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1. Summary of the doctoral work 

The popularity of semiconductor-based photocatalysts is still increasing, due to their 

expanding fields of application. During my doctoral work, I prepared ZnO photocatalysts with 

various morphology and examined how the structural and morphological modifications affect the 

photocatalytic performance. 

At first, I demonstrated that a structural feature, the preferential orientation of crystallites 

along (002) crystallographic planes of the ZnO crystallites correlates with the photocatalytic 

activity using a reduced experimental design (Box-Behnken) for the solvothermal synthesis of 

ZnO. 

Morphological modification of semiconductors is also an important aspect in the field of 

heterogeneous photocatalysis, as can directly influence the activity. I modified the previously 

mentioned synthesis method to prepare ZnO spheres, using diethanolamine as the morphological 

agent. By applying two different ZnO precursors, respective to their mixtures I showed that the 

average size of ZnO spheres can be tuned between 155 nm and 3 μm. In addition, I demonstrated 

that the previously described structural feature can still be controlled, without modifying the 

morphology. I showed that spherical morphology and photocatalytic performance can be tuned 

separately. 

Lastly, I further modified the synthesis method using carbon sphere templates to prepare 

ZnO hollow spherical morphology. Despite the application of the templates, the preferential 

orientation of crystallites is still possible and the photocatalytic performance of the hollow 

spherical ZnOs was superior compared to the reference solid spherical ZnOs. I further improved 

the catalytic activity of ZnO hollow spheres by doping with noble metal (Au, Pt) nanoparticles. 

Overall, the achieved results demonstrate that the preferential orientation of crystallites 

along (002) is a determining aspect of the photocatalytic activity, regardless of the morphological 

modifications applied. 

2. Bevezetés és célkitűzés 

A 21. században a klímaváltozás vált az emberiség elsődleges problémájává. A növekvő 

népesség, a mezőgazdaság és a vegyipar miatt a fejlődő országokban már most is hiánycikk az 

ivóvíz, ami a jövőben várhatóan még nagyobb problémát fog jelenteni. A hagyományos 
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víztisztítási módszerek megépítése és megvalósítása mindig is költséges volt. Ezért a 

szennyvízkezelés új, alternatív módszereinek kifejlesztése elkerülhetetlen feladat, amelyet az 

emberiségnek a Föld népességének fenntartható növekedését szem előtt tartva kell megoldania. A 

nagyhatékonyságú oxidációs eljárások (AOP) az egyik legígéretesebb alternatív technika, amely 

nemcsak költséghatékonyabb, hanem teljeskörű megoldást is kínálhat. Az AOP-ok közül az egyik 

kiemelkedő technika a heterogén fotokatalízis, amely különböző fényforrásokkal, például 

napfénnyel gerjeszthető félvezető fotokatalizátor alkalmazásán alapul. A fotokatalizátor 

gerjesztése nagy reaktivitású szabad gyökök képződéséhez vezet, amelyek elindíthatják a szerves 

szennyező anyagok lebontását. Könnyen felismerhető, hogy a heterogén fotokatalízisben rejlő 

lehetőségek életképes zöld és nem szelektív megoldássá válhatnak a szennyvízkezelés területén. 

A félvezetők fotokatalitikus alkalmazásaihoz történő fejlesztése több mint évtizedes múltra 

tekint vissza, de a leghatékonyabb fotokatalizátorok fényhasznosítása még mindig nem elegendő a 

vízkezelés nagyszabású alkalmazásaihoz, ezért a félvezetők fotokatalitikus aktivitásának 

fokozására irányuló kutatás elengedhetetlen. 

Jelen doktori munka célja cink-oxid (ZnO) alapú fotokatalizátorok szintézise és 

fotokatalitikus aktivitásuk fokozása volt különböző módszerek alkalmazásával, valamint 

morfológiai, szerkezeti tulajdonságaik és alkalmazhatóságuk vizsgálata különböző modell-

szennyezőanyagok fotokatalitikus lebontásában. További cél volt egy fejlettebb kísérleti terv (Box-

Behnken frakcionális faktoriális kísérleti terv) alkalmazhatóságának vizsgálata a szintézis 

paramétereinek és a fotokatalitikus aktivitás között fenn állható korreláció meghatározása. A 

kutatás a jó fotokatalitikus aktivitást jelző kulcsfontosságú jellemzők azonosítására is 

összpontosított. Továbbá különböző morfológiai módosításokat alkalmaztam, mint például a ZnO 

teli és üreges gömbök előállítása, továbbá nemesfémek leválasztását. Azt is vizsgáltam, hogy 

lehetséges-e az egyidejű szerkezeti és morfológiai módosítás vagy sem. Azonosítottam és 

számszerűsítettem a szerkezeti jellemzők, a megfelelő morfológia és a fotokatalitikus aktivitás 

közötti alkalmi kapcsolatokat. 

3. Kísérleti módszerek és eljárások 

Szolvotermális eljárással állítottam elő cink-oxid alapú fotokatalizátorokat, valamint egy 

redukált kísérleti terv (Box-Behnken) segítségével négy szintézisparamétert (a prekurzor 

koncentrációja a reakcióelegyben, az etanol koncentrációja az oldószerben, a hőmérséklet és a 
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szolvotermális kezelés időtartama) vizsgáltam három különböző értéken. A szintézismódszert egy 

alakformáló vegyület (dietanolamin) alkalmazásával módosítottam, hogy gömb morfológiájú 

ZnO-t állítsak elő, illetve széngömb (CS) templátok alkalmazásával ZnO üreges gömböket (ZnO-

HS). A nemesfémek (Au/Pt) ZnO-HSs-re történő leválasztásának hatását is vizsgáltam. 

A röntgendiffrakciós (XRD) mérésekhez Rigaku Miniflex II diffraktométert használtam a 

következő működési paraméterekkel: Cu-Kα sugárzás (λ =1,5406 Å), 40 kV és 30 mA, 20 és 80 

2θ° között, 0,02°-os léptékkel és 1°∙min-1 mérési sebességgel. Az elsődleges kristályméretet 3 

különböző módszerrel becsültem meg, a Scherrer-egyenlettel, a Williamson-Hall analízissel (W-

H) és a méret-kristályfeszültség ábrák (SSP) segítségével.  

A minták diffúz reflexiós spektrumának (DRS) mérésére egy Jasco-V650 UV-Vis 

spektrométert használtam integrációs gömbbel (ILV-724), BaSO4-et használva referenciaként. A 

minták tiltottsáv-szélességét a Kubelka-Munk-egyenlet és a Tauc-ábrázolás segítségével 

számoltam ki. A lehetséges elektronátmeneteket a DRS első deriváltjával becsültük. Néhány 

esetben a tiltottsávban fellelhető hibahelyek energiáját, más néven Urbach-energiát is 

meghatároztam a Tauc-diagram segítségével. 

A minták szobahőmérsékletű fotolumineszcencia (PL) emissziós spektrumát 350 nm-es 

gerjesztési hullámhosszon vettük fel Horiba Jobin Yvon Fluoromax-4 típusú spektrofluorométerrel 

és 350 nm-es optikai szűrővel, 1 nm-es spektrális ablakkal. 

A ZnO minták felületét Fourier-transzformációs infravörös spektroszkópiával (FTIR) 

vizsgáltam Jasco 6000 spektrométerrel a 400-4000 cm-1 tartományban 4 cm-1 spektrális felbontást 

alkalmazva.  

A katalizátorok fajlagos felületét N2-adszorpcióval 77 K-en volt meghatározva, BELCAT-

A készülékkel. A fajlagos felületet a BET-módszerrel volt kiszámítva. 

A minták morfológiáját Hitachi S-4700 Type II pásztázó elektronmikroszkóppal (SEM) és 

FEI TECNAI G2 20 X-Twin típusú transzmissziós elektronmikroszkóppal (TEM) elemeztük. A 

SEM mérések során az elektronsugarat hideg téremissziós ágyúval volt előállítva, 10 kV 

gyorsítófeszültséget alkalmazva, míg a TEM esetében 100 kV-ot volt beállítva. A 

mikrofelvételeket a továbbiakban az átmérők és az átmérők eloszlásának meghatározása céljából 

az ImageJ szoftver segítségével értékeltük ki. 

A fotokatalitikus aktivitási kísérleteket egy Pyrex® üvegcsöves termosztált reaktorban 

végeztem, amelyet hat darab 6 W-os fénycső (Vilber-Lourmat T-6L UV-A, λmax ≈ 365 nm) vett 
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körül, a reaktor és a lámpák közötti távolság 5 cm volt. A kísérletek során állandó hőmérsékletet 

(25 °C), mágneses keverést (400 fpp) és állandó oldott oxigén koncentrációt (30 L∙h-1 levegővel 

történő buborékoltatással) biztosítottam. 

A fotokatalitikus bontási kísérletekhez használt modellszennyező anyagok a metil-narancs, 

a Na-ibuprofén (ibuprofén), a diuron és a fenol voltak. A besugárzás során a reakcióoldatban jelen 

lévő metil-narancs mennyiségi elemzését UV-Vis spektrofotométerrel végeztem, a többi 

modellszennyező anyag koncentrációját pedig nagy teljesítményű folyadékkromatográfiával 

(HPLC) határoztam meg. A készülék egy Merck Hitachi L-7100 alacsony nyomású gradiens 

pumpából állt, amely Merck-Hitachi L-4250 UV-Vis detektorral volt felszerelve (λdetection = 210 

nm a fenol esetében, 214 nm az ibuprofén esetében és 254 nm a diuron esetében). A fenol és az 

ibuprofén esetében 50%-os v/v etanol-víz elegyet használtam eluensként, a diuron esetében pedig 

70%-os v/v elegyet. A teljes szerves széntartalmat a fotokatalitikus vizsgálatok végén, 4 óra 

besugárzás után mértük. A használt berendezés egy Analytik Jena N/C® 3100 készülék volt NDIR 

detektorral. A kemence hőmérséklete 800 °C volt, és 1,0 mL minta volt befecskendezve, valamint 

minden mérést háromszor ismételtem meg.  
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4. Új tudományos eredmények 

T1. A (002) és (100) rácssíkokhoz tartozó röntgendiffrakciós csúcsok nagyobb 

intenzitásaránya nagyobb fotokatalitikus aktivitást eredményez. 

 

T1.1. A Box-Behnken frakcionális faktoriális tervezést sikeresen alkalmaztam a ZnO 

szolvotermális szintézis paramétereinek és a metilnarancs fotokatalitikus lebontásának 

korrelálására és optimalizálására, valamint a (002) és (100) rácssíkoknak megfelelő 

röntgendiffrakciós csúcsok intenzitásainak arányára (r(002)/(100)). Mindkét kimeneti értékre teljes 

kvadratikus egyenletet illesztettünk varianciaanalízis segítségével. Megállapítottam, hogy a 

szolvotermális szintézis paraméterei közül az oldószer összetétele (etanol-víz) és a szolvotermális 

kezelés hőmérséklete van a legnagyobb hatással az r(002)/(100) értékre és a fotokatalitikus 

aktivitásra egyaránt. 

 

T1.2. A fotokatalitikus aktivitás és a röntgendiffrakciós mérések segítségével 

bebizonyítottam, hogy magasabb r(002)/(100) esetén nagyobb fotokatalitikus teljesítmény volt 

megfigyelhető a metilnarancs UV-A besugárzás alatti lebontása során. A válaszfelület-

módszertant használtam az r(002)/(100) és a fotokatalitikus teljesítmény közötti összefüggések 

további vizsgálatára, ami megerősítette, hogy a két kimenet hasonlóan viselkedik a 

szintézisparaméterek függvényében, és összefüggenek. A fokozott fotokatalitikus aktivitás okát a 

(002) és (100) rácssíkoknak megfelelő különböző kristályoldalak eltérő fényhasznosító 

képességében vezettem le. 

 

T1.3. Megállapítottam, hogy a katalizátor fotokatalitikus teljesítményének maximalizálása 

magasabb r(002)/(100) értékhez vezet. A két összefüggést optimalizáltam, hogy új kísérleti 

feltételeket határozzak meg a paraméterek értékeinek adott intervallumában magasabb 

fotokatalitikus aktivitás és r(002)/(100) elérése érdekében. Az optimalizálás mindkét kimenethez 

ugyanazokat a paraméterkészleteket eredményezte, amelyeket az új kísérletek elvégzéséhez 

használtam. Az optimalizálási kísérletek során előállított mintákat XRD, DRS, SEM segítségével 

vizsgáltam, és megmértük fotokatalitikus teljesítményüket, ami megerősítette a jobb 

fotokatalitikus teljesítményt és a magasabb r(002)/(100) értéket. 
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T2. Előállítottam ZnO szilárd gömböket kevert prekurzor megközelítéssel, amelyek 

átlagos gömbátmérője és (002) és (100) rácssíkok röntgendiffrakciós csúcsok intenzitásának 

aránya egyidejűleg hangolható a szintézis paraméterek segítségével. 

 

T2.1. Sikeresen szintetizáltam gömb morfológiájú ZnO fotokatalizátorokat dietanolamin, 

mint alakformáló vegyület alkalmazásával és két különböző prekurzor felhasználásával. 

Megállapítottam, hogy legalább 99%-os etanol koncentráció szükséges a gömb morfológia 

eléréshez, és ezzel a koncentrációval a félvezető magas fotokatalitikus aktivitása érhető el a 

morfológia megtartása mellett. XRD segítségével bebizonyítottam, hogy a víz szükséges a ZnO 

hatékony kristályosodásához, de nagyobb mennyiségben Zn(OH)2 másodlagos kristályfázis 

kialakulásához vezethet. Fotokatalitikus aktivitásmérésekkel igazoltam, hogy a magasabb 

aktivitást a Zn(OH)2 fázis hiánya okozza a fenol UV-A besugárzás alatti lebontása során. 

 

T2.2. A ZnO gömbök átlagos átmérője a cink-acetátból és -acetilacetonátból előállított 

prekurzor keverék arányának beállításával, kisebb mértékben a szolvotermikus kezelés 

hőmérsékletével is hangolható 0,105-3,300 μm intervallumban. SEM-mérések segítségével 

meghatároztam a gömbök átlagos átmérőjét a tiszta és a prekurzorok (cink-acetilacetonát és -acetát) 

keverékéből előállított ZnO-k esetében. Kimutattam, hogy a prekurzorok keverékeiből nyert 

gömbök átmérője arányos a keverék összetételével. 

 

T2.3. A ZnO-kristályok anizotróp növekedése a szintézis hőmérsékletével a (002) 

orientációban előidézhető. Az XRD és SEM mérésekkel kimutattam, hogy a kristályok 

preferenciális orientációja az alkalmazott morfológiai módosítás ellenére is lehetséges. A (002) és 

(100) csúcsoknak megfelelő XRD csúcsok intenzitásainak aránya (r(002)/(100)) a hőmérséklet 

növelésével nőtt. Az r(002)/(100) változásának oka a kristályok két irányában a kristályok méretbeli 

anizotrópiája volt, amit a kristályméret három különböző számítási módszerrel, a Scherrer-

egyenlettel, a W-H és az SSP-vel következtettem ki. 

 

T2.4. Következtettem a ZnO gömbök anizotróp kristályokból történő kialakulásának 

mechanizmusára. A gömbök kialakulása három fázisban zajlik: kristályosodás, preferenciális 

növekedés és gömb alakú részecskékké agglomerálódás. A TEM mérések azt mutatták, hogy a 
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gömbök kisebb krisztallitokból állnak, amit a fajlagos felületmérésekből végzett becslések is 

alátámasztottak. A TEM-mérések továbbá azt is kimutatták, hogy e krisztallitok mérete a W-H 

módszerrel pontosabban megbecsülhető. 

 

T2.5. A méret anizotrópia a ZnO fotokatalitikus aktivitásának legmeghatározóbb tényezője 

a fenol fotokatalitikus lebontásában. A ZnO gömbök fotokatalitikus teljesítményét a szerkezeti 

jellemzővel (r(002)/(100)), a fajlagos felülettel és a ZnO gömbök átlagos átmérőjével korreláltam, és 

az r(002)/(100) befolyásolta a katalitikus aktivitást. Fotolumineszcencia mérések és XRD adatok 

felhasználásával arra következtettünk, hogy a kristályok (002) mentén való fokozott orientációja a 

fotogenerált elektronok fokozott csapdázásának köszönhető az oxigén vakancia helyeken, amelyek 

nagyobb valószínűséggel alakulnak ki a (002) rácssíkoknak megfelelő kristályoldalakon. 

 

T3. Az üreges gömb morfológia kialakítása és a nemesfém leválasztás növeli a ZnO 

fotokatalitikus aktivitását. 

 

T3.1. A ZnO üreges gömbmorfológiáját sikeresen elértük széngömb templátok 

alkalmazásával és a ZnO szolvotermális szintézisében, illetve azok hőkezeléssel történő 

eltávolításával. Emellett a szintézis paramétereit, mint például a szintézismódszert, a prekurzort és 

a prekurzor/CS tömegarányt az üreges gömbmorfológia optimalizálása érdekében hangoltuk. 

Megállapítottam, hogy cink-acetilacetonát prekurzor alkalmazása esetén volt sikeres összefüggő 

ZnO réteg kialakítása a szén gömbök felületén, valamint prekurzor:szén gömb = 10:1 tömegarányt 

szükséges alkalmazni a ZnO kialakításához. 

 

T3.2. Az eredeti szintézismódszerre (T1.1) jellemző szerkezeti orientációt megőriztük, és a 

CS templátok alkalmazásával tovább fokozódott, amit XRD mérésekkel bizonyítottam. A ZnO HS-

okban az oxigén vakacia helyek fokozott jelenlétét PL-mérésekkel igazoltuk, és megállapítottuk, 

hogy ennek oka a felületi oxigének eltávolítása, a (002) irányú fokozott orientáció miatt. Emellett 

a ZnO-CS kompozitok magas széntartalma ellenére a kalcinálás hatására a preferenciális orientáció 

kevésbé változott a kalcinált referenciaanyagokhoz (ZnO nanorudak és szilárd gömbök) képest. 
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T3.3. Au és Pt nanorészecskéket sikeresen leválasztottam a ZnO HS-ok felületére, 

miközben megőrződött az egyedi morfológiát és a fémrészecskék jelentősen növelték a 

fotokatalitikus aktivitást. A HS-ek fotokatalitikus aktivitása jobb volt, mint a referencia anyagoké 

(ZnO nanorudak és teli gömbök) valamint a nemesfém-HSs kompozité, mint a sima ZnO HS-eké. 

A ZnO HS-ok, illetve nemesfém kompozitjaik kiváló fotokatalitikus aktivitást mutattak három 

különböző modellszennyező anyag, a fenol, a diuron és az ibuprofén lebontása esetén. A legjobban 

teljesítő katalizátor (ZnO-HS-Pt) aktivitását szimulált szennyvízkezelésben újramértük, ami a 

szuszpenzióban lévő szervetlen szennyeződések viszonylag magas koncentrációja ellenére csak kis 

mértékben csökkentette katalitikus aktivitását. 
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6. Az eredmények hasznosíthatósága 

A doktori kutatásom során cink-oxid alapú fotokatalizátorokat szintetizáltam, és különböző 

módszerek alkalmazásával növeltem fotokatalitikus bontási teljesítményüket. A bemutatott 

eredmények jó iránymutatást nyújthatnak arra, hogy fejlettebb kísérleti tervezetek alkalmazásával 

a szintézis paraméterei és a fotokatalitikus aktivitásra gyakorolt hatásuk könnyeben összefüggésbe 

hozható. Az eredmények olyan módszereket mutatnak be, amelyekkel a ZnO fotokatalizátorok 

fotokatalitikus teljesítménye a szerkezeti, morfológiai és optikai tulajdonságaik módosításával 

fokozható. Továbbá ezek a módosítások nem kizáró jellegűek, és egyidejűleg is alkalmazhatók.  

Tekintettel a kutatási terület egyre növekvő bővülésére, csalódást okozhat, hogy a heterogén 

fotokatalízis még mindig elmarad a nagyléptékű alkalmazás követelményeitől. Ezért a jelen munka 

fő célja, hogy kiemeljen egy szerkezeti jellemzőt, mint a lehetséges magas fotokatalitikus aktivitás 

kulcsfontosságú előzetes mutatóját, amely a krisztallitok preferenciális orientációja a (002) rácssík 

mentén. Reményeim szerint eredményeim értékes betekintést nyújthatnak nem csak a ZnO 

fotokatalizátorok, hanem új típusú fotokatalizátorok és más anyagok kifejlesztésében is. 
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