokat képeznek, melyek SEM felvételei a 42.d-e¢ abrakon lathatok. Ez a
morfologia gyakori a BiOX/TiOx kompozitok esetében.'38147199-226 TiONT hozzaadisa

nélkiil a BiOCI pm-es mérettartomanyba esé csapadékot képez a reakcid soran (42.f dbra).

40d=4,9 +1,1nm

Al

42. abra A kiindulasi TIONT (a) valamint a BTIONT10 TEM felvétele egy kisebb (b) és
nagyobb (c) nagyitason. A (c) panel beszurt abrajan a BiOCl nanorészecskék méreteloszlasa
lathat6. A BTIONT10 kompozit 3D morfologiajat a (d) és (e), a tombi BiOCI csapadékét
pedig az (f) panel SEM felvételei szemléltetik.

Fajlagos feliilet és porusméret eloszlas

A kiindulasi és a BiOCI tartalmi TiONT mintaink fajlagos feliiletét és porusméret

eloszlasat nitrogén adszorpcids-deszorpcids vizsgalatokkal tanulményoztuk. Az egyes

mintak teljes izotermai a 43.a abran lathatok 400 °C-0s hékezelés elott, illetve azutan. Az
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izotermak minden esetben IUPAC osztalyozas szert IV-es tipusuak, H3

hiszterézishurokkal.?%’
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43. abra A kiindulasi TIONT, valamint a BTiONT1 és BTiONT10 nitrogén adszorpcios-
deszorpcids izotermadi (a), valamint azoknak a deszorpcids agbol szamitott porusatmérod
méreteloszlasai (b). A mintainkat 400 °C-os hokezelés utan is megvizsgaltuk.

A TIiONT, valamint az BTiONT1 és BTiONT10 esetében nincs jelentds kiilonbség a
fajlagos feliilet nagysagaban, bar megallapithatd, hogy a boritottsag novelésével kezdeti
224 m?/g-r61 205 m?/g-ra csdkken. Vizsgalataink eredményeit a 3. tablazatban foglaltuk
Ossze. A szakirodalomban fellelhetd TiO2/BiOCI rendszerek fajlagos feliilete akar egy
nagysagrenddel is kisebb lehet (39%%° vagy 45'* m?/g), de 100 m?/g,}4?1%3 vagy annal
nagyobb?% (230 m?/g) feliiletii heterostrukturakrol is 1éteznek publikaciok. A Degussa 25 és
a tombi BiOCl a TiONT vagy BiOCI/TiONT kompozitokéhez képest kis fajlagos feliilettel
(48 és 16 m?/g) rendelkeznek.

A nem hékezelt mintak porusméret eloszlas gorbéin (43.b abra) két széles csucs
jelenik meg 2,5 és 10 nm-nél, valamint egy éles cstics 3,5 nm-nél. Az elsd széles csucs a
nanocsOvek belsd porusaibol, a masodik pedig a nanocsdvek kozotti térfogatbol
szarmaztathat6.*? A 3,5 nm-nél talalhaté cstcs az an. ,,Tensile Strength Effect” (TSE), mely
altalanos jelenség Kelvin egyenlettel vagy BJH modszerrel a deszorpcids 4gbdl szamitott
porusméret eloszlas gorbék esetében. A deszorpcid soran a porusokbol kitiriilé kondenzatum
Osszeomlik, ami nitrogén adszorptivum esetében 0,45 relativ nyomads értéknél kovetkezik

be. Ett6l a ponttdl kezdve a deszorpcids ag az adszorpcios agon fut tovabb.
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Minta Fajlagos feliilet | Porustérfogat
(m2g™) (cm®g™)
TiIONT 224 0,70
BTIONT1 215 0,75
BTIONT10 205 0,75
HKTIONT 106 0,64
HKBTIONT1 77 0,68
HKBTIONT10 75 0,68
Degussa P25* 48 -
BiOCI* 16 -

3. tdblazat Az egyes mintak fajlagos térfogata és porustérfogata (* a P25 és a tombi BiOCl
mintak fajlagos feliiletét 5 pontos BET mddszerrel hataroztuk meg).

A kis fajlagos feliiletli BiOCl tehat csokkenti a TIONT feliiletét, ami 400 °C-on
torténd hokezelés hatdsara még jelentésebb. Ezen a hOmérsékleten a TiONT réteges
szerkezete megsziinik, melyet vagy a csoves morfologia 6sszeomlasa kisér, vagy egyfalu
TiO2 nanocsovet, esetleg nanorudat eredményez. A kiindulasi TiONT fajlagos feliilete 106,
a BTIONT1-¢ 77, a BTIONT10-¢ pedig 75 m2/g-ra csOkkent a hokezelés hatasara. A mintak
porustérfogata a titanat nanocsovekre jellemzé 0,7 cm®/g korili érték, ami abbol
szarmaztathat6, hogy a pérusokat leginkabb a csovek kozotti térfogat alkotja.*? Allitasunk
megerdsiti, hogy a 42.b abra porusméret eloszlasai szerint a hdkezelt mintdk esetében a
2,5 nm koriil taldlhat6é csics mar nem jelenik meg, valamint 15-19 nm kozott egy széles

csucsok tovabbra is a csovek kozott kialakuld poruscsatornakhoz rendelhetok.

5.3.1.2 Szerkezetvizsgdlat

A kiindulasi és a BiOCI-lel dekoralt mintainkat hokezeléseknek vetettik ala
kiilonbozé homérsékleteken. A TiONT feliiletére levalasztott (azaz TiONT hordozott)
nanorészecskék jellemzbéen befolyasoljak a trititanat-anatdz, illetve az anataz-rutil
fazisatalakulast, a korabbi fejezetben bemutatott bizmut és antimon ioncserével modositott
titandt nanocsdvek esetéhez hasonléan. Hostabilitas vizsgalatainkat 200-900 °C kozott
végeztik el, de a 400 °C-on hdékezelt mintdinkat részletekbe menden vizsgaljuk, mint
potencialis fotokatalizatort. A 44.a abran lathat6 a HKBTiONT10 minta TEM felvétele. A
TiONT csoves morfologiaja nem szliint meg teljesen ezen a hdmérsékleten, de a feliiletén
mar kevesebb nanorészecske talalhatd, melyek mérete kozel dupldja a hokezelések el6tti
BiOCl részecskékhez képest (~10 nm). A tubulédris morfoldgia mellett mar nanorudak is
eléfordulnak a mintaban. A minta SEM felvételein jol lathato (44.b-c abra), hogy a kompozit

tomorebb, kevéssé porusos, mint a 42.d-e abran bemutatott, hékezelés elotti BTIONT10
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minta. Ezt a nitrogénadszorpcios mérések is alatamasztjak, miszerint hokezelés utan a kozel

64%-kal csokkent a HKBTiONT10 minta fajlagos feliilete a BTiIONT10 mintdé¢hoz képest.

44, dbra A HKBTiONT10 TEM felvétele (a). A beszurt abran a BiOCl nanorészecskék
méreteloszlasa lathat6. A b-c abran kompozit SEM felvételei lathatok.

A BiOCl nanorészecskék immobilizalasa, valamint a 400 °C-os hékezelés a
morfologia mellett a TIONT szerkezetére is hatdssal lehet. A 45. dbran lathaté a TIONT
XRD mintdzata, ami a korabbi fejezetekben bemutatott diffraktogramokkal megegyezo
reflexiokat mutat. Az dbran feltlintettiik a tombi BiOCl rontgendiffrakcidjat is, melyet
tetragonalis BiOCl-ként (JCPDS 00-006-0249) azonositottunk. Az BTIONT1 minta
esetében csupan 20 = 32,57° és 33,6°-ndl tudtunk kimutatni kis intenzitast reflexiokat,
melyek a BiOCl-hoz rendelhet6k. A BTiONT10 esetében mar a tetragonalis BiOCl Gsszes
reflexidjat azonositani tudtuk a trititanat fazis mellett. A BTIONT1 és BTIONT10 esetében
is megfigyelhetd egy kezdeti trititandt-anataz fazisatalakulas (20 = 25,85; 37,9°; 54,1°; 55°),
ami a BiOCl csapadékképzddési reakcidja kozben keletkezd savas kozeg destruktiv
hatdsanak tudhaté be.!321® A 400 °C-os hékezelés hatasara a kiindulasi és a BiOCI
nanorészecskéket hordozott titanitok szerkezete is anataz TiO2-vé alakult 4t. Osszevetve a
41. abran lathaté tombi anataz TiO:2 diffraktogramjaval lathatd, hogy jelen esetben az
atkristalyosodas soran nem kiiloniilnek el egymastol a 20 = 37,06°; 38,01°; 38,73°, valamint
a 20 = 54,10° és 55,21° reflexidk, ami alacsony kristalyossagi fokra utal. A legélesebb
reflexiok a HKBTiONT1 esetében tapasztalhatok, mig a HKTiONT ¢és a HKBTiONT10
esetében egymashoz nagyon hasonlo reflexiok figyelhetok meg. Bar korabbi tapasztalataink
szerint a bizmut eldsegiti a trititanat-anatadz fazisatalakulast, eredményeinkbdl arra tudunk
kovetkeztetni, hogy a BTIONT1 esetében nem, vagy csak kis mennyiségben alakultak ki
nanorészecskék a TIONT feliiletén, a bizmut pedig a mar korabban a bemutatott ioncseréhez
hasonldé modon épiilhetett a szerkezetbe, a BTIONTIO esetében pedig a BiOCI

nanorészecskék stabilizaljak a TiONT szerkezetét, késleltetve a trititanat-anataz
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fazisatalakulast. Ilyen stabilizalo hatdst kordbban az arany nanorészecskéket hordozott

TiONT esetében is megfigyeltek.??®

HKBTIONT10 \ Y v

HKBTIONT1

HKTIONT

BTIiONT10

[ J
TIONT Mo
+ 4

Intenzitas (t. e.)

BiOCI u
10 20 30 40 50 60
26 (fok)

45, dbra A BiOCl csapadék, valamint a kiindulasi TIONT, a BTiIONT1 és a BTIONT10 XRD
mintazatai 400 °C hokezelés el6tt és utan.

Az éatkristalyosodas folyamatanak megértéséhez a 200-900 °C kozotti hdmérsékleten
kokezelt mintakat is XRD vizsgalatoknak vetettiik ala. A 200 °C-on a TIONT valamint az
BTiONT1 és BTiONT10 mintdk szerkezete nem valtozott meg a kiindulédsi anyagokéhoz
képest (46.a-c abra). Emelve a homérsékletet, 300 °C-on megjelenik az anataz TiO2
kristalyfazis, melynek reflexioi a BTIONT1 minta esetében a legélesebbek. A BTIONT10
esetében a BiOCI reflexiok mar nem kivehetdk, helyenként alapvonal emelkedés
tapasztalhatd, ami a BiOCl olvadéasahoz, amorf fazis megjelenéséhez kothets. A 400 és
600 °C-0s hokezelés hatasara az anataz TiO2 kristalyossagi foka fokozatosan novekszik
minden minta esetében, a BTiONTI10 diffraktogramjan pedig tovébbra is alapvonal
emelkedés figyelheté meg 260 = 28-30° k6zott. Tovabb emelve a hdmérsékletet, 700 °C-on
a BTIONT10 mintaban az anataz fazis mellett 0j reflexiok jelennek meg, melyeket a
monoklin Bi2TisO11-ként azonositottunk.'’® Az ARF 800 °C-on tapasztalhato el8szdr. A

BTiONT1 minta esetében a 20 = 27,65°-ndl talalhato kis intenzitasa reflexi6 a rutil (110)
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Miller-indexszel jelzett racssikjaihoz rendelhetd. A BTIONT10 minta esetében a Bi2Ti4O11-
Bi2Ti207 fazisatalakulast mutattuk ki. Ebben az esetben is tapasztalhaté ARF, a 20 = 36,18°;
39,40°; 44,20° és 56,56° reflexiok a rutil TiO2-h6z kothetdk. A rutil fazis mennyisége
TIONT<BTIONT1<BTiONTI10 iranyban novekszik a 900 °C-os hdékezelés hatdsara. A
BTiONT10 esetében az anataz (110) mar nem jelenik meg a mintaban, a Bi2Ti2O7 pedig

tovabbra is kimutathato.

TiONT TIONT+1% BiOCI TiIONT+10% BiOCI
(a I° ) I . | l© | A

o

Intenzitas (t. e.)

Bt e Qe o QI et A (IS R O O
[pliElolit (ol {9 Mol Jaig)l (o]

10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60

26 (fok) 20 (fok) 20 (fok)

46. abra: A kiindulasi TIONT (a), valamint a BTiONT1 (b) és BTIONT10 (¢) mintak XRD
mintazatai kiilonb6z6 hémérsékletii hOkezelések elott és utan. A ,,e” szimbolum a trititanat,
a,,V” az anataz TiO2, a ,,0” a rutil TiO2, a ,,¢” a BiOCl, a ,,®” pedig a Bi2Ti4s011 (700 °C)
és Bi2Ti207 (800-900 °C) kristalyfazisokhoz tartozé reflexiokat jeldlik.

A hokezelések hatasara tehat a BiTiONT1 és BiTIONT10 esetében a tetragonalis
BiOCI 200 °C-on még stabil. A BiTiIONT10 esetében, vélhetden a kedvezo Bi/Ti arany miatt
az BiOCl a TiO2 hordozéval reakcioba 1épve bizmut-titanatta alakul at. A kisebb mennyiségi
bizmut a BiI/TONT-hoz hasonldéan eldsegiti, mig a hordozott BiOCI nanorészecskék

késleltetik az ARF-et.

5.3.1.3 Elemanalizis
A 400 °C-on hokezelt, BiOCl tartalmi mintak esetében csak a HKBNT10-rol
tudhatjuk biztosan, hogy bizmutot tartalmaz ezen a hémérsékleten. A BTiIONT1 mintaban

300 °C-on ¢és felette mar nem azonositottunk bizmut tartalmt kristalyos szpécieszeket.
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Mintdinkat kiilonb6z0 elemanalitikai vizsgalatoknak vetettiikk ald, hogy a 400 °C-0s

hékezelés utani elemdsszetételrdl is informaciot kapjunk.

A 47. abran a kiindulasi TIONT, valamint az BTiONT1 és BTiONT10 EDS
spektrumai lathatok a 400 °C-os hokezelés eldtt és utan. Lathatd, hogy az Osszes minta
tartalmaz titant (4,508 és 4,932 keV) és oxigént (0,525 keV), valamint nincs visszamaradt
natrium (1,041 keV) a nanocsdvek protonalasa utan. Az aluminium (1,487 keV) jel a
mintatartobol, a szilicium (1,739 keV) pedig a detektorbol szarmazik. A 47.4bra beszurt
spektrumain a Bi (2,149 keV) és Cl1 (2,621 keV) vonalai lathatok.

Bi CI
/"'I-
Ny
Ti
v
e 20 24 28 32
L
55 . BiCl
N :
c |2 Na AISI P4 1 hkeTionT1o | Ti
2 | BTIONT10
= HKBTIONT1
A BTIONT1
~ | HKTIONT
TIONT
1 2 3 4 5

Energia (keV)

47. abra A kiindulasi TIONT, valamint a BTiONT1 és BTiONT10 ED spektrumai 400 °C-
os hokezelés elott és utan. A beszurt abra a Bi és Cl csucsokat emeli ki.

Az EDS analizis alapjan egyértelmii, hogy a BTiONT1 és BTiONT10 mintak
400 °C-o0s hokezelés eldtt és azutan is tartalmaznak bizmutot és klort, melyek az utobbi

mintaban fordulnak eld nagyobb mennyiségben.

Az XRD vizsgalatokbol kideriilt, hogy a 400 °C-on hdkezelt mintdk esetében a
bizmut nem kristalyos formaban van jelen a szerkezetben (45-46. abrak). A BTIONT10 és a
HKBTIONT10 mintakat rontgen-fotoelektron spektroszkopiaval is megvizsgaltuk, hogy a
Bi, O, Cl elemek kémiai kdrnyezetét, illetve azok valtozasat is kovetni tudjuk. A 48. abran
a Bi 4f (a), Ti 2p és Bi 4d (b), O Is (c¢) valamint a Cl 2p (d) fotoemisszids spektrumok
lathatok. A Bi 4f spektrumon két intenziv csucs jelenik meg 159,4 €és164,6 eV kotési
energidknal, az irodalomban fellelhetd BiOCl nanolemezekhez hasonléan.??® Ezek a

csucspoziciok a harom vegyértékii bizmut 4f72 és 4152 dublettjeihez rendelhetok. Ezeknek a
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csucsoknak tovabbi felbontdsa lehetséges a ~2 eV-tal a kisebb kotési energiak iranyaba,
kiilonbozd  Osszetételii  bizmut-oxihalogenidek esetében is.2*%?° Ezek a nem
sztochiometrikus Bi**¥ fotoemisszios csucsai. Kialakulasara magyarazat lehet az oxigén
hibahelyek feldisulasa a Bi** kériil, mint ahogy ezt kimutattik a ferroelektromos BisTizO12
szerkezetét alkotéo Bi202 rétegekben is.2! A 48.a abran lathatd, hogy a minta spektruma

hokezelés utan sem valtozik meg.

A 48.b abran a Ti 2p ¢és Bi 4d egymassal atfedé spektrumai lathatok. Tovabbi
dekonvoltci6 utan ebben az esetben is azonosithatd a nem sztochiometrikus Bi*3%, A Bi*3
Adss2 6s Bi* 4daiz 442,92 és 466,51 eV, a Bit™™X 4dsz és Bit™3) 4da2 pedig 439,91 és 463,64
eV kotési energiaknal detektalhato, valamint kimutathatok a fémes Bi° 4ds2 és Bi® 4dap2 kis

intenzitasu vonalai is 440,00 és 463,95 eV értékeknél.

A Ti 2p dublettjei 158,95 (Ti 2psr) és 464,56 (Ti 2p12) eV-nal talalhatok. Bar a
TiONT esetében eléfordulhat redukalt titdn is,'? esetiinkben csak Ti*" oxidacios allapotot
azonositottunk a mintakban, mely jo egyezést mutat a 25-500 °C kozott hokezelt Rh-
hordozott TiONT Ti 2p spektrumaival.'®* A spektrumon tovabba megjelenik két
plazmonszatellit is, melyek a Ti feliileti (472,37 eV) és tombfazisu (478,11 eV)
plazmonveszteségének felelnek meg.?®? A 48.b abran is lathatd, hogy hokezelés hatasara

nem valtozott meg az egyes elemek kémiai kornyezete.

Az aszimmetrikus O 1s csucsot (48.c abra) két komponensre tudtuk felbontani. Az
530,55 eV kotési energiandl megjelend csucs a tombi fazisi oxidokhoz rendelhetd.
Leggyakrabban a Ti—O vagy Bi—-O kétéshez tartozé Oz -ként azonositjak.??%%3® Az 531,55-
531,63 eV koriili cstics a szerkezeti és/vagy kemiszorbealt viznek felel meg. Utdbbi
intenzitdsa hokezelés utan csokkent, ami arra utal, hogy a szerkezeti viz tavozik a

rendszerbdl, mig a kemiszorbedlt viz tovabbra is kimutathat6.!3

A 48.d abran a 198,1 és 199,8 eV-nal talalhato csucsok a klor Clasz és Cluz dublettjei,
melynek intenzitdsa a hokezelés utan csokken. Ez a BiOCIl részleges hdbomlaséaval

magyarazhato.

Az XPS analizis alapjan Osszességében elmondhato, hogy a 400 °C-os hékezelés
hatasara sem a Bi 4f és Bi 4d, sem pedig a Ti 2p és Cl 2p spektrumok nem mutatnak valtozast
a csticspozicidok szempontjabol, amibdl arra kovetkeztetiink, hogy ezen a hdmérsékleten mar

megsziinik a BiOCl tetragondlis kristalyszerkezete. Az amorf oxiklorid vélhetden
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részlegesen beoldodik a hokezelés hatasara kialakuld anatdz TiO:2 szerkezetébe, ami a

rontgendiffrakcios mintdzataban alapvonal emelkedést okoz (46.c dbra) a HKTiONT és a

HKBTiONT1 mintakhoz képest.
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48. dbra A BTiONTI10 XP spektrumai hdékezelés eldtt és 400 °C-os hdkezelés utan
(HKBTiON10). A Bi 4f spektrumok az a), a Ti 2p és Bi4d a b), az O 1s a c¢), a Cl 2p pedig

a d) panelen lathatok.
5.3.1.4 Optikai tulajdonsagok
A kiindulasi TiONT, valamint a BTiIONT1 és BTiONT10 optikai tulajdonsagait,
illetve azok valtozasait is tanulmanyoztuk 400 °C-os hdkezelés el6tt és azutan. A
mintasorozat 0sszehasonlitasképp a Degussa P25 és a tombi BiOCI-t is tartalmazza. A
pormintak abszorpcids spektrumai 49.a abran lathatok. Az abszorpcids szinképek meredek
szakaszabol kovetkeztethetlink arra, hogy az UV-lathaté fény tartomanyaban hol nyel el az
anyagunk. A 49.a abra beszart panelén jol lathato, hogy a legkisebb hullamhossz értékeknél
a tombi BiOCl-nek, a legnagyobbaknal pedig a HKBTiONT10-nek van elnyelése. Az utobbi

minta esetében az abszorbancia a 400-450 nm kozott az atlagosnal magasabb értéket mutat.
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A 49.b abran az UV-lathato spektrumok Tauc illesztése lathato, ahol az indirekt tiltott savval
rendelkezé félvezetdkre alkalmazott (F(R«)hv)®® értéket abrazoltuk az eV-ban megadott
energia fliggvényében. Az illesztésekbdl megallapitottuk, hogy a TIONT 3,4, a tombi BiOCl
3,54, a HKBTIONT10 pedig 3,25-eV-os tiltott sav szélességgel rendelkezik. Az illesztés
alapjan a lathatd fény tartomanyaban is fényelnyelést mutat6 HKBTiONT10 esetében is
legalabb 381,5 nm-es hullimhosszusagu fénybesugarzés (azaz UV fény) sziikséges ahhoz,

hogy a vegyértéksavbol gerjesztett elektron ugorjon a vezetési savba.

a) b) 10 —— TiONT
A . | — BTIONT!
N S BTIONT10
g N = HKTIONT
c 2 S HKBTIONT1
0 W\ <C 9 ——— HKBTIONT10
= ‘:‘ —| = P25
8 ‘ — T T T T T £ — BiOCI
o 350 400 450 = 3.25 eV
< || A (nm) =
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49. abra A kiindulasi TIONT, BTiONT1 és BTiONT10 abszorpcids spektrumai a 400 °C-0s
hoékezelés elott €s utan (a). A mintasorozatot a tombi BiOCI és P25 mintak spektrumaival is
kiegészitettiik. A beszurt abran a spektrumoknak egy kisebb hullamhossztartomanyat
emeltiink ki. A b) panelen a spektrumok Tauc-abrazolasa lathat6, melyrél leolvashat6 azok
tiltott sav szélessége.

5.3.1.5 Fotokatalitikus tesztreakciok

Mintainkat fotokatalitikus tesztreakciokban vizsgaltuk lathaté fény (>400 nm)
besugarzasa mellett, metilnarancsot hasznalva szerves modellvegytiletként. A 50.a abran
lathato a metilnarancs koncentracié id6beli valtozasa, ahol co a kezdeti, ¢ pedig a reakcid
utani festékkoncentraciot jelenti. Az adszorpcios egyensuly beéllta utan a tombi BiOCl a
metilnarancs 25%-at adszorbealja. A tobbi minta esetében ez az érték kevesebb, mint 0,1%.
A fotoreakciokban a TiONT bizonyult a legkevésbé hatékonynak, 8 6ras fénybesugarzas
utan 1% alatti festékkoncentracio csokkenéssel. A HKTiONT, BTiONT1 és HKBTIONT1
mintak bomlasi gorbéi gyakorlatilag egyiitt futnak, 4 6ra elteltével ~5%, 8 ora utan pedig
~T7%-kal csokkent a metilnarancs oldat koncentracidja a kiindulasi festékoldatéhoz képest.
A BTiONT10 esetében 8 ora elteltével 26%, a P25-nél 42%, a BiOCl esetében pedig 60%-
os a koncentracid csokkenés. Kisérleteinkben a HKBTiONT10 bizonyult a legaktivabb
anyagnak: 2 6ra utan tobb mint 50, 8 6ra utan pedig 88%-kal csokkent a metilnarancs oldat

kezdeti koncentracioja.

72



A fotokatalitikus festékbomlasi reakciok sebességét gyakran az elsérendii sebességi
egyenlettel szokas kozeliteni:

< = ke (7)
C

ahol k a latszolagos sebességi egyiitthato (min™?), t pedig a fénybesugarzas ideje.

A 50.b abran a bomlasi gorbék linearizalt formaja lathato. ahol In(co/c) értéket
abrazoltuk a fénybesugarzas idejének fiiggvényében, a pontokra illesztett egyenesek
meredekségeib6l pedig meghataroztuk a reakciok sebességi egyiitthatojat az egyes

fotokatalizator-jeloltek esetében. A k értékeket a 4. tablazatban foglaltuk 6ssze.
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50. abra A kiindulasi TIONT, valamint BTiONT1 és BTiONT 10 metilnarancs bontasi gorbéi
400 °C-os hdkezelés elott és utan. A méréseket a tombi BiOCl és a P25 vizsgalataval is
kiegészitettiik (a). A gorbék nem illesztés eredményei. A b) panelen bomlasi gérbék
linearizalt alakja lathato.

Minta k (mint)

TiONT 6,64x107 £ 2,93%10°
BTiONT1 3,42x10 + 0,65%10™
BTiONT10 6,82x10% £ 1,36x10*
HKTIiONT 2,96x10% + 1,07x10"
HKBTIONT1 2,69x10 +0,26x10"
HKBTIONT10 4,81x10°+0,89%x10°
Degussa P25* 1,06x10° +0,17x10°3
BiOCI 1,41x10° + 0,42x 102

4. tablazat A fotokatalitikus tesztreakciok sebességi egyiitthatoi az egyes katalizator-jeloltek
esetében.
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A tesztreakciok alapjan szembetiind a BiOCl jelentds festékadszorpcidja. A P25, a
TiONT, a HKTiONT ¢és a BiOCl mintak esetében megvizsgaltuk a metilnarancs adszorpciods
kinetik4jat. A 5l.a abran lathat6, hogy a fotokatalitikus reakciokhoz képest Otszoros

mennyiségli anyaggal (adszorbenssel) végeztiik el a teszteket.

a

( ) 104 O-~R——{— (b) 1,000 OEQEE\DL\__‘

0,8 ~[J- MO fotolizis \078
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51. abra A metilnarancs fotolizise, valamint kiillonb6z6 adszorbensek metilnarancs
adszorpcidjanak vizsgalata (a). A b) panel a titdn-oxid adszorbensek festékadszorpciojat
emeli Kki.

A BiOCI kivételével minden adszorbens a metilnarancs kevesebb, mint 1,5%-t
adszorbealta. A BiOCl ezzel ellentétben mar 1 ora utan is 62%, 8 ora utan pedig 70%-at
adszorbedlta a szerves modellvegyiiletnek. Tekintettel arra, hogy a BiOCI tiltott sav
sz€lessége 3,54 eV, kijelenthetd a BiOCI esetében az 50.a abran nem festékbomlasi gorbe
lathato, hanem festékadszorpcio. A metilnarancs fotolizisét szintén tanulméanyoztuk, 8 ora

elteltével a metilnarancs koncentracidja mindossze 0,2%-kal csokkent.

5.3.1.6 Mechanizmus

A fotokatalitikus tesztreakciok soran kimutattuk, hogy a HKBTiONT10 minta
esetében mérhetd a legnagyobb sebességi egyiitthatd. A Tauc illesztés alapjan ennek az
anyagnak 3,25 eV-os tiltott sav szélessége van, de az abszorpcids spektruman lathatd, hogy
a lathat6 fény tartoméanyédban is mutat kismértékii elnyelést. A jelenséget magyarazhatja,
hogy a 400 °C-on bekdvetkezd trititanat-anataz fazisatalakulas soran a TIONT feliiletén 1évo
BiOCI-bol bizmut épiil be a TiO2 szerkezetébe. Az XRD tanulméanyok mar bizonyitottak,
hogy magasabb hémérsékleteken, 8-900 °C-on bizmut-titanatok képzddnek. Ezen kiviil a
48.d abran a Cl 2p jel intenzitasa csokken, ami a BiOCl bomldsanak kovetkezménye. A Bi
vonalak intenzitasaban nem tapasztalhat6 ilyen valtozas (48.a-b abrak). A TiO2 szerkezetébe
beépiilt Bi®* ionok kedvezéek az ugynevezett egy-elektron csapdazasaval kialakitott oxigén
hibahelyek (single-electron trapped oxygen vacancies — SETOV) kialakulasanak, melyek
hatdsara az anyag fényelnyelése a lathatd fénybe tartomanyaba tolodik, ahogy a 49.a dbran
234

is lathato.
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Termékek

2 D
SETOVs \

Lathato fény

RhB  Termékek

52. abra Bizmuttal adalékolt TiO2 Rhodamin B festékbontasi séméja.?%*

A HKBTiONTI10 minta esetében tudjuk, hogy az anatiz kristalyszerkezeti
nanocsoveken ~10 nm-es részecskék is talalhatok (44. abra), melyeket XRD vizsgalatokkal
mar nem tudtunk azonositani (45-46. abrak), de az XPS analizis alapjan még BiOCIl lehet
jelen a rendszerben. Li és munkatarsai hidrotermalis szintézissel, allitottak el bizmuttal
adalékolt TiO2/BiOCl heterostrukturat. Ebben az esetben az el6z6 példdhoz hasonldan
torténik a lathaté fénnyel vald gerjesztés, de az elektronok az adalékolt TiO2 vezetési

savjarol a BiOCl vezetési savjara is atugorhatnak, szuperoxid gydkoket generalva.?*®

SETOVs f:=-=+%:=:-:

N
OH’

OH/H,0

Lé’thatc‘) &
fény

53. abra Bizmuttal adalékolt TiO2/BiOCI heterostruktira metilnarancs festékbontasi
4 s 235
sémaja.
A Song és munkatarsai altal bemutatott példa esetében (52. abra) a lathato fény
elnyelése nem csak az adalékolt TiO2 altal mehet végbe, hanem a feliiletén adszorbealodott
Rhodamin B festéktdl is. Az adszorpcios vizsgélataink sordan kimutattuk, hogy a

metilnarancs jelentds mértékben képes adszorbealodni a BiOCIl feliiletén (51. abra).
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Osszegezve tehat, a HKBTIONT10 minta esetében egyszerre tortént Bi adalékolas,
BiOCI-dal alkotott heterostruktura kialakulasa, valamint metilnarancs festékérzékenyités.
Utobbi a folyamat sémajat az 54. abra mutatja be, ahol a metilnarancs, a TIONT, illetve a
BiOCI vezetési és vegyértéksav pozicioi lathatok, valamint azok tiltott sav szélességei.
Lathat6, hogy a metilnarancs elektronszerkezete lehetévé teszi a lathatd fényben vald
elektrongerjesztést, mivel a HOMO-LUMO energiakiilonbség 2,65 eV (468 nm). A vezetési
sav pozicioja (-2,00 eV) pedig lehetové teszi, hogy, hogy gerjesztett elektron az alacsonyabb
energiaju akceptorok vezetési savjara (TIONT: -3,76 eV, BiOCI: -3,12 eV?37240) 1¢pjen
at.

A BTiONTI10 minta esetében a felilleten a BiOCl feliiletén adszorbeald6dod
metilnarancs viselkedhet a rendszerben elektrondonorként, ami megmagyarazza az 50.a
abran lathato 20%-os koncentracidcsokkenést 8 oras fénybesugéarzas utan. A 400 °C-0s
hokezelés hatasara lathato, hogy a trititanat-anataz fazisatalakulas hatasara a savpoziciok is
megvaltoznak. Az irodalmi adatok alapjan TiO2 vezetési savja 3,5-3,6 eV kozott
valtozik.241242 A festékérzékenyités mechanizmusat a HKBTIONT10 esetében a 54.b abra
szemlélteti. Eszerint a metilnarancs a BiOCI feliiletén adszorbealddik, a BiOCI és a TiO2
kozott pedig kontaktus alakul ki. A metilnarancs elektront ad 4t a BiOCI vezetési savjanak,
melyrdl az a TiOz2 vezetési savjara 1éphet at. Ez az elektron szuperoxid gyokoket general,
ami a metilnarancs bomlasahoz vezet. Az altalunk feltiintetett, savpoziciok ellentétesek Li

javaslataval (53. abra), miszerint a TiO2 vezetési savjarol lap at elektron a BiOCl vezetési

savjara.
Kontaktus elétt Kontaktus utan
*
@ CHV N\
MO* MO*/MO* MO*/MO*
=20 2,00 eV -2,00 eV 0o |
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30 (|2 ;
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54. 4dbra Metilnarancs festékérzékenyités: a TIONT és a BiOCl savszerkezetének (a) és

crcr
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A BIiOCI/TIONT heterostruktura esetén tehat hokezelés hatasara bizmuttal adalékolt
TiO2/BiOCl rendszer alakithato ki, ami lathato fény tartomanyaban is aktiv metilnarancs
festékbontéasi reakciokban. A reakciot tovabb segiti a BiOCI feliilletén adszorbealt

metilnarancs fotoérzékenyitd hatdsa, mely tulajdonképpen a sajat bomlasat katalizalja.

5.3.2 Titanat nanocs6 és titan-dioxid hordozds antimon-oxiklorid heterostruktirak

5.3.2.1 Részecskeméret és morfologia

A kiindulasi TiONT, valamint a kiilonb6zé pH-kon eléallitott SbxOyClz/TIONT
rendszerek TEM felvételei az 55.a-d 4brakon lathatok. A felvételeken minden esetben
megfigyelhetd, hogy a nanocsovek feliiletén kisebb nanorészecskék képzdédtek a
szolvotermalis reakcio soran, egy folytonos SbxOyCl/TiONT halozatot alkotva nanocs6-
nanorészecske hatarfeliiletek létrejottével. Az SbxOyCl: részecskék atlagos mérete a pH
novekedésével ~8-11 nm kozott valtozott. A SbxOyClz/TIONT szemcsehatarokat HRTEM
modszerrel is tanulmanyoztuk. Az pH1 és pH4 mintak esetében az SbsOsCl2 és SbaO11Cl2
(111) Miller index racssikokat azonositottuk (55.e-f abrak), a rétegkozi tavolsag ~0,36 nm.
A lbgos kémhatas az ortorombos Sb20s3 kialakulasanak kedvez, a melynek (111) racssikjai

kozott ~0,35 nm a tavolsag (55.g abra).

d=81+16nm 3 d=112+21nm
24 20

4 8 12 16 20 ] 9 12 15 18
észecskeméret (nm) S keméret (nm)

Eléfordulas (%)
o o B
@
£
©
P
Ficu
= o
Eléfordulas (%)

0,79 n

55. abra A kiindulasi TiONT (a), valamint a kiilonb6z6 pH-kon eléallitott SbxOyCl/TIONT
rendszerek TEM és HRTEM felvételei (pH1: b, e; pH4: c, f; pHS: d, g). A beszart dbrdkon
az SbxOyCl; nanorészecskék méreteloszlasa lathatd. A szaggatott fehér vonalak a
szemcsehatarokat jeldlik.

A TiOz feliiletén nem alakultak ki nanorészecskék a szolvotermalis szintézis soran.
A 56.a abran a kereskedelmi forgalomban kaphatd anatdz TiO2 TEM felvétele lathato,
melynek 70-100 nm-es részecskemérete nem valtozik meg a pH fliggd reakciok hatasara
(56.b-d abrak).
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56. abra A kiindulasi TiOz2 (a), valamint a kiilonb6z6 pH értékeken eldallitott SbxOyClz/TiO2
rendszerek TEM felvételei (pH1: b; pH4: c; pH8: d).

A 400 °C-os hokezelés hatdsara a TiONT valtoz6é oldalarannyal rendelkezd
nanorudakbol, illetve kisebb, izomorf nanorészecskékbdl allo struktarakka alakul at (57.a
abra). Az SbxOyClz/TiONT rendszerek ettl, valamint egymastol is eltéré morfologiaval
rendelkeznek. Ennek egyik okai lehetnek a feliileten hordozott, eltéré anyagi mindségii
nanorészecskék, a szolvotermalis szintézis sordn beallitott kiilonb6z6 pH, valamint a 12 éran
at tartdé szintézis 120 °C-0s hdmérséklete is. Az erdsen savas kornyezetben eldallitott
SbxOyClz/TIONT hdkezelés hatasara a TIONT-hez képes jobban felaprozodott, a nanorudak
mellett nagyobb mennyiségben fordulnak el6 kisebb nanorészecskék is, ahogy az 57.b dbran
lathato. Abban az esetben, ha a reakciot pH = 4-en végeztiik el, a hokezelés hatdsara
valtozatos alakl és méretii részecskékké alakulnak at a nanocsovek (57.c abra). Ez a jelenség

tapasztalhat6 a lugos kornyezetben eléallitott mintak esetében is (57.d abra).

78



57. abra A kiinduldsi TiONT (a), valamint a kiilonb6z6 pH értékeken eldallitott
SbxOyClZ/TIONT rendszerek TEM felvételei 400 °C-os hokezelést kovetden (pH1: b; pH4:
c; pH8: d).

A TiO2 400 °C-os hékezelés hatasara sem mutat morfologiai valtozast, ahogy az 58.a
abran is lathato. Az SbxOyCl/TiO2 rendszerek esetében viszont ezen a homérsékleten jol

kivehetd, hogy az anatdz mellett kisebb méretii részecskéket is tartalmaznak a mintak (58.b-

d abrak), melyek vélhetden kiillonbdz6 SbxOyClz-ok.

58. abra A kiindulasi TiOz2 (a), valamint a kiilonb6z6 pH értékeken eléallitott SbxOyClz/TiO2
rendszerek TEM felvételei 400 °C-0s hokezelést kovetden (pH1: b; pH4: c; pH8: d).
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5.3.1.2 Elemanalizis

Az SbxOyCl/TiONT és az SbxOyCl/TiO2 rendszerek elemosszetételét EDS
modszerrel tanulmanyoztuk (59.a és b abrak). A mintak minden esetben tartalmaznak titant
(4,508 és 4,932 keV), oxigént (0,525 keV), valamint antimont (3,189, 3,60 és 3,852 keV).
Az antimon ¢és titdn cstcsok ardnya a TiO2 alapii mintdk esetében lényegesen nagyobb a
SbxOyClz/ TIONT spektrumain lathaté intenzitasaranyokhoz képest. Ennek oka lehet, hogy a
nanocsovek feliiletén immobilizalédott SbxOyCl: mennyisége jelentésen kevesebb, mint a
TiO2 mellett képz6d6 nagyobb részecskéké. Ezt bizonyitja, hogy a TiO2 esetében a klor
(2,621 keV) jele is intenzivebb a TIONT/ShxOyClz rendszerhez képest. A lagos kémhatasu
reakciok esetében nem mutattuk ki Cl jelenlétét a mintdkbol. A TiONT esetében kis
intenzitast natrium csucs jelent meg 1,05 keV-nal, ami a pH beallitasahoz hasznalt NaOH-

boél szarmazhat.
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59. abra A kiilonboz6 pH értékeken eldallitott SbxOyCl/TIONT (a) SbxOyClZ/TiO2 (b)
rendszerek ED spektrumai.

5.3.1.3 Szerkezetvizsgdlat

Az SbxOyCl/TiONT ¢és az SbxOyCl/TiO2 rendszerek szerkezetét XRD
vizsgalatokkal tanulmanyoztuk. A TiONT, valamint a kontrollalt pH-kon -eldallitott
SbxOyCI/TIONT diffraktogramjai a 60.a abran lathatok. A szolvotermalis reakciok soran a
trititanat szerkezet megszlinik, anatdz TiOz2 reflexiok azonosithatok minden minta esetében,
melyek intenzitasabol alacsony kristalyossagi fokra kdvetkeztetiink. A ligos pH-n eldallitott
mintaban a TIONT fazisatalakulasa nem teljes, valamint az ortorombos valentinit (a-Sh203,
JCPDS: 11-0689) fazis reflexioit is azonositottuk. A 100 és 200 °C-os hdkezelések utan
tovabbra is trititanat, anataz és valentinit fazisok alkotjak az anyagot (60.b-c abrak), mely

300 °C-on alakul at teljesen TiO2z-vé. A fazisatalakulas soran a HKBNT 10 mintahoz hasonld
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(46.c abra) alapvonal emelkedést tapasztaltunk (60.d abra), mely amorf fazis jelenlétére utal.
Ez ajelenség az a-Sb203 olvadasa soran bekovetkez amorfizaciohoz kothetd. A 400 °C-0s
hoékezelés utan a pH4 és pH8 mintak esetében az anataz mellett 0 fazis vagy fazisok jelentek
meg. A savas kémhatasu reakcié a monoklin SbsO11Cl2 (JCPDS: 77-1183) és a-Sh20s, a
lagos pedig kobos szenarmontit (B-Sb20s, JCPDS: 05-0534) és cervantit (Sb204, JCPDS:
11-0694) antimon-oxidok kialakulasanak kedvez (60.e abra). Az a-Sh203- [B-Sb203
fazisatalakulas irodalmi adatok szerint 445 °C-on kovetkezik be,?*® azonban a TiO2 ezt
felgyorsithatja. Hasonlo jelenségrél szamoltak be Pillep és munkatarsai, ahol az Sh20s-

Sh20s fazisatalakulast promotalta a TiO2 hordozo6.2*
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60. abra A kiinduldsi TiONT (a), valamint a kiilonb6z6 pH értékeken eldallitott
SbxOyCl/TiIONT rendszerek rontgen diffraktogramjai hdkezelés el6tt, valamint 100-
400 °C-os hokezelések utan (b-e). A TiONT reflexioit “e”, az anataz TiO2-ét “V”
szimbolumokkal jeloltik. A“*”, " 0", ,,0” és "®" szimbolumokkal az ShsO11Cl2, valentinit
Sh20s3, szenarmontit Sh203, and cervantit Sb204 fazisokat asszignaltuk.

Az SbxOyCl/TiO2 rendszerek XRD vizsgalata soran az alacsonyabb pH
tartomanyban eléallitott anyagok esetében is jol elkiilonitheté a TiO2 az egyes ShxOyCl;

fazisoktol. A pH1 és pH4 mintakban az ortorombos ShsO11Cl2(H20)s (JCPDS: 77-1584)
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fazist azonositottunk az anataz mellett, a lugos kémhatas pedig a- és B-Sh203 egyiittes

kialakulasanak kedvez (61.a abra). Az SbsO11Cl2(H20)s termikus stabilitasa, hébomlasa az

alabbi modon értelmezhet:24°

0-130 °C Shg011Cl2(H20)6 — ShsO11Cl2(H20)3 (8)
140-400 °C Sbg011Cl2(H20)3 — ShsO11Cl2 9)
400-450 °C Shs011Cl2 = Sh203 (szenarmontit) (10)

Eszerint a pH4 minta esetében tapasztalhaté fazisatalakulas (61.c abra), az antimon-
oxiklorid dehidratacidja miatt kovetkezik be. A pH1 mintaban azonban csak 300 °C-on
szlinik meg a kristalyvizet is tartalmazo6 szerkezet (61.d abra). Az oxiklorid 400 °C-on B-
Sb20s-da és Sh204-da alakul at, utobbi pedig a pH8 mintaban is jelen van az a- és f-Sh203
mellett (61.c abra).
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61. abra A kiindulasi TiOz2 (a), valamint a kiilonb6z6 pH értékeken eléallitott SbxOyClz/TiO2
rendszerek rontgen diffraktogramjai hékezelés eldtt, valamint 100-400 °C-os hékezelések
utan (b-e). Az anataz TiOz fazist “V”, az Sbs011Cl2(H20)s ,,+”, az SbsO11Cl2 ,,*”, a valentinit
Sb20s ,,0”, a szenarmontit Sb20s ,,0”, a cervantit Sb20s reflexidit pedig ,,&®”
szimbolumokkal jeloltiik.
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Az XRD vizsgalatokbol vildgosan latszik, hogy a TiONT alapi mintak esetében
kevés kozvetlen informacionk van arr6l, hogy milyen dsszetételit SbxOyClz-bol all a rendszer
a szintézis sordn beallitott pH-t6l, vagy az utdlagos hdkezelésektdl fliggden. A lugos
kémhatas egyértelmiien az antimon-oxid kialakulasat eredményezte, de antimon-oxikloridot
egyediil a 400 °C-os hékezelés utan azonositottunk (ShsO11Cl2) a pH4 mintabol (60.e abra).
Kisérleteink az antimon-oxikloridok pH fiiggd eldallitasan alapultak, miszerint antimon-
kloridbél erésen savas pH-n SbaOsClz, pH 4-5 koriil SbsO11Cl2 (esetleg SbsO11Cl2(H20)s),24°
lagos tartomanyban pedig Sb203 képzddik.?*® Antimon-oxikloridok képzédésének leirasara
tobb javaslat is ismert a szakirodalomban. Yang és munkatarsai iireges ShsOsCl2
mikrogdmboket allitottak eld szolvotermalis modszerrel, a reakcidelegy pH-jat ammonium-

hidroxiddal véltoztatva. Az oxiklorid képzédést az alabbi modon irtak le:*>

SbOCl; + H,0 — SbOCI + 2HCI (11)

4SbOCl + H,0 — Sb,0sCl, + 2HCI (12)
NH,OH + HCl - NH,Cl + H,0 (13)

4SbOCl + 2NH,OH — Sb,0; + 2NH,Cl + H,0 (14)
Sb,05Cl, + 2NH,O0H — 2Sb,05 + 2NH,Cl + H,0 (15)

Tang és munkatarsai szobahémérsékleten és hidrotermalis reakciokkal allitottak el 1D
antimon-oxid és -oxiklorid nanorészecskéket, ahol az alabbi reakcidegyenletekkel, illetve

fazisatalakulasokkal magyaraztak meg az egyes nanoszerkezetek képzodését:
8SbCl; + 17H,0 — Sbg0,,Cl,(H,0)¢ + 22HCI (szobahémérséklet) (16)

85b0C13 + 11H20 - Sb8011C12 + 22HCI (ViZfﬁrdé, 70 OC, vagy (17)
hidrotermalis, 180 °C)

Sbg04,Cl, + H,0 — 4Sb,05 + 2HCI (vizfiirdd, 70 °C, vagy hidrotermalis, (18)
180 °C)

2SbCl; + 30H™ — Sb,05 + 3HCI + 3Cl~ (19)

kobos B-Sh203 — ortorombos a-Sb203 (20)
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A fenti reakcidegyenletek alapjan a hidrotermalis reakcidokban eldallitott antimon-
oxikloridok SbOCI vagy Sb4OsClz, vagy ShsO11Clz 6sszegképlettel irhatok fel. Ezek

hébomlasat Yang és munkatarsai vizsgaltak, miszerint Osszetételik az alabbi moédon

véltozik:**’
192-296 °C SbOCI(s) = ShaOsCl2(s) + Sb203(Q) (21)
425-521 °C Sh4OsCl2(s) — ShsO11Cl2(s) + Sh203(Q) (22)
496-608 °C Sbs011Cl2(s) — O2 + Sh203(g) (23)

Az irodalmi és kisérleti adatokat Osszevetve az 5. tablazatban foglaltuk Ossze az

SbxOyCl; 6sszetételére tett javaslatainkat TIONT és TiO2 hordozok esetén.

Hordozok

TiIONT TiO2

pH1 SbOCI vagy Sh4OsCl2 Shg011Cl2(H20)s
pH4 Shg011Cl2 vagy ShsO11Cl2(H20)s Sbs011Cl2(H20)s vagy SbsO11Cl2(H20)s3

pH8 a-Sh203 a-Sh20s3 és B-Sh203

5. tablazat Az ShxOyCl; dsszetételére tett javaslatok az SbxOyClz /TiONT és SbxOyClz /TiO2
rendszerekben.

Kisérleteinkbdl vildgosan latszik, hogy hordozo6tdl és az alkalmazott pH-tdl fiiggden

valtozatos antimon-oxiklorid/titdn-oxid rendszerek allithatok eld.

5.3.1.4 Optikai tulajdonsagok

Az antimon-oxiklorid/titan-oxid rendszerek valtozatossagat optikai tulajdonsagaik is
bizonyitjak. A 62. abran az SbxOyCl; /TIONT mintak abszorbciés UV-lathat6 spektrumai
lathatok, ahol az alkalmazott pH ¢és a kiilonbdz6 hokezelési hdmérsékletek okozta valtozasok
figyelhet6k meg. A trititanat-anataz fazisatalakulas soran, ahogy a 49.a abran mar korabban
bemutattuk, hogy a fényelnyelés a nagyobb hullamhossz értékek felé tolodik el. A nem
hokezelt anyagok esetében a pHl1 minta abszorpcidja a TiONT-hez hasonlo
karakterisztikaji, mig a pH4 és pHS esetében a spektrumok meredek szakasza 400 nm feletti
tartomanyban mutat fényelnyelést (62.a abra). 100 °C-os hdkezelés utan a pH1 spektrum
vorés eltolddasa figyelheté meg (62.b abra), ami SbOCI-SbsOsClz, vagy Sb4OsCle-
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ShsO11Cl2 fazisatalakulassal magyarazhato. A feltételezést tovabb erésiti, hogy 200 °C-0s
hémérséklet hatdsara a pH1 és pH4 mintdk spektrumai gyakorlatilag egyiitt futnak (62.c
abra), ami a pH4 SbsO011Cl2(H20)6-Sbs011Cl2, vagy SbsO11Cl2(H20)3-ShsO11Cl2
fazisatalakulast jelenthet. Ez a tendencia 300 °C-on is megfigyelhet6 (62.d abra). Magasabb
homérsékleten a pH4 és a pH8 minta spektrumai kozelitenek jobban egymashoz, ami a

mintak antimon-oxid fazis kialakuldsahoz kotheté az SbsO11Cl2 mellett (62.¢ abra).

(a) |k (b) —— TIONT - 100 °C] (c) —— TIONT - 200 °C
——pH1-100°C ——pH1-200°C
i b ——pH4- 100°C . ——pH4 - 200 °C
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62. 4dbra A kiinduldsi TiONT (a), valamint a kiilonb6zé pH értékeken eldallitott
SbxOyClz/TiIONT rendszerek abszorpcios spektrumai hokezelés elétt, valamint 100-400 °C-
os hokezelések utan (b-e).

Tauc illesztés segitségével meghataroztuk az egyes mintak tiltott sav szélességét is,
melyek pH-tdl és hékezelési hémérséklettél vald fliggését a 63. abran foglaltuk ssze. A

szamszer( adatok a 2., a transzformalt spektrumok pedig az 1. mellékletben lathatok.
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63. abra Az SbxOyCIl/TIONT rendszerek tiltott sav szélességei a hdkezelési hémérséklet
fliggvényéven.

Lathato, hogy a trititanat-anataz fazisatalakulas hatasara a TIONT tiltott sav energiaja
200-400 °C kozott ~1 eV-tal csokkent. A pHI és pH8 kozel azonos mddon valtozik a
hémérséklettel, a pH4 minta esetében pedig 0,1 eV-ot csokkent az Eq. A legkisebb tiltott sav
sz¢lesség a 300 °C-on hoékezelt mintak esetében tapasztalhat6. 400 °C-on, az Gjabb oxid
fazisok megjelenésével az Osszes SbxOyCl/TiONT a korabbiaknal nagyobb tiltott sav

energiaval rendelkezik.

A SbxOyClz/TiO2 rendszerek abszorpcios spektrumai nem, vagy csak kis mértékben
térnek el a TiO2-ét6l. A spektrumok meredek szakaszai gyakorlatilag egyiitt futnak
hoékezeléstol fliggetleniil. A >450 nm tartomanyban tapasztalhato kiillonbség az egyes mintak
abszorbancidjaban, miszerint a pHI fényelnyelése 300 °C-on kisebb a pH1 ¢és pH4-
mintakéhoz képest. A Tauc illesztések alapjan a mintak tiltott sav szélessége minden esetben

3,25 eV. A transzformalt spektrumok a 3. mellékletben talalhatok.
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64. abra A kiindulasi TiOz2 (a), valamint a kiilonb6z6 pH értékeken eléallitott SbxOyClz/TiO2
rendszerek abszorpcids spektrumai hokezelés eldtt, valamint 100-400 °C-os hdékezelések
utan (b-e).

5.3.1.5 Fotokatalitikus tesztreakciok

Az SbxOyClz/TiONT és SbxOyClz/TiO2 rendszerek fotokatalitikus teljesitoképességét
metilnarancs bontési reakciokban teszteltiik, UV-lathatd fény besugarzasa mellett. Az egyes
anyagokhoz tartozo bomlasi gorbék linearizalt alakja a 4. és 5. mellékletben talalhatok. A
TiONT ¢és TiO2 alapu katalizatorjeloltek esetében meghatdrozott latszolagos sebességi
egyiitthatokat az 65.a és b abrakon hasonlitottuk dssze. Szembetiind, hogy a SbxOyClz/TiO2
rendszerek esetében meghatarozott k értékek hdkezelési homérséklettdl fiiggetleniil
nagysagrenddel kisebbek az SbxOyCl/TiONT mintakhoz képest, illetve nincs jelentds
kiilonbség a hordoz, illetve az oxiklorid tartalmt anyagok reakciokészségében (65.b abra).
A TIONT ezekben a kisérletekben sem bizonyult hatékony fotokatalizatornak, a lathato fény
tartomanyaban elvégzett kisérletekhez hasonldan (50. abra). A pH8 minta esetében a
sebességi egyiitthatok az SbxOyClz/TiO2 rendszerekével 6sszemérhetd nagysaguak. Jelentds
kiilonbséget a pH1 és pH4 mintak vizsgalatakor tapasztaltunk. Az eldbbi esetében 400 °C-
ig k 0,13-0,17 min' k&zott valtozik, 400 °C-os hokezelés utan pedig ~0,07 min-re csdkken.
A legnagyobb sebességi egyiitthatot a pH4 minta esetében kaptuk (~2,15 min™), kdzvetleniil
a szolvotermalis szintézis utan. Hokezelés hatasara k monoton csokken, 400 °C-on mar csak

negyede (0,5 min?) a kezdeti értéknek. A 65.a abran egyértelmiien latszik, hogy k minden
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mintasorozat esetében 400 °C-0s hékezelés utan a legkisebb. Ez a jelenség az antimon-oxid

fazis megjelenéséhez rendelhetd.

pH=8 + 0 100 200 300 400

L
: TiONT : Ty 'ﬁ‘—}:—‘éx%:
0,0- - ; 0,0 ; T T

0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
Hékezelés hémérséklete (°C) Hdékezelés hémeérséklete (°C)

65. abra A kiindulasi TiONT (a) és TiO2 (b) hordozos SbxOyCl: rendszerek latszolagos
sebességi egylitthatoi a hokezelési hdmérsékletek fliggvényében. A gérbék nem illesztések
eredményei.

5.3.1.6 Mechanizmus

Az SbxOyClz/TiONT rendszer festékbontasi reakciokban mutatott viselkedését nem
magyarazhatjuk az egyes anyagok tiltott sav szélességeinek valtozasaval. Példaul ha
Osszehasonlitjuk a 300 °C-on hékezelt mintak latszolagos sebességi egylitthatoit (65.a abra),
lathaté hogy a pH1, pH4 és pH8 mintik jelentdsen kiillonboznek egymastol, mig tiltott sav

energiajuk szinte megegyez0 érték (63. abra).

A valtozatos latszolagos sebességi egyiitthatokra az SbxOyCl/TIONT rendszer
bonyolultsdga adhat magyarazatot. A hokezelések hatdsara folyamatosan valtozik a hordozo
(trititanat-anataz fazisatalakulas), valamint az oxikloridok szerkezete és Osszetétele is. Ez a
TiO2 hordoz6 esetében is igaz, de ennek ellenére a hokezelésektdl fiiggetleniil sem volt

tapasztalhat6 szignifikans kiillonbség az egyes mintak fotokatalitikus aktivitasaban.

A TiONT rendszerek viselkedésére magyarazatot adhat, hogy a titanat szerkezetébe
Sb épiilt be. Zimbone és munkatarsai egy friss tanulmanyukban szamoltak be az antimonnal
adalékolt TiOz2 fotokatalitikus viselkedésérdl metilénkék festékbontasi reakcidkban l4thato
fény besugarzasa mellett.?*® Kimutattak, hogy az antimon adalékolas eldsegiti a fotoindukalt
lyukak csapdazésat, igy a rekombinacios id6 jelentdsen megnd. Az adalékolt struktura
magasabb hdémérsékleten mar vélhetben nem stabil. Tovabbi lehetdség, hogy a
BiOCI/TiONT rendszerekhez hasonléan metilnarancs festékérzékenyités is hozzdjarul a

rendszer aktivitdsahoz, ahogy az 66. dbran is lathato.
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66. abra Metilnarancs festékérzékenyités: a TiIONT és a SbOCI savszerkezetének (a) és
toltéshordozok képzddésének és szeparaciojanak (b) sematikus abraja.

Osszességében az SbxOyCl/TIONT rendszerek esetében a BiOCI/TiONT esetében

bemutatott mechanizmust talaljuk elképzelhetdnek, ahol egyszerre torténhet adalékolds,

heterostrukturak (jelen esetben n-n félvezetd) altal befolyasolt toltésszeparacio, illetve

festékérzékenyités, ahogy az 53. abran is lathato.
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6. OSSZEFOGLALAS

Az alkali hidrotermalis modszerrel eldallitott titanat nanocsovekkel kapcsolatban
nagyszamu publikacié sziiletett 1998-as felfedezésiik ota. Altalaban adszorbensként,
kationcseréloként, valamint katalizator hordozoként alkalmazzak. Protondlt forméja
hokezelés hatasara kiilonboz6 TiO2 szerkezetekké alakithato at, ezért gyakran ezekkel a
szerkezetekkel 6sszehasonlitva vizsgaljak a nanocsovek egyes tulajdonsagait, jellemzden a
heterogén katalizis teriiletén. A réteges trititandt homérséklet-indukalt szerkezeti
atalakulasat tobb tényezd is befolydsolhatja: a réteges szerkezetet stabilizald kationok
mindsége, a kornyezet kémhatdsa, a szerkezetbe adalékolt kiilonbozd elemek, feliileten
hordozott kiilonb6z6 nanorészecskék. A trititanat-TiO2 fazisatalakulasok megismerése
fontos, hiszen titanat nanocsdvekbdl nagy feliiletti hordozos vagy adalékolt titan-dioxidok

allithatok eld, melyeknek a termikus és fotokatalizisben lehet szerepe.

Munkénk soran ioncserével, termikus €és ionimplanticios adalékolassal, valamint
oxiklorid-alapii  heterostruktirak létrehozasaval —moddositottunk  protonalt —titanat
nanocsoveket (TIONT), melyeknek szerkezeti és morfologiai valtozasat tanulmanyoztuk
kiilonb6z6 homérsékleteken. Egyes esetekben fotokatalitikus tesztreakcidkkal vizsgaltuk a

rendszerek esetleges alkalmazhatosagat a heterogén fotokatalizis teriiletén.

A bizmuttal és/vagy antimonnal ioncserélt TIONT-vel végzett kisérleteink soran
megallapitottuk, hogy a Bi elésegiti, mig az Sb késlelteti a trititanat-anataz-rutil
fazisatalakulést, valamint a csoves morfologia megsziinését. A bizmut 600 és 900 °C kozott
2,5-3 nm részecskék formajaban szegregalodik a feliileten, kiilonb6z6 TiOz2/bizmut-titanat
hatarfeliiletekkel rendelkez6 modosulatokat kialakitva. A 900 °C-os hékezelés esetében ezt
a rutil TiO2/Bi2Tis011 rendszerként tudtuk azonositani, mely korabbi tanulmanyok szerint
kiilonboz6 szénhidrogének fotooxidacids reakcidjaban hatékony katalizator. Kisérleteinkkel
egy Uj reakcioutat kinalunk az ilyen rendszerek eldallitdsara. Az antimon esetében XRD ¢€s
Raman spektroszkopias vizsgalatokkal kimutattuk, hogy a trititanat szerkezet B-TiO2
kialakulasan keresztiil stabilizalodik, ezaltal a trititanat-anataz, illetve az anataz-rutil

fazisatalakulas is lassabb a TIONT-hez képest.

A TIiONT termikus és ionimplantacios nitrogénadalékolasi kisérleteivel kiilonbozo,
szubsztitucios és intersticialis nitrogént tartalmazo titan-oxid nanoszerkezeteket hoztunk

létre.
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A termikus adalékolas soran karbamid hobomlasabol fejlesztett ammoniagazt
hasznaltunk nitrogénforrasként, 200 °C-os hdémérsékleten. Megallapitottuk, hogy az
adalékolasi id6 novelésével a szerkezetbe épiilt intersticialis N mennyisége né (0,11-
6,6 at%), valamint az utdlagos hokezelések hatasara (400-900 °C) kiilonbozo szerkezetli és

cre

morfologiaju  titdn-oxid nanoszerkezetek allithatok el6. Eredményeinket egy
nitrogénnel adalékolt trititanat-anatdz-rutil szerkezetli nanorészecskék tervezett eldallitasat
tettilk lehetové. Tudomasunk szerint ezzel a modszerrel minden eddiginél alacsonyabb

hémérsékleten allitottunk eld nitrogénnel adalékolt TiO2-t ammoniagaz hasznalataval.

Az ionimplantaciés modszerek esetében N2* bombdazassal, valamint N2 és NHs
plazmaval kezeltik mintaink. A bombazasos technikaval 1,1, nitrogénplazmaval 7,0,
ammoniaplazmaval pedig 18,6 at.% nitrogént juttattunk a nanocsdvekbe. Az elsd két estben
szubsztitlicios €s intersticialis nitrogénpoziciok alakultak ki, az ammonia pedig leginkabb a
szubsztitucios N beépiilésnek kedvez. Az NHs plazma hatasara nem moédosult a TIONT
szerkezete és morfoldgidja. Ismereteink szerint ilyen nagy mennyis€gli szubsztiticios

nitrogént nekiink sikeriilt el6szor titanat nanocsdvekbe juttatni.

A titanat nanocsovek képesek kiillonbozé fém nanorészecskéket stabilizalni a
feliiletiikon. Ezt kihasznalva kiilonb6z6 TiONT/oxiklorid heterostruktarakat hoztunk létre,

melyeket fotoaktivalt metilnarancs elszintelenitési reakciokban teszteltiink.

Csapadékképzodési reakcioval ~5 nm-es BiOCl nanorészecskéket immobilizaltunk
a TiONT feliiletén, melyek 400 °C-os hokezelés hatasara kozel 10 nm-esre néttek, mikdzben
kristalyszerkezetilk megsziint. A 100:10 atomaranyban titant és bizmutot tartalmazo,
400 °C-on hokezelt rendszer lathatd fény besugarzasa mellett képes a metilnarancs
elszintelenitésére. A jelenséget hokezelés hatdsara az anataz szerkezetébe épiilt Bi** ionok
oxigénhibahely stabilizal6 hatdsaval magyaraztuk, melynek soran egy uj sav épil ki a TiO2
tiltott savjaban. Ezen kiviil a BiOCl-en adszorbealodott metilnarancs fotoérzékenyitd hatasa
IS hozzajarulhat a rendszer aktivitasahoz, mely gerjesztett allapotban elektrondonorként

viselkedhet.

Hoékezelés hatasara a 100:10 Ti:Bi atomaranyu mintabol Bi2TisO11 (700 °C) és
Bi2Ti207 (8-900 °C) fazis képzddik az anataz és/vagy rutil TiO2 mellett, mig 100:1

atomarany esetében nem tapasztaltuk bizmut-titanat kialakulasat. A titanat nanocsévekbdl
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tehat nem csak Bi ioncserét kovetd hokezeléssel, hanem kalcinalas soran a szerkezetbe

0ldddo, hordozott részecskékkel is kialakithato a TiO2/bizmut-titanat rendszer.

Szolvotermalis  szintézissel kiilonb6zé TiONT/SbxOyCl: és  TiO2/SbxOyCl:
heterostrukturakat allitottunk eld. Az antimon-oxikloridok savas, mig az antimon-oxid lugos
kémhatason keletkezetek. A TiIONT feliiletén 8-11 nm kdzé esé SbxOyCl; nanorészecskéket
hoztunk létre, mig a TiO2-n nem sikeriilt SbxOyClz-0t immobilizalni. XRD vizsgalatok és
irodalmi adatok alapjan javaslatot tettiink a kiilonb6z0 heterostruktirak Osszetételére:
TiONT hordozo esetében névekvé pH-val SbOCI vagy Sb4OsCl2 (pH = 1-2), ShsO11Cl2 vagy
Sbs011Cl2(H20)s (pH = 4-5), valamint a-Sh203 (pH = 8-9), TiO2-vel pedig SbsO11Cl2(H20)s
(pH = 1-2), Sbs011Cl2(H20)s vagy SbsO11Cl2(H20)s (pH = 4-5), illetve a-Sb203 és B-Sh203
(pH = 8-9) allithato el6.

A heterostruktirakat hokezeléseknek vetettiik ala 100-400 °C kozott, és UV-lathato
fény besugarzdsa alatt metilnarancs elszintelenitési reakciokban vizsgaltuk Oket.
Kimutattuk, hogy a TIONT hordozo6s mintak festékbontasi reakcidinak latszolagos sebességi
egylitthatdi nagysagrenddel nagyobbak a TiO2 alapti anyagokéhoz képest, amennyiben
antimon-oxiklorid talalhaté a heterostruktiraban. A jelenség oka a hokezelések hatasara
folyamatosan valtozik mind a hordoz6, mind az oxiklorid szerkezete. A bizmuthoz
hasonléan itt is feltételezhetd, hogy antimon épiil a TIONT vagy TiOz szerkezetébe, valamint

festékérzékenyités is eldsegitheti a reakciok lejatszodasat.
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7. SUMMARY

Since the discovery of alkaline hydrothermally synthesized titanate nanotubes
(1998), a large body of research work has been published related to this nanostructure.
Generally, it can be applied as adsorbent, ion-exchanger or catalyst support. The protonated
form of trititanate nanotube (TIONT) can be easily transformed into different kinds of
titanium-dioxide, such as anatase and rutile, by heat treatment. Because of this phase
transition, there are many comparative studies about TiO2 and TIONT, especially in the field
of heterogeneous catalysis. Several factors affect the thermally induced phase transition of
the layered trititanate structure, such as the quality and quantity of interlayer cations, the pH
of media, doping by different elements or surface supported nanoparticles, to name a few.
Understanding the trititanate—TiO2 phase transition is important because TIONT easily
converts into TiO2 with high specific surface area, which is favorable in the field of

heterogeneous photocatalysis.

In the present doctoral work we deal with the modification of trititanate nanotubes
by ion-exchange, doping via thermal and ion implantation methods, or the formation of
oxychloride-based heterojunctions. We examined the heat stability of the as-prepared
materials to study the changes in their structure and/or morphology. In some cases, samples
were tested in photocatalytic model reactions to get information about their potential

applicability in light activated reactions.

Our ion-exchange experiments revealed that Bi promotes and Sb inhibits the
thermally induced trititanate—anatase phase transition and the collapse of the tubular
morphology. Between 600 and 900 °C bismuth segregated as bismuth-titanate nanoparticles
with a size of 2.5-3 nm on the surface of TiO2. The sample calcined at 900 °C has been
identified as a rutile TiO2/Bi2Ti4O11 system that is an active photocatalyst in photooxidation
reactions of hydrocarbons. Our experiment opened up a new and easy way for the
preparation of this heterojunction material. In the case of antimony ion-exchange, we
demonstrated by a combined XRD and Raman spectroscopic study that the layered trititanate
was stabilized during the formation of B-TiOz. This intermediate state inhibits the trititanate—

anatase and anatase—rutile phase transitions compared to the pristine nanotubes.

We incorporated substitutional and/or interstitial nitrogen by thermal and ion
implantation method into TIONT to prepare different kinds of nitrogen doped titanium—

oxides.
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In the thermal doping experiment we applied ammonia gas developed in-situ from
urea as nitrogen source at 200 °C. We proved that the amount of incorporated interstitial N
increases (from 0.11 to 6.6 at%) with the doping time. We also observed that subsequent
heat treatments (400-900 °C) yield titanium-oxide nanoparticles with different structure and
morphology. Our results were summarized in a phase diagram, which depicts the effect of
the doping time and calcination temperature on the structure and morphology of TiONT.
This diagram could become a useful tool for the design of various nitrogen—doped titanium-
oxide nanoparticles in the future. It is worth noting that no one has succeeded previously in

preparing nitrogen doped TiO2 using ammonia gas at as low a temperature as we have.

We also doped TiONTSs by nitrogen using different ion implantation techniques such
as N2* bombardment, N2 plasma and NHz plasma treatment and incorporated 1.1, 7.0 and
18.6 at.% nitrogen into the nanotubes, respectively. The first two methods favor the
formation of both substitutional and interstitial nitrogen, whereas the latter type was clearly
dominant when using NHs plasma. Moreover, NHs plasma does not affect the structure and
morphology of TIONTS. To the best of our knowledge, we incorporated the highest amount

of substitutional N into titanate nanotubes until now.

TIONT is able to immobilize different metal nanoparticles on its surface.
Analogously, we prepared TIiONT supported oxychloride nanoparticles to form
heterojunction nanostructures. The as-prepared materials were tested in photo-activated

methyl orange decolorization test reactions.

We successfully immobilized BiOCI nanoparticles measuring ~5 nm on TiONT by
precipitation. Upon subsequent heat treatment at 400 °C the nanoparticles grew up to ~10 nm
in diameter while loosing their crystal structure. At this calcination temperature, the sample
with Ti: Bi atomic ratio of 100:10 was able to promote the decolorization of methyl orange
solution under visible light irradiation. We attributed this effect to the incorporation of Bi®*
into the anatase TiO2 because cations are known to be able to stabilize oxygen vacancies
while a new band forms in the band structure. In addition, methyl orange adsorbed on the
BiOCI surface could also contribute to the visible light photocatalytic activity, because in its

excited state this dye exhibits photosensitizer behavior by acting as an electron donor.

We demonstrated that the sample with 100:10 Ti:Bi atomic ratio turns into Bi2TisO11
at 700 °C and then into Bi2Ti2O7 at 8-900 °C accompanied by anatase and/or rutile TiO2

phase formation. Our results evidence that the TiOz/bismuth-titanate system can be prepared
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by the calcination of both Bi ion-exchanged and BiOCI nanoparticle supported titanate

nanotubes.

Different kinds of TiONT/SbxOyCl; and TiO2/SbxOyCl; heterostructures were
prepared by solvothermal synthesis. Acidic media favors the formation of antimony-
oxychlorides, while alkaline is more appropriate for oxides. In the case of TIONT surface
supported nanoparticles with a size of 8-11 nm were successfully synthesized, whereas this
was not the case for bulk anatase TiO2. By XRD investigation and using literary data we
proposed possible structures for the various heterostructures. In the presence of nanotubes,
SbOCI or Sh4OsCl2 forms at pH = 1-2, SbsO11Cl2 or ShsO11Cl2(H20)s at pH = 4-5 and a-
Sb20s at pH = 8-9. In the case of TiO2, SbsO11Cl2(H20)s forms at pH = 1-2, SbsO11Cl2(H20)s
or Shg011Cl2(H20)z3 at pH = 4-5 and a-Sh203 and B-Sh203 at pH = 8-9.

The heterostructures underwent heat treatments between 100-400 °C and then they
were tested in methyl orange decolorization reactions under UV-Vis light irradiation. We
found in the case of antimony oxychloride containing TIONT heterostructures the apparent
reaction rates are a decade higher those observable when using TiO2 based catalysts. We
explained this observation with the continuous formation of both titanate and oxychloride
structures during the heat treatment. We hypothesize that Sb might be incorporated into the
structure of TIONT or TiOz similarly to bismuth, and the possibility of dye sensitization can

not be ruled out as well.
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1. melléklet A kiinduldsi TiONT (a), valamint a kiilonb6zé pH értékeken eldallitott
SbxOyCIZ/TIONT rendszerek UV-lathaté spektrumainak Tauc abrazolasa hokezelés eldtt,
valamint 100-400 °C-os hdkezelések utan (b-€).

Tiltott sav szélesség (eV)

Mintak TiONT pH=1 pH =4 pH =8
Hokezelés elétt 3,36 3,04 3,08 3,04
100 °C 3,37 3,12 3,04 3,12
200 °C 3,28 3,10 3,10 3,11
300 °C 3,28 3,02 3,00 2,98
400 °C 3,25 3,13 3,20 3,18

2. melléklet Az egyes SbxOyClz/TiONT rendszerek tiltott sav szélességei
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3. melléklet A kiinduldsi TiO2 (a), valamint a kiilonbozé pH értekeken eldallitott
SbxOyClZ/TiO2 rendszerek UV-lathaté spektrumainak Tauc abrazolasa hokezelés elbtt,
valamint 100-400 °C-os hdkezelések utan (b-€).
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4. melléklet A kiindulasi TIONT (a), valamint a kiilonboz6 pH értékeken eldallitott
SbxOyCl/TiIONT rendszerek metilnarancs festékbontasi gorbéinek linearizalt alakja
hékezelés el6tt, valamint 100-400 °C-os hokezelések utan (b-e).
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5. melléklet A kiinduldsi TiO2 (a), valamint a kiilonb6z6 pH értékeken eldallitott
SbxOyClz/TiO2 rendszerek metilnarancs festékbontasi gorbéinek linearizalt alakja hokezelés
el6tt, valamint 100-400 °C-os hékezelések utan (b-e).
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