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2. Roviditésjegyzék
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BME Budapesti Miiszaki ¢s Gazdasagtudomanyi
Egyetem
MFA Miiszaki Fizikai és Anyagtudomanyi
Kutatointézet
XRD X-ray diffraction
SEM Scanning electron microscopy
EDX Energy dispersive X-ray spectroscopy
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ICDD International Center for Diffraction Data
h-WO; Hexagonalis volfram-oxid
c-WO; Ko6bds volfram-oxid
FeWO, Vas-volframat




3. Bevezetés

Az elmult években megnétt az érdeklédés a volfram-oxidok (WOs.y) irant, azok
kivalo tulajdonsagai és sokféle alkalmazhatosaga miatt. Felhasznalasi teriileteik koz¢ tartozik
a félvezetoként vald alkalmazasuk fotoanddként fotoelektromkémiai celldkban [1] vagy
fotokatalizatorként [2], gazszenzorként [3-4], illetve katalizatorként [5-6]. A volfram-oxidok
legelterjedtebb modosulata a monoklin WOs3, de jelentds képviseldje a hexagonalis szerkezetii
volfram-trioxid (h-WQOs3) is, aminek sajatos iireges, hatszog alaka csatornas szerkezete van és
tobbek kozott hatékonyan alkalmazhatd gazszenzorként [4]. A legritkdbb WO3 mddosulat a
kobos (c-) WO3 [4].

Egyre nagyobb jelentOségre tesznek szert a volfram fémvegyiiletei, a fém-
volframatok is. A volfrdm atmeneti fémekkel alkotott vegytiletei, tgymint példaul a cink-
volframat (ZnWOQO,), mangan-volframat (MnWOQO,) vagy a kalcium-volframat (CaWOy)
sokféle felhasznalasban el6fordulnak. Alkalmazzak dket példaul szcintillacios detektorokban,
1ézerkristalyként, méagneses anyagokként, de akér mikrohullamu alkalmazasokban is [7].
Kiemelkedo jelentdségi koziiliikk a vas-volframat (FeWO,) mégneses és optikai tulajdonsagai

miatt [8].

A h-WOs-at és a FeWOy-et szamos modon eld lehet allitani. Ezek koziil elterjedt
modszer a hidrotermaélis eljaras alacsony hdmérséklete, energiaigénye €s egyszeriisége miatt.

Mindkét vegyiilet hidrotermalis szintézise natrium-volframatbol (Na;WO,) és sdsavbol indul
ki.

A h-WOj; hidrotermalis eléallitasa soran adalékanyagok hozzaadasaval befolyasolni
NaySOy, Li,SO,) vagy ammonium-szulfatokat adnak, akkor a szulfat so kationjatol fiiggden h-
WOj3; nanoszalak, nanorudak, nanosiindk vagy éppen nanoszalagok is keletkezhetnek. Ha
viszont vas-szulfattal (FeSO,4) végzik el a reakciot, akkor kobos kristalyszerkezetli WO3 (c-
WO3) lesz a termék, nem pedig hexagonalis [9]. Az FeWO, hidrotermalis eléallitasa soran a
Na,WO, és HCI elegyéhez altalaban Mohr-sét, azaz (NHy),Fe(SO4),-6H,0-t, FeSO4-et vagy
vas-kloridot (FeCls) adtak [8, 11-15].



Felmertl kérdésként, hogy mi az oka, hogy amig a tiszta vas-szulfat adalékanyag
alkalmazasa esetén a reakcio c-WOs-at eredményez, addig a Mohr-s6 adagolasa mar FeWO,-
et. Vajon a Mohr-s6 ammonium ionjai okozzak a kiilonbséget? Tovabb bonyolitja a helyzetet,

hogy ha (NH,4),SO4-et vagy Na,SO,-et adnak a reakcidelegyhez, akkor h-WQO3 lesz a termék.

Kutatdmunkdm soran a kiilonféle kationt tartalmazd szulfatok hatasat szerettem
volna vizsgalni a Na;WO, és HCI a reakciojara. Tanulményozni szerettem volna az eltérd
alakuldsdban. fgy adalékanyagként megvizsgaltam a NaySO; FeSO4  Mohr-so
[(NH4)2Fe(SO4)2-6H,0], ammoénium-vastimsd [NH4Fe(SO4)2-12H,0] és FeCls hatasat is. igy
fel tudtam deriteni, hogyan befolyasolja a reakciot, ha a szulfat kationja Fe® és/vagy NH,",

alkalifém ion (Na*), Fe** vagy Fe**, illetve ha a szulfat ion helyett C1" az anion.

A hidrotermalis reakciok érzékenyek a reakciohOmérséklet valtoztatasara, igy ennek
hatasat is tanulmanyozni szerettem volna. A Na,WO, és HCI reakciojat tehat nemcsak 180

°C-on, hanem 200 °C-on is elvégeztem minden szulfat segédanyag felhasznalasaval.

A 24 oran at tartd reakciokat kovetden a termékeket szlrés, és mosas utan
kemencében szaritottam, majd azok kristalyos fazisait, szerkezetét rontgen-pordiffrakcioval
(XRD), a keletkezett nanostruktarak alakjat, méretét pasztazd ¢és transzmisszios
elektronmikroszkopidval (SEM-EDX, TEM) tanulmanyoztam. Optikai tulajdonsagaik
vizsgalatat UV-Vis, kotéseit és szerkezetét pedig FT-IR ¢és Raman spketroszkopiaval

viszgaltam. Végiil a termékek fotokatalitikus aktivitadsat mértem.



4. lrodalmi rész

4.1. Hidrotermalis eljaras

4.1.1. Hidrotermalis eljaras torténete

Az elmult évtizedekben nagy hangsulyt kapott a kémiai szintézisek terén az un. lagy
kémia (soft chemistry), amely kezdeményezés az 1970-es évek végén indult [16]. A lagy
kémia tulajdonképpen kémiai eljardsok azon csoportja, amelyeket szilard anyagok
eldallitasara haszndlnak magas hémérséklet és nyomads teljes mell6zésével vagy azok
minimalis sziikséges hasznalata mellett. Mas szavakkal olyan modszerek alkalmazasa, melyek
nem igényelnek extrém koriilményeket, hanem kivitelezhetok enyhe kisérleti paraméterek

mellett is [17].

A lagy kémiai eljarasok kozé tartoznak 4ltalanosan a hidrotermadlis szintézisek,
mikrohullamot felhasznal6 hidrotermalis szintézisek, a kiilonféle oldatokbol torténd kivalason
alapul6d vagy egyéb nedves kémiai eljarasok, valamint gézfazisi hidrolizisek (gézbdl valod
kicsapddason alapul6 reakciok), illetve fémorganikus vegyiiletek géz halmazallapota termikus

bomlésa [16].

Ezen modszereket ma mar széles korben alkalmazzak kiilonféle oxid és kalkogenid
nanoporok eldallitdsara. A jelenlegi lagy kémia altal kifejlesztett ejarasok lehetdvé teszik a
részecskék kialakuldsa soran azok méretének, illetve kristalyossagi fokanak szabalyozasat a

kiilonb6zé megoldasok segitségével [16].

4.1.2. Hidrotermalis eljaras jellemzése

A lagy kémiai eljardsok koziil a hidrotermalis eldallitds olyan heterogén kémiai
reakcioként definidlhatdo, mely valamely olddészer (vizes vagy nem-vizes olddszer)
jelenlétében, szobahdmérséklet feletti hdmérsékleten és 1 atm-tol magasabb nyoméason, zart
rendszerben jatszodik le [18]. A vizes kozegben lejatszodo reakcidkat ’hidrotermalis’, mig a

nem-vizes kozegben lejatszodokat ’szolvotermalis’ szintéziseknek nevezik.



A hidrotermalis technologia fontossaga nanoporok eldallitasara vonatkozdan egyre
jobban el6térbe keriil, hiszen a nanotechnoldgidban hasznalt specidlis anyagok ilyen mddon
konnyen elballithatok. A nanotechnologiaban hasznalt anyagok olyan szerves vagy szervetlen
anyagok vagy ezek keveréke, melyek megmunkaldsaval kiilonleges fizikai és kémiai
tulajdonsagokat érnek el. Ezen anyagok eldallitisaban a hidrotermalis eljaras magasfoku
tisztasdgot és homogenitast, kristalyszimmetriat, sziik részecskeméret-eloszlast, metastabil

vegyiiletek képzddését stb. biztosit [17].

Elényei miatt fontos szintézis modszer szamos technologiai alkalmazas, gy mint az
elektronika, optoelektronika, katalizis, keramidk, magneses adattarolas, orvosbioldgia stb.
terén. A hidrotermalis technika nemcsak a monodiszperz és az igen homogén nanorészecskék
eléallitasaban segit, hanem az egyik legeldnyGsebb eljaras a nanohibrid rendszerek és

nanokompozitok szintézisében is [17].

A hidrotermalis koriilmények igen magas bels6 nyomadast eredményeznek a zart
rendszerben, ami lehetové teszi, hogy alacsony forrasponti olddszereket magas
hémérsékletre, a forraspontjuk folé hevitsék. Igy a reakciok magasabb héfokon is

kivitelezhet6ek és a kapott termékek altalaban jol kristalyosodottak [19].

A hidrotermalis feltételek mellett lejatszodod reakciok kivitelezéséhez sziikség van
egy nyomastarté edényre, amely ellenall a korroziv oldoszereknek is, és képes a magas
homérséklet €s nyomas tartasara. A legmegfelelobb eszkoz erre az autoklav, nyomasalld

reaktor, un. bomba. Egy autoklavnak a kovetkezd jellemzoknek kell megfelelnie:
1. Savaknak, lugoknak, oxidalé anyagoknak ellenallé legyen.
2. Konnyen Osszeszerelhetd/szétszerelhetd legyen.
3. Megfeleld ideig tartsa a kivant hémérsékletet.
4. Szivargdsmentességet biztositson.

Kérosodas nélkiil birja a magas homérsékletet €és nyomast hosszu ideig is gy, hogy

ne legyen sziiksége megmunkalasra vagy kezelésre minden egyes folyamat utan. [18]



4.2. Hexagonalis volfram-oxid

4.2.1. Hexagonalis volfram-oxid jellemzése és felhasznalasa

A volfram-oxidok (WO34) magas olvadasponttal (akar 1700 °C) és alacsony
géznyomassal rendelkezd vegyiiletek. A volfram atom leggyakoribb oxidacios allapota +6
(bar ez -2 és +6 kozott valtozhat), igy az oxigénnel altalaban sztdchiometrikus mennyiségben
egyesiill (WO3) [20]. A volfram-oxid azonban nemcsak sztochiometrikus mennyiségben
tartalmazhat oxigént, hanem akér ettdl alacsonyabb, nem-sztochiometrikus mennyiségben is
WO, 0sszegképlettel jellemezhetd formaban, ahol 2<x<3. A WOy vegyiiletek n-tipusu

félvezetok, melyek vezetési savja jellemzéen 2,6-2,8 eV [21].

Ahogyan a bevezet6ben emlitettem, a hexagonalis volfram-oxid (h-WO3) {6
alkalmazasainak els6dleges oka annak sajatos kristalyrendszere. A volfram-trioxidnak tobb
mas szimmetridju kristAlymodosulata is ismert, igy példaul létezik triklin, monoklin,
ortorombos, tetragonalis, hexagonalis és kobos fazis is [22]. A fazisok kozotti atmenet a
hémérséklet fliggvénye. Szobahdmérsékleten egy modosulat van jelen: a monoklin. A legtobb
alacsony és magasabb hémérsékleten 1étezd kristalymodosulat
(triklin/monoklin/ortorombos/tetragondlis) szerkezete nagyban hasonlit a monoklinéra. A
kiilonbség koztiik az, hogy a kristalyt alkotd6 WOg oktaéderek kozepén 1évé W atomok milyen
iranyban és mértékben vannak eltolodva. Az oktaéderek csucsain oxigén atomok vannak, és a
WO oktaéderek egymashoz a cstcsaikon keresztiil kapcsolddnak. Ez az elrendezddés
megfelel az ismert ReOs-tipusu elrendez6désnek [22]. A kettd Osszehasonlitasat mutatja be a
kovetkezd abra (1. dbra), melyen jol lathatd az idedlis (torzitatlan oktaédereket tartalmazo)

ReOs-elrendezddés €s a monoklin WOs torzult oktaédereket tartalmazé kristalyszerkezete.

(a) ReOs (b) WO;

1. abra: A ReOs-tipust és a WOz monoklin elrendezddése [23]



A metastabil hexagonalis volfram-oxid szerkezete eltér a monoklinét6l, mivel benne
az oktaéderek gy kapcsolddnak egymashoz, hogy a koztiik 1év0 csatorndk hatszog, illetve

haromszog alaktak lesznek (2. dbra) aminek kdszonhetd a h-WO; egyedisége.

2. abra: A hexagonalis WOj; szerkezete [24]

4.2.2. Hexagonalis volfram-oxid hidrotermalis eléallitasa

Tobbféle modszer 1étezik a h-WO; eldallitdsara. Az egyik modszer a hidrotermalis
eljaras, ahol Na;WOQO,-bol kiindulva eléallithatd a volramsav-hidrat (H,WO,-H,0), melybdl
tobb 1épéssel h-WO3 nyerhetd [25]. Egyéb eldallitasi modszer lehet még volframfém termikus
elparologtatasa és oxidalasa [26], a hexagonalis ammonium-volfram-oxidbronz oxidacioja
[27],[28], vagy ennek ioncserélése [29], WCls spray pirolizise [30] vagy ammonium-

polivolframatok termikus oxidacioja [31].

A fent emlitett modszerek koziil napjainkban a h-WO; el6llitasara az egyik

leggyakrabban alkalmazott eljaras a hidrotermalis eljaras.

A szintézis alapja a natrium-volframat (Na,WO,) feloldasa, majd az oldat HCI-
oldattal torténd savanyitasa. Ettl a 1épéstdl kezdve kétféle megoldas 1étezik. Az egyik ut a
Na,WO, teljes feloldodasa altal keletkezett volframsav-hidraton [Ho;WO,4-H,0] keresztiil
vezet, melynek dehidratalasaval kristalyvizes volfram-oxidot [WO3-0,33H,0] nyernek. A
WO5:0,33H,0 hevitésével pedig eldallithatd a h-WO;3; [32]. Az eljaras soran a Na;WO, és
HCI oldatok 6sszekeverése 5 °C-on tortént, az igy keletkezett sargas gélszerli anyagot, a
H,WO,-H,0-ot, desztillalt vizben mostak és centrifugaltak. A terméket ijra desztillalt vizben
diszpergaldk, 290 °C-on hdkezelték levegd atmoszférdban nyomadsalld edényben, és a

végtermék h-WOs lett.

A masik megoldds az, amikor szobahdmérsékleten torténik a Na,WO, feloldasa,

melyhez altalaban valamilyen alkalifém-szulfatot, legtobb esetben natrium-szulfatot (Na;SOs)

10



adnak. A HCI-dal a pH-t ~1-2 értékre allitjak be. Az elegyet ezutan autoklavba toltik és 24
oran at tartdé 180 °C-os hdkezelésnek vetik ald. Az eredményiil kapott terméket
centrifugalassal valasztjadk el az oldattol, majd desztillalt vizzel, etanollal mossak, végiil
levegdn szaritjak [33]. Az alkalmazott szulfat szerepe a keletkezett egy dimenzids (1D) h-

WOj3; nanokristalyok kialakulasaban van.

4.3. Kobos volfram-oxid

A c-WOs; eldallitasara is alkalmazhat6 a hidrotermalis eljards. A szintézis menete
nagyon hasonlé a h-WO3; szintéziséhez. Na,WO, vizes oldatat HCI-dal savanyitottak (pH~1-
2), melynek hatasara H,WO, keletkezett. Az oldathoz oxalsavat adtak, igy nyertek homogén,
atlatszo szolt, amihez FeSOg4-et adtak és autoklavban, 180 °C-on, 24 6raig hokezelték [9].

4.4. Fém-volframatok

4.4.1. Fém-volframatok jellemzése

A kétértékli fém-volframatok a szervetlen kémiai szerkezeti anyagok egy fontos
csoportjat alkotjak, altalanos képletiikk: Ay(WO,)y, ahol ,,A” a Kkationt jelenti, ami a
leggyakrabban kétértéki. A kationok atmérdjének fiiggvényében kétféle kristallymodosulatuk
ismert: a scheelit és a volframit. A legf6bb kiilonbség a két szerkezet kdzott az, hogy mig a
scheelit tipusu kristalyban négy oxigén atom vesz koriil egy volfram atomot, addig a
volframit-tipust kristalyban hat oxigén teszi meg ugyanezt. Az elébbi csoportba tartoznak
Ca®", Sr’+, Ba*", Sn?*, Pb?* ionok, vagyis a 0,77 A-nal nagyobb atmérdjii ionokkal alkotott
vegyiiletei a volfrdmnak, az utobbiba pedig a Mn2+, Fez+, C02+, Ni2+, Cu2+, Zn?* és Cd2+, azaz

a 0,77 A-ot nem meghaladé atmérével rendelkez6 ionok [34-36].

A scheelit szerkezet tetragonalis elrendezddésti elemi cellakbol  felépiild
kristalyszerkezet. Jol lathato, hogy a cella egyedi tetraéderekbdl all, melyek kdzéppontjaban
egy volfram kation {il, a tetraéder négy sarkan pedig 4 oxigén anion. A tetraéderek kozott
helyezkedik el az A" kation is, a CaWOQ, esetében a Ca**, melynek koordinaciés szama 8. Ez

azt jelenti, hogy hany anion, vagyis hany O% ion talalhaté a kozelben. Ennek eredménye az
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anionok oktaéderes elhelyezkedése a kation koriil, melynek hat csticsa a szomszédos WO,

tetraéderek egy-egy csticsaval osztozik [34].

A kovetkezd kép a scheelit szerkezetet mutatja be a CaWO, példajan keresztiil (3.

abra).

3. abra: A CaWQ, scheelit szerkezete [37]

Ezzel szemben a volframit szerkezetben 6-6 oxigén anion veszi koriil mind a
volfrdm-, mind a fém kationt, igy oktaédereket hozva létre (4. abra). A ZnWO, példajan
szemléltetve lathatjuk, hogy kétféle (WOg €s ZnOg) oktaéder van jelen: az egyik kdzpontjaban
a volfram, a masikban a Zn kation helyezkedik el. Minden szomszédos oktaéder két csticsa
koz0s. A jelenlévo oktaéderek nem teljesen szabalyosak, minden esetben 2-2 W-O és Zn-O
kotés hosszusaga eltér a tobbi kotésétdl (ezek a 4. dbran 2-es indexszel vannak jeldlve, a
maradék 4 kotésé 1-es). A kiillonbség oka az, hogy az 1-essel jelolt oxigének egy cink- és két
volfram iont tartalmaz6 oktaéder k6zos cstcsai, mig a 2-essel jeldltek egy volfram- ¢és két

cink-oktaéder k6z06s csticsa [38].

4. dbra: A ZnWO, volframit-tipusu felépitése [38]

A kutatdmunka soran hasznalt natrium-volframét (Na,WQ,) szerkezete is hasonld. A
vegyiilet csakugy, mint az eziist-molibdat (AgoMo0Q,), Un. spinell kristalyszerkezetben
kristalyosodik [39]. A spinell szerkezeti Na,WO,-re jellemzd, hogy nem diszkrét ionok
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alkotta tetraéderekbdl és oktaéderekbdl all, hanem olyan komplex ionokbol, melyek végtelen
lancot alkotnak az a tengely irdnyaban. A végtelen W,0;%-ionokat WO, tetraéderek épitik fel,
amelyek a parhuzamos WOg oktaéder-lanccal két oxigénen osztoznak. A natrium ionokat

torzult oktaéderes szerkezetben veszik korbe az oxigének (6 db oxigén) (5. abra).

5. abra: A natrium-volframat spinell szerkezete [39]

4.4.2. Fém-volframatok felhasznalasa

A fém-volframatok iranti nagy érdeklédés elsésorban azok kiilonleges lumineszcens
¢és szerkezeti tulajdonsagaiknak koszonhetdé. Mindezt bizonyitja sokféle alkalmazasuk is
lézerekben, szcintillatorokban, mikrohullamu alkalmazasokban, optikai  szélként,

nedvességérzékeloként, katalizatorként, tovabba mint magneses anyagok [36, 40].

Jellemzd rajuk, hogy lumineszcens tulajdonsaguk aktivatorok jelenléte nélkiil, szilard
halmazallapotban is megmutatkozik [41]. A megfigyelt lumineszcens emisszid6 nem a
racshibak, szennyez6k vagy kotés tipusok eredménye, hanem az oxid anion egy belso,

crer

ritkafoldfém-adalékok fluoreszcenciajanal [40].

A volframatok népes csaladja sok magas fényhozami, de lassabb szcintillatort foglal
magaban, mint példaul a CaWO, CdWO, és StWO,. A szcintillacios detektorban talalhatod
szcintillald anyag jellemzd sajatsaga, hogy toltott részecskék becsapodasanak hatdsara
felvillanasokat produkal. A CaWQ, volt az els6 ismert szcintillalé anyag, melyet még mindig
hasznalnak a biztonsagi rendszerekben, emellett azonban a PbWO, is gyakran hasznalt anyag
ilyen célokra lantannal adalékolva [35]. Az eddigi vizsgalati eredmények igazoljak, hogy a

ZnWO, is egy lehetséges szcintillacidos anyag a y—spektroszkopidban. [43] Kivalo
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funkciondlis anyag a CdWO, i1s kOszonhetden alacsony sugarzési veszteségének, gyenge
lumineszcens utdnizzasanak, magas atlagos torésmutatdjanak, nagy striiségének és rontgen
abszorpcids koefficiensének. Kovetkezésképpen a CdWO, is népszert szcintillacios anyag a

rontgen sugarzassal miikodo eljarasokban [44].

A PbWO,, SrWO,; és BaWOQ, ritkafoldfémmel adalékolva Raman-lézerekben
alkalmazhaté mint l1ézerkristaly [38]. Erre példa a lantannal adalékolt CaWQO, [35]. A PbWO,
stimulalt Raman szoérds (SRS) alkalmazasa tovabbi példa a volframatok ritkafoldfémmel
adalékolt kristalyai felhaszndldsdra. A volframatok ugyanis figyelemre méltd, Raman
spektroszkopiaban hasznalhatd kristalyok, amelyek 1ézer aktiv ionokkal, mint példaul Nd**,
adalékolhatoak, és igy Ongerjesztd, liregen beliilli Raman tevékenység valthato ki [45]. A
szintén scheelit szerkezetli StWO, szobahdmérsékleten lezajlé kék vagy z6ld lumineszcens

emisszdja az ] elektro-optikai eszkdzok fejlesztésénél hasznos [46].

Tovabbi alkalmazasuk kiterjed a nemzetvédelemre, Urrepiilésre, elektronikara,

motorokra stb. [47].

4.4.3. Fém-volframatok eloallitasa hidrotermalis modszerrel

A kilonféle fém-volframatok eléallitasara tobb lagy kémiai eljarasat is kidolgoztak,
pl. a mikrohullamt sugarzas energiajat felhasznald szintézis [40] vagy az un. spray
pirolizissel torténd eljarast [48]. Fontos lagy kémiai eldallitdsi modszeriik a hidrotermalis

eljards, amire az aladbbiakban tobb példat is bemutatok.

A CdWO, hidrotermalis eldallitasanal alapanyagként kadmium-nitratot (Cd(NO3),)
és Na,WO,-ot hasznaltak. A reaktansokat desztillalt vizben oldottak fel, az oldatokat ezutan
Osszeontottek és az igy keletkezett keveréket, segédanyag hozzdadasa nélkiil, autoklavba

toltotték. A hokezelés 70 °C-on zajlott 20 oran at [44].

A kobalt-volframat (CoWQ,) készitésekor hasonld eljarast alkalmaztak. Fém-
kloridot hasznaltak (CoCly) és Na,WOs—ot. A megvalositas alapja ugyanaz: a kiindulasi
anyagok vizes oldatat sszedntve, a kapott elegyet autoklavba t6ltotték. Eltérés van azonban a
reakcidoidoben és a hokezelési homérsékletben, mivel a hokezelés 160 °C-on és 24 oran at

zajlott.
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Fontos megemliteni a fém-volframatok mikrohulldmmal torténd hidrotermalis
eléallitasat is. Az ilyen modon eldallitott volframatok pl. FeWO4, MNWO,, ZNWOQO,, POWO,,
CaWOy,; a felhasznalt alapanyagok pedig a fémek nitratjai és Na,WO,. Az anyagok vizes
oldatat az 0sszeontést kovetden mikrohullammal mikoédo kemencébe tették, ahol 150 °C-on,

1 oran at tartott a hdkezelés [49].

Az eddig felsorolt eljarasok mindegyikénél az eldallitds menete ugy zajlott, hogy a
kiindulds anyagok vizes oldatainak keverékét toltotték az autoklavba, mieldtt csapadék
keletkezett volna, és ezutan valosult meg a hokezelés, valamint a termék képzddése. A
kovetkez6 példaban latni fogjuk egy masik megoldds megvaldsulasat is, ahol a
szobahOmérsékleten Osszekevert oldatokbol keletkezett termék szuszpenziot vetik alé

hékezelésnek.

Sagrario és munkatarsai mangan-, kobalt-, nikkel- és réz-nitratot desztillalt vizben
feloldva és a natrium-volframat vizes oldataval Osszekeverve az igy keletkezett terméket,

annak szaritasa utan, 15 6ran at tartd hékezelésnek vetették ala [50].

A hidrotermalis modszeren beliil specialis segédanyagokat is szoktak alkalmazni,
melyekkel az eldallitand6 vegytilet egyéb tulajdonsagait lehet finomitani. Erre példa a CaWO,
¢s PbWO, eldallitasa, ahol Zhang és munkatarsai fém-acetatok (6lom- és kalcium-acetatok),
illetve a Na,WO, mellett natrium-citrat (NazCe¢HsO7) és natrium-dodecilszulfatot (SDS)
hasznaltak feliiletaktiv anyagként. A feliiletaktiv anyagoknak a morfoldgia befolyasolasaban
volt jelentds szerepelik. A cikk szerzdi eldszor a fém-acetatot és a natrium-citratot oldottak fel
desztillalt vizben és ontottek Ossze. Az igy keletkezett csapadék szuszpenzidjahoz adtdk hozza
ezt kdovetden az SDS-t, legvégiil pedig a natrium-volframat vizes oldatat. Végiil ezt a keverék-

szuszpenziot hokezelték autoklavban [51].

A felsorolas végén pedig szeretnék megemliteni egy olyan szolvotermalis szintézist
is, ahol nem viz volt az oldoszer. Ezt az eljarast StWOQO, eldallitasara fejlesztették ki,
mikrohulldmu sugarzas alkalmazésaval kiegészitve. Ebben az esetben az olddszer tehat nem
viz volt, ahogy az eddig felsorolt Osszes esetben, hanem polietilén-glikol. A reaktdnsok
oldatainak O0sszeOntése utan az elegyet 20 percen at mikrohulldmt sugarzasnak vetették ala
[46].
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4.4.4. A vas-volframat jellemzése és felhasznalasa

A vas-volframat a volframit tipust kristalyok kozé tartozik, hiszen a Fe?* kation
iondtmérdje nem haladja meg a 0,77 A-ot, egészen pontosan csak 0,61 A. gy az FeWO, a
4.4.1. fejezetben bemutatott volframit kristalystrukturat veszi fel. A fém atomok koril 6-6
oxigénatom van. Az oxigének alkotta oktaéderek cikk-cakkos lancai koordinaljak a volfram
¢s a vas kationt is, igy kétféle oktaédert hoznak 1étre (WO és FeOg). Itt is megtalalhatoak a
nem-ekvivalens oxigén atomok (O; és Oy), melyek jellemzdek erre a racstipusra. Két volfram
¢s egy vas atom helyezkedik el az O; kdzelében, mig két vas és egy volfram van az O, koriil

(6. abra).

6. abra: A vas-volframat kristalyszerkezete a nem-ekvivalens oxigének jel6lésével (O; és O,) [52]

A vas-volframat felhasznaldsat tekintve igen sokrétli anyag. Kivaloan alkalmas — a
tobbi fém-volframathoz hasonléan — szcintillacios detektorokban vald alkalmazasra, optikai
szalként, fotoelektrokémiai cellakban fotoanddként, nedvességérzékeloként, fazisvaltod optikai
felvevé késziilékként, 1ézerkristalyként, katalizatorként, illetve szinezdanyagként [11].
Mindemellett p-tipusu félvezetd is, tiltott savszélessége 2 eV. [52]és emellett fotokatalitikus

aktivitassal rendelkezik.

Az FeWO, fotokatalizisben vald hasznalhatdsdgat mutatja, hogy nagy mértékben
novelte pl. metil-narancs festék bomlasat. [8] Ez a tulajdonsaga fontos jelentdséget
tulajdonithat a vegyliletnek, hiszen a kornyezetvédelemben fontos szerepet jatszik a

fotokatalizis jelensége.
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4.4.5. Vas-volframat hidrotermalis eléallitasa és morfologiaja

A tudomany ¢és technoldgia egylittes fejlodése az elmult idészakban lehetévé tette a
kiilonféle vegyiiletek sokkal kisebb méretekben torténd eldallitasat, vagyis a nanoszerkezetli
anyagok létrehozasat. Az ilyen apré -10° méteres nagysagu- szemcsék okozta szerkezeti
valtozasok merdben feljavitjak az eddig tombszeriien gyartott vegyszerek tulajdonsagait, mint
példaul az optikai és elektromos sajatsagokat. Ezt bizonyitja az irdntuk megndtt szakmai
érdeklodés, illetdleg a rengeteg probalkozas a szintézisiikre vonatkozoan. Nem kivétel ez alol
a vas-volframat sem, hiszen szamos eljarast fejlesztettek ki jol kristalyosodott vas-volframat

nanorészecskék eloallitasara.

Amikor a kristalyméret a makro méretekrdl lecsokken a nano mérettartomanyra, a
tombfazis tulajdonsdgai, legyen sz6 fémekrdl, félvezetdkrdl vagy szigetelokrdl,
megvaltoznak. Példaul a méretcsokkenés kovetkeztében alacsonyabb az olvadaspont, a
szinterelési hémérséklet csokken, a lumineszcens csucsok eltolodnak alacsonyabb
hullamhossz felé, a ferroelektromos ¢és ferromagneses tulajdonsagok megsziinhetnek,

valamint az elektromos és ionos vezetéképesség valtozhat [53].

A keletkezett nanoszemcsék kedvez6 tulajdonsagainak mértéke jelentésen fiigg a
kristalyok alakjatol, a morfologiatol is. Jelentds eltérés lehet egy nanorud és nanoszemcse
felhasznalasat tekintve példaul gazérzékelés esetén, ahol hatékonyabban hasznalhatoéak a rud
alakban nétt kristalyok. A morfologia szerencsére a kiindulasi anyagok, a hozzajuk adott
katalizatorok és reakciokoriilmények megfelelé iranyu véltoztatasaval befolyashaté. gy
elérhetd a kivant szerkezet, mely hatékony biztositja a nanoanyagok leghatékonyabb

felhasznalasat az ipar szamtalan teriiletén.

A kovetkezOkben néhany példat szeretnék bemutatni a vas-volframatok hidrotermalis
eldallitasara vonatkozoan. A reakciokoriilményeknél kiilon kitérek a termékek morfologidjara
IS.

Yu és munkatarsai Mohr-s6 (NHy)2Fe(SO4),-6H,0 feloldasa utan natrium-volframat
vizes oldatat cseppenként adagoltak. A pH-t HCl-dal vagy NaOH-dal széles tartomanyban
szabalyoztdk, majd a kapott prekurzor szuszpenziot autoklavba toltotték, és 24 oran at 190

°C-on hdkezelték. A SEM felvételek alapjan lathato, hogy pH=2 esetben a szemcsék alakja
egy hatszogii lemezre hasonlitott, nagyjabol egységes mérettel (7. abra) [11].

17



7. abra: Vas-volframat nanoszemcsék SEM-felvétele (natrium-volframat, Mohr-so, 190 °C, 24 h), [11]

Szintén hasonl6 koriilmények kozott, hidrotermalis modszerrel allitottak el vas-
volframatot Guo ¢és munkatarsai [8]. Az eldallitaishoz FeSO4-ot, Na,WOQO, és citromsavat
hasznaltak. Az elsé 1épésben a vas-szulfatot €s citromsavat oldottak fel desztillalt vizben és
kiilon a natrium-volframatot is. A vasat tartalmaz6 oldathoz adtak hozza a natrium-volframat
vizes oldatat, majd NaOH segitségével 7-es értékre allitottak be az elegy pH-jat. A homogén
oldatot autokldvban 24 oran at tartdé 180 °C-os hokezelésnek vetették ala. A szintézis

eredményeként tobbnyire ors6 alaki FeWO, nanorészecskék keletkeztek (8. dbra).

8. abra: Vas-volframatrol késziilt SEM felvétel (natrium-volframat, vas-szulfat, 180 °C, 24 h) [8]

Fe(I1) mellett Fe(lll)-at tartalmazé adalékanyagot is hasznaltak FeWQ, el6allitasara.
A szintézis alapanyagai vas-klorid (FeCls), Na,WO,, Na;EDTA (etilén-diamin tetraecetsav
dinatrium séja) és HMT (hexametilén-tetramin) voltak. Az elsé 1épés itt is vas- és volfram-
tartalma sok kiilon-kiilon vizben valé felolddsa. Az eldbbit tartalmazé oldatba ezutan a
Na;EDTA-t adtak, majd ennek teljes felolddsa utin a HMT-t. Végiil pedig a natrium-
volframat oldatat adagoltak cseppenként ehhez a keverékhez. Az elegyet autoklavba toltottek,
majd 200 °C-on 8 oran at tartd hokezelésnek tették ki. Az igy keletkezett FeWO, lapos

szemcsek réteges szerkezetet hoztak létre (9. dbra) [15].
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9. abra: Vas-volframat nanoszemcsék SEM-felvételei (natrium-volframat, vas-klorid, Na,EDTA,

HMT, 200 °C, 8 h) [47]
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5. Kisérleti rész

5.1. A kutatomunka menete, célkitiizései

A hidrotermalis reakciokat a Magyar Tudomanyos Akadémia Természettudomanyi

Kutatokdzpontjaban, a Miiszaki Fizikai ¢s Anyagtudomanyi Kutatointézetben (MTA-TTK-

MFA) végeztem el, Dr. Lukacs Istvan kozremukodésével és feliigyelete mellett. Az

eredményiil kapott mintdak SEM-mel és TEM-mel torténd elemzésére szintén az MFA-ban
keriilt sor. Az XRD, EDX, Raman, FT-IR, UV-Vis és fotokatalizis méréseket a BME-n

végeztem Dr. Szilagyi Imre Miklos vezetésével.

Mintanév Oxalsav Segédanyag Reakciohomérséklet
1. minta - szulfat nélkiil 180 °C
2. minta + szulfat nélkiil 180 °C
3. minta + Na,SO4 180 °C
4. minta + Na,SO4 200 °C
5. minta + FeSO, 180 °C
6. minta + FeSO, 200 °C
7. minta " (NH2)Fe(SO4)26H,0 180 °C

(Mohr-so6)
8. minta N NH4)2F9(SO4)?'6HZO 200 °C
(Mohr-so)
9. minta . NHFe(S04)2-12H,0 180 °C
(ammonium-vastimso)
10. minta . NH4Fe(SO4)2-12H,0 200 °C
(ammonium-vastimso)

11. minta + FeCI3 180 °C

12. minta + FeClj; 200 °C

1. tablazat: Elvégzett reakciok dsszefoglalasa
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A kutatomunkam célja az volt, hogy megvizsgaljam, hogy a h-WO3; és FeWO,
eldallitasara gyakorta alkalmazott hidrotermélis eljaras soran a felhasznalt szulfat
segédanyagokban talalhaté kationok mindsége (Na*, NH,*, Fe?*, Fe*") miképpen befolyasolja
a termékosszetételt. A szakirodalom szerint ugyanis a h-WOj; eldallitasahoz Na,SO, vagy
(NH4)2SO,  sziikséges  segédanyagként, c¢-WOs-hoz FeSO,, FeWOgs-hez pedig
(NHg)2Fe(SO4)2-6H,0 vagy FeCls. Azt is vizsgaltam, hogy mennyire valtozik a termékek
Osszetétele a hdmérséklet emelésével, ezért 180 °C mellett 200 °C-on is végrehajtottam a
reakcidkat a kiilonboz6 vastartalmt adalékanyagok esetén. Az elvégzett reakciok kdnnyebb

attekintése érdekében a kisérleti paramétereket az 1. tdblazatban foglaltam Gssze.

A szintézis kiindulé anyaga minden esetben a natrium-volframat (Na;WO,-2 H,0) és
sosav (HCI) volt. Xu és munkatarsai az FeWQ, elballitashoz oxalsavat is felhasznaltak [10],
igy elsoként arrol szerettiink volna informdaciét szerezni, hogy mi az oxalsav szerepe a
szintézisben. Igy tehat az elsé szintézisnél (180 °C-on) sem oxalsavat, sem segédanyagot nem
adtam az Na,WO, és HCI prekurzorokhoz. A masodik reakcioban azonban oxalsavat mar

igen, de segédanyagot tovabbra sem hasznaltam fel (1. és 2. mintak).

A tovabbiakban eltérd kationt szulfatoknak a termék Osszetételében jatszott szerepét
szerettiik volna Gsszehasonlitani. Ennek érdekében oxalsav jelenlétében, 180 ¢s 200 °C-on
el6szor natrium-szulftattal (3-4. mintdk) végeztem el a szintézist, majd vas-szulfattal (5-6.
mintak), ezt kovetéen pedig Mohr-séval (7-8. mintak), ammonium-vastimsoval (9-10. mintak)
és vas(IIT)-kloriddal (11-12. mintak).

Minden reakcid utdn a mintadk kristalyszerkezetét rontgen-pordiffrakciés (XRD)
méréssel azonositottuk, morfologidjukat pedig pasztazo elektronmikroszképpal (SEM)
tanulmanyoztuk. A legjobb mindségli termékeket (h-WO3z nanorudak ¢és FeWO,
nanolemezek) ezutan tovabb vizsgaltuk EDX, FTIR, Raman, UV-Vis, TEM mérésekkel ¢és

fotokatalizatorként is teszteltiik Oket.
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5.2. Hidrotermalis szintézis

5.2.1. Eszkozok

A hidrotermalis szintéziseket , 180 és 200 °C-on Heraeus UT6 kemencében végeztiik
el. A felfiités sebessége 60 °C/h volt, majd 180, illetve 200 °C-on 24 6ran keresztiil hén
tartottuk a mintakat. A reakciokhoz rozsdamentes acélbodl késziilt, teflonbevonatu autoklavot

(Parr Instrument, 302 AC T304) hasznaltunk, melynek térfogata 90 ml volt.

5.2.2. Felhasznalt anyagok

Az eléallitdsok kiinduld anyaga kristalyvizes natrium-volframat (Na;WO4-2 H,0,
Sigma-Aldrich) volt és 3 M-os HCI, melyet 37 %-0s HCl-oldatb6l higitassal nyertiink.
Felhasznaltam tovabba oxalsavat [(COOH),, Molar Chemicals], natrium-szulfatot (Na,SO4-10
H,O, Reanal), vas(ll)-szulfatot (FeSO4 7H,0, Reanal), Mohr-sét [(NH4).Fe(SO4),:6H,0,
Reanal], ammonium-vastimsot [(NH4)Fe(SO4),-12H,0, Reanal] és vas(IlI)-kloridot (FeCls,

Sigma-Aldrich), oldoszerként pedig ioncserélt vizet.

5.2.3. A hidrotermalis reakciok menete

A szintézishez 4,1 g Na;WOQO,-2 H,0O-o0t (0,0124 mol) mértem ki taramérlegen, majd
feloldottam folyamatos magneses keverés mellett 100 ml ioncserélt vizben,
szobahémérsékleten. Miutan az Osszes anyag feloldodott, a 3 M-os HCl-oldattal 1-1,2 pH
értéket allitottam be (ehhez koriilbelil 12-14 ml HCI oldat kellett). A sésav hozzaadasara
halvanyzold szinii lett az oldat. Ezutan hozzaadtam 3,2 g oxalsavat (0,036 mol), mely hatasara
az eddig halvanyzold oldat elszintelenedett. Amikor az dsszes oxalsav feloldodott, ledllitottam
a keverést, majd 60 ml-t mértem ki az elegybdl, hogy azt a 90 ml-es autoklavba toltsem. Az
autoklavba torténd ontés utan, mindenféle keverés nélkiil adtam az oldathoz az el6re kimért 4-
4 g NaSO4-10H,0 (0,0124 mol), FeSO,4-7 H,0 (0,0144 mol), (NH4).Fe(SO4),-6H,0 (0,0102
mol), NH;Fe(SO,)2-12H,0 (0,0083 mol) vagy FeCl; (0,0247 mol) adalékanyagokat. Az

adalékanyagok bemérésénél azonos tomeget €és nem azonos molaranyt alkalmaztunk a
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konnyebb ¢és pontosabb tomegmérés kedvéért, de az FeCls kivételével ez kozel hasonld

molaranyokat is eredményezett.

Az autoklav gondos lezdrasa utdn egy automata kemencében 180, illetve 200 °C-on
24 oran at tartott a hokezelés 60 °C/oras felfiitési szakaszt kdvetden. A mintat az autoklav
szobahOmérsékletre hiilése utan sziirépapiron lesziirtem, majd ioncserélt vizzel és etanollal

felvaltva mostam. Végiil 60 °C-on 2 6raig szaritottam a termékeket.

5.3. Analtikai vizsgalatokhoz hasznalt késziilékek adatai

A rontgendiffrakciés méréseket egy PANanalytical X’Pert Pro MPD
rontgendiffraktométerrel végeztiik el. A méréshez alkalmazott sugarzas adatai: Cu Ky (A =
0,15418 nm). A spektrumok azonositasahoz az ICDD rontgen-pordiffrakcios adatbazist
hasznaltuk fel.

A SEM felvételek készitésére egy LEO 1540 XB késziiléket hasznaltunk. A vizsgalat

5 kV-os gyorsité fesziiltséggel valosult meg, a mintat nem vontuk be vezet6 réteggel.

Az elemanalizis (EDX — energiadiszperziv rontgenanalizis) mérést egy JEOL JSM
5500-LV SEM késziiléken végeztiik. A mérés eldtt a mintat nem vontuk be semmilyen

réteggel.

A TEM felvételek készitését egy Philips (FEI) CM-20 TEM késziilékkel végeztiik.
A méréshez 200 kV gyorsitofesziiltséget hasznaltunk. A méréshez a mintdk etanolos

szuszpenziojat cseppentettiik a mintatartora.

A Fourier transzformaciés felvételek egy Biorad Excalibur Series FTS 3000
berendezésen késziiltek, a mérési tartomany 4000 — 400 cm? volt, a felvételek ismétlésszama
pedig 64. A vizsgalatokat KBr pasztilldkon végeztem, melyekben kb. 300 mg KBr-hoz

kevertem 1 mg mintat.

A Raman spektrumok felvételéhez egy Olympus BX41 mikroszkdoppal csatolt Jobin
Yvon Labram tipusi mikrospektroszkopot hasznaltunk. Az alkalmazott hullimszdm
tartomany 130-1500 cm™ kozott tortént, és a méréshez egy 1 W-os teljesitményii frekvencia-

kettdzott Nd-YAG lézer (532 nm) hasznaltunk gerjesztd forrasként. A visszaszort fotonokat
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egy 1800 g/mm osztasu racson bontotta fel a késziilék, detektalasuk pedig egy 1024 x 256

pixel méretii CCD detektorral tortént.

A szilard fazisu reflexios UV-Vis felvételek készitését egy Avaspec-2048 tipusu
spektrofométerrel végeztiik. A reflexios mérésnél az alkalmazott optikai kabel 45°-o0s szoget

zart be a felulettel.

A mintak fotokatalitikus aktivitasanak teszteléséhez metil-narancs bomlasat vizsgaltuk
tartalmazé kvarc kiivettakba. A fotokatalizishez a megvilagitast 2 egymassal parhuzamos UV
fénycsé (Osram 18 W blacklight) biztositotta, és kozéjiik helyeztiik be mintakat. A lampak
bekapcsolasa elott 20 percet vartunk, hogy bedlljon a pormintdk és a festék kozotti
adszorpcids egyensuly. Ezutan a 30 percenként felvettiik az UV-VIS spektrumokat egy Jasco
V-550 tipust kétfényutas UV-VIS spektrofotométerrel. A metil-narancs legnagyobb cstcsanal
(464 nm) vizsgaltuk az abszorbancia csokkenését. Az eredmények Osszehasonlithatosaga
¢dekében a relativ abszorbancia értékeket abrazoltuk az id6 fliggvényében (A/Ao, ahol A az
adott idOpontban mért abszorbancia, Ay a lampak bekapcsolasa el6tti  kiindulasi

abszorbancia).
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6. Eredmények és Kiértékelésiik

A kovetkezokben mintanként ismertetem az eredményeket, illetve az ezekbdl nyert
informaciokat. A kisérletek sordn a reakcidokoriilmények hatasat tanulményoztuk az Na,WO,
+ HCI reakcidra. Azt deritettiik fel, hogyan befolyasolja a termékek kristalyos fazisat,
kationjainak mindsége és a homérséklet emelése (6.2.-6.5. fejezetek). A reakcidtermékek
XRD és SEM méréseinek eredményeit a 2-8. tablazatokban foglaltam Gssze. A kivalasztott h-
WO;3; ¢s FeWO, mintak TEM, EDX, Raman, FTIR, UV-Vis és fotokatalizis vizsgalatainak

eredményeit a 6.6-6.12 fejezetek tartalmazzak.

6.1. Vizsgalatok az oxalsav szerepének felderitésére

Minta XRD felvételek SEM felvételek

1. minta

(Na,WO,, HCI, 180 °C)

ST em o ERTe 800K
i -

2. minta

(NaaWOQy4, HCI, (COOH),,

180 °C) UU U_J\WWW

2. tablazat. Az oxalsav szerepe a Na,WO, + HCI hidrotermalis reakcioban
6.1.1. Oxalsav nélkiil, 180 °C (1. minta)

Az. 1. mintat hidrotermadlis uton allitottuk eld 180 °C-on tigy, hogy sem oxalsav, sem

semmilyen szulfat nem kertilt az el64llitas soran a reakcidelegybe.
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Az igy elkészitett mintat XRD-vel vizsgaltuk (2. tdblazat), majd az ICDD
adatbazisban szerepld referencia-diffraktogramokkal vald Osszehasonlitds alapjan a
WO3:0,33H,0, ortorombos kristalyszerkezli volfram-oxid-hidrat fazissal azonositottuk
(ICDD 00-087-1203). A felvételen szerepld keskeny, éles csticsok jol kristalyosodott fazisra
utalnak, melyek mind a WO3-0,33H,0-hoz tartoznak, semmilyen szennyezésnek

tulajdonithat6 cstics nincs a felvételen, tehat a termék tiszta WO3-0,33H,0.

A mintarol késziilt SEM felvételen (2. tablazat) latszik, hogy a keletkezett

szabalytalan alak nanoszemcsék 50-100 nm nagysaguak, és aggregalddva vannak.

6.1.2. Oxalsav, 180 °C (2. minta)

A 2. minta eldallitisa sordn tovabbra sem adtam semmilyen szulfatot a
reakcioelegyhez, viszont oxalsavat igen (3,2 g). A hokezelés hdmérséklete ugyanugy 180 °C

volt.

Az XRD-felvétel (2. tablazat). jelen esetben is az ortorombos WO3-0,33H,0 fazist
mutatta (ICDD 00-087-1203). A minta SEM-felvételén lathatd, hogy a termék erésen

aggregalodott, 100-300 nm nagysagu, rendezettebb, hosszliikds nanoszemesék halmaza

6.2. Szulfat segédanyagok szerepének vizsgalata

6.2.1. Na SO, szerepének vizsgalata

6.2.1.1. Na,SOy4, 180 °C (3. minta)

A 3. mintat oxalsav és natrium-szulfat felhasznalasaval készitettem el. A hdkezelés

(180 °C) paraméterein nem valtoztattunk.

Az igy szintetizalt mintat szintén XRD vizsgalattal azonositottuk (3. tablazat). A
diffraktogramon keskeny, éles csucsok lathatok, amik jol kristalyosodott mintardl tesznek

tanubizonysagot. A mintat a 00-033-1387 szamu ICDD kartyaval azonositottuk, ami a
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hexagonalis-WO3; kartydja. A diffraktogramon nincsen nyoma szennyezddéshez tartozo

csucsnak, vagyis a minta tiszta fazisa h-WOs.

Minta XRD felvételek SEM felvételek

3. minta

(Na2WO4, HCl, Na2804,
(COOH),, 180 °C)

4. minta

(N6.2WO4, HCl, Na,SOy,
(COQH)_, 200 °C)

3. tablazat. A Na,SOy és a hdmérséklet szerepe a Na,WO, + HCI hidrotermalis reakcioban

A minta SEM-felvétele (3. tablazat) tanusitja, hogy a keletkezett anyag a
szakirodalomnak megfeleléen nanorudak formajaban kristalyosodott [2]. Az 50-300 nm
vastag nanorudak lathatdéan tobb szalbol épiilnek fel, igy rendezédnek kotegekké. A legtdbb
rad hosszu, 5-10 pm-es, ugyanakkor tobb helyen lathato, hogy a rudak el vannak toredezve.

6.2.1.2. Na,SO4, 200 °C (4. minta)

A szintézis minden lépése megegyezik a 3. minta minta esetén bemutatottal, annyi

kiilonbséggel, hogy a reakciohdmérséklet 20 °C-al magasabb, 200 °C lett.

A termék XRD diffraktogramjéan (3. tablazat) talalhatd csticsok a 3. mintdhoz képest
még keskenyebbek, ami jobb kristdlyosodottsagot jelez. A mintat a referenciaspektrumok
alapjan a tiszta h-WOj3 fazis ICDD azonositokartyajaval azonositottuk (ICDD kartyaszama:
00-033-1387).
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Az igy elballitott WOj3 részecskék a 180 °C-on tapasztaltakhoz hasonloan (3. minta)

rad alakot vettek fel (3. tabldzat), melyek hossza ugyanugy 5-10 um, de valamivel
vastagabbak voltak (150-500 nm).

6.2.2. FeSO, szerepe

6.2.2.1. FeSO4, 180 °C (5. minta)

A kovetkez6 minta elkészitése a 3. mintaétol annyiban tér el, hogy Na,SO, helyett

FeSO, keriilt a reakcidelegybe (180 °C).

Minta XRD felvételek SEM felvételek

#

5. minta
(N3.2WO4, HC', FeSQOy,
(COQH)_, 180 °C)

6. minta
(Na;WOy,, HCI, FeSOy,
(COOH),, 200 °C)

4. tablazat. Az FeSO, és a hdmérséklet szerepe a Na,WO, + HCI hidrotermalis reakcidban

Az igy eldallitott termék XRD-felvételén (4. tablazat) tobb ¢€les csucs jelenik meg,
amelyek azonban nem egy fazishoz tartoznak. A minta azonositdsa soran csak tobb anyag
referenciakartyaja alapjan tudtuk az Osszes csucsot beazonositani: h-WO3; (ICDD 00-033-
1387), Fe,O3 (ICDD 00-039-1346), FeWO, (ICDD 01-074-1100).

A mintarél készitett SEM felvételen (4. tablazat) tobb eltérd formdju és méretii

szemcseét talaltunk, amik feltehetdleg a kiillonb6zd kristalyos fazisokhoz tartoztak. Az egyik
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jellemzé forma a 20-30 nm vastag, 0,5-10 um nagysagi nanolemez. Emellett talaltunk

nagyobb (1-2 um) és kisebb (50-100 nm) szemcséket is.

6.2.2.2. FeSO4, 200 °C (6. minta)

A kovetkezd kisérlet 1épései részint megegyeznek az 5. mintdéval, mert itt is vas-
szulfatot és oxalsavat alkalmaztam segédanyagként. A Iényeges kiilonbség itt a hdkezelés

hoémérséklete volt (200 °C).

A 6. minta XRD felvételérol (4. tablazat) latszik, hogy a csucsok keskenyek és
élesek, amelyek jol kristalyosodott fazisra utalnak. A felvételt a 01-074-1100 szamu ICDD
kartyaval tudtuk megfeleléen azonositani, ami tiszta fazisu FeWQOy-et jelent. Méas fazisra utald

jelet nem talaltunk.

A mintarél készitett SEM kép (4. tablazat) nagyon szép, egységes nanolemez
morfologiat mutat. A parhuzamosan allé nanolemezek egymashoz képest eltérd szogben allo

tomboket alkotnak.

6.2.3. Mohr-so szerepe

6.2.3.1. Mohr-sé, 180 °C (7. minta)

A 7. minta ugyanugy késziilt, mint az 5. minta, azzal a kivétellel, hogy FeSO, helyett
Mohr-s6 [(NH4)2Fe(SO4),-6H,0] volt a vastartalmt adalékanyag (180 °C).

A 7. minta diffraktogramja (5. tablazat) bizonyitja, hogy a termék kristalyos, ezt jelzi
az éles, intenziv csticsok jelenléte. Az elemzés azt mutatta, hogy a termék Osszetétele nem
egységes, tobbféle kristalyos fazis van jelen. A féalkotok hexagonalis WO3 (ICDD 00-033-
1387) és WO3-0,5H,0 (ICDD 00-044-0363) voltak, de emellett még mas vegyiiletek jelenléte

1s valoszinisithetd. A mintaban nem volt FeWO,.

A termékrol készitett SEM felvételen (5. tablazat) latszanak a hexagondlis WOs3
jellegzetes rud alaku kristalyai, emellett a tobbi kristalyos fazis eltéré morfologidji szemeséi
Is.
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Minta XRD felvételek SEM felvételek

7. minta
(Na; WOy, HCI, Mohr-s9,
(COOH), 180 °C)

8. minta
(Na; WOy, HCI, Mohr-s6
(COQH)_, 200 °C)

5. tablazat. A Mohr-s6 [(NH,),Fe(SO4)2:6H,0]és a hdmérséklet szerepe a Na,WO, + HCI

hidrotermalis reakcioban

6.2.3.2. Mohr-sé, 200 °C (8. minta)

A 8. minta esetén a 7. mintdhoz képest a reakcid6 homérséklete valtozott csak (200

°Q).

A termék szintén kristalyos (5. tablazat), de Osszetételét tekintve ugyancsak nem
homogén, tobb vegylilet alkotja. A hexagonalis WOgs-at sikeriilt beazonositani (ICDD: 00-
033-1387), ill. feltételezhetd egy Fe®* iont tartalmazo vegyiilet is (Fe3(SO4)2(0OH)s-2H,0,
ICDD 04-017-4425).

A SEM képeken (5. tdblazat) lathatéak szintén a h-WO3 nanorud kristalyai, és a tobbi

jelenlévo fazis szemceséje.
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6.2.4. Az ammoénium-vastimsé szerepének vizsgalata

6.2.4.1. Ammonium-vastimso, 180 °C (9. minta)

A 180 °C-on végrehajtott reakcid prekurzorai Na,WOQO,, HCI, (COOH), ¢és

ammonium-vastimso [NH4Fe(SO,),-12H,0] voltak.

Minta XRD felvételek SEM felvételek

ccccc

9. minta

(Na2W04, HCI ,
ammonium-vastimso,

(COQH)_, 180 °C)

10. minta
(N3.2WO4, HCI ,
ammonium-vastimso,

(COQH), 200 °C)

6. tablazat. Az ammonium-vastimsd [NH4Fe(SO,),-12H,0] és a hémérséklet szerepe a Na,WO, + HCI

hidrotermalis reakcioban

A 9. minta diffraktogramjan (6. tablazat) azonosithatdé a hexagonalis-WOs3
(ICDD:00-033-1387), emellett feltételezheté a Nag4(H30)076Fe3(SO4)2(OH)s képletii
vegyiilet is (ICDD:04-015-8173). A termékben tovabbi nem azonositott fazis jelenléte is

valdszintl.

A SEM képeken (6. tablazat) latszanak a h-WOj3 jellegzetes rad alaku kristalyai,

illetve a tobbi kristalyos fazis szabalytalan alaka szemcséi.

6.2.4.2. Ammoénium-vastimso, 200 °C (10. minta)

A 9. mintdhoz képest a 10. minta 20 °C-al magasabb hémérsékleten késziilt (200 °C),

egyéként a reakciokoriilmények megegyeztek.
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A minta diffraktogramjan (6. tablazat) lathato, hogy megjelenik a hexagonalis-WQOj3
(ICDD 00-033-1387) jellegzetes, 14° 26 koriil megjelend cstcsa. Feltételezett tovabbi
kristalyos fazisok: Nag24(H30)076F€3(SO4)2(OH)s (ICDD 04-015-8173), Fez(WO4)3-10,7H,0
(ICDD 00-023-0309).

A SEM képeken (6. tablazat) megjelend kristalyalakzatok pehelyszeriiek, a h-WO3

jellegzetes nanorudjai kevéssé latszodnak.

6.2.5. A vas(l11)-klorid szerepének vizsgalata

6.2.5.1. FeCls, 180 °C (11. minta)

A 11. minta 180 °C-on késziilt Na;WQ,, HCI, (COOH), és FeCl; reaktansok

jelenléte mellett.

Minta XRD felvételek SEM felvételek

11. minta
(N32WO4, HCl, F9C|3,
(COQH)_, 180 °C)

12. minta
(N3.2WO4, HCl, FeCI3,
(COQH)_, 200 °C)

7. tablazat. Az FeCl; és a hémérséklet szerepe a Na,WO, + HCI hidrotermélis reakcioban

A minta diffraktogramjarol (7. tablazat) az latszik, hogy a termék szinte teljesen

amorf. A kevés diffuiz csucs alapjan nem lehetett megmondani a minta dsszetételét.

Ezt bizonyitja a rola késziilt SEM felvétel (7. tdblazat) is: mindenféle iranyultsagot

nélkiilozo a keletkezett szemcsék alakja.
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6.2.5.2. FeCls, 200 °C (12. minta)

A minta 180 °C helyett 200 °C-on késziilt, egyébként a tobbi eldallitasai paramétere

megyezett a 11. mintaéval.

A minta diffraktogramja (7. tablazat) alapjan az amorf rész aranya kisebb, mint a 11.
mintaban. A minta feltételezett foalkotdja a Feo,(WO,)3-10,7H,0 (ICDD 00-023-0309) volt.

A SEM felvételen (7. tablazat) jol lathatoak a szabalyosan nétt, rid alaka kristalyok,
emellett pedig a tovabbi fazisok aggregalodott szemcséi.

6.3. A hidrotermalis reakciok eredményeinek Kiértékelése

6.3.1. Az oxalsav szerepe

A 1. és 2. mintak Osszehasonlitdsdval nyerhetiink informéciot az oxalsav szerepérol

az eldéallitasok soran.

Az XRD-felvételek mindkét esetben az ortorombos, egyharmad kristalyvizes
volfram-oxid, WO3-0,33H,0 keletkezését bizonyitjak, igy levonhatjuk azt a fontos
kovetkeztetést, hogy az oxalsav jelenléte vagy hidnya alapvetden nem befolyasolja a
keletkezett termék kristalyos fazisat. Ugyanakkor hatdssal van a minta rendezettségére,
kristalyossagra: a 2. minta diffraktogramjan ¢élesebb ¢€s keskenyebb csticsok vannak, amik a
kristalyosodottsag fokanak javulasat jelzik, teh4t az oxalsav hatasara kristalyosabb lesz a

minta.

Viéltozas figyelheté meg a morfoldgiaban is. A SEM képek Osszehasonlitasaval arra
a kovetkeztetésre juthatunk, hogy az oxalsav jelenlétében (2. minta) rendezettebb alaku,
inkabb hosszikéas nanokristalyok jelennek meg. Tehat a morfologia is mutatja, hogy az

oxalsav jelenléte esetében jobban kristalyosodott a minta.
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6.3.2. A Na,SO, és FeSQ, szerepe

A 3. és 5. minték szintézise a hozzaadott szulfat mindségében kiilonbozik. A 3. minta
esetén a natrium-szulfat alkalmazasa a szakirodalomnak megfeleléen h-WO3 keletkezésével
jart, mig a vas-szulfat alkalmazasa (5. minta) keverék fazist eredményezett (FeWQO,, Fe,03 és
h-WOQO3;). Lathatdé tehat, hogy a végtermék szempontjabol nem mindegy, hogy a szulfat
kationja Na* vagy Fe*". Erdemes megjegyezni, hogy Xu és munkatarsai [10] az 5. mintaval
megegyezd reakciokoriilmények kotott teljesen mas terméket azonositottak. Ott a h-WO3 és
Fe,O3 mellett nem FeWQ,, hanem kobos (c-) WO3 jelenlétérdl szamoltak be. Ellendrizve az
altaluk kozolt por XRD felvételeket azonban naluk is FeWOQO, jelenléte valdszintisithetd, amit
0k tévesen c-WOs-nak néztek. A két fazis egyes csucsai atfednek, és ez lehet a téves

azonositasuk oka.

A Na* és Fe** ionok morfologidra vald hatdsa kozti kiillonbség is oOridsi volt. A
natrium-szulfat hatasara (3. minta) szép, egységes nanorudak alakultak ki. Ezzel szemben a
vas-szulfat alkalmazéasakor (5. minta) leginkabb nanolemezek, nano- és mikro szemcsék
jelentek meg. A nanolemezek feltehetden az FeWOy-hez, a nanoszemcsék a h-WO3-hoz, mig
a mikroszemcsék az Fe;Os-hoz tartoztak. A formak pontos kialakulasanak menete még
mindig nem tisztazott. A jellemzd kristalynovekedési mechanizmus fiigg a szulfatok és a
kristalyfeliiletek kozotti kdlcsonhatastol. Talan a kationok atmérdjének jut szerep abban, hogy

milyen ez a kolcsonhatas, aminek végeredményeként eltéré morfologia sziiletik [9].

Az alkalmazott hdkezelés homérséklete, mely 180 és 200 °C volt, nem okozott
jelentds valtozast a natrium-szulfittal késziilt mintadk végeredményén (3. és 4. mintdk). Mind a
180 °C-os, mind a 200 °C-o0s eléallitdas h-WO3;—ot eredményezett, egységes, tobb um hosszu
nanorudak formajaban. A kiilonbség a nanorudak vastagsagaban van, alacsonyabb

homérsékleten keskenyebbek (50-300 nm) lettek, mint 200 °C-on (150-500 nm).

Ezzel szemben a vas-szulfattal végzett reakcio végkimenetelében nagy szerepet
kapott a 20 °C-os hémérsékletkiilonbség. Mig 180 °C-on (5. minta) az FeWO, a h-WO; és
Fe,O3 mellett volt jelen, addig a 6. mintanal 200 °C-on tiszta fazisban keletkezett az FeWO,.
A vas-volframat eldallitasanal tehat fontos a hdkezelési reakcid megvalasztdsa, mert
alacsonyabb hdfokon csak mellékalkotoként, addig magasabb héfokon féalkotdként allithato

el6.
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6.3.3. A Mohr-so szerepe

A Mohr-s6 felhasznalasa a reakcioban sem 180, sem 200 °C-on nem eredményezett
FeWO,-et. Habar a termék kristalyos volt, de nem homogén, mivel tobb fazis alkotta mindkét
hémérsékleten (h-WO3;, WO3-0,5H,0, (Fes(SO4)2(OH)s:2H,0). A heterogenitas ugyancsak
jol megfigyelheté a SEM felvételeken, ahol a megjelend sokféle alakzat is a sokféle kristalyos

fazisra utal. A nanorud alaku kristalyok a hexagonalis-WOj3 fazishoz tartoztak.

6.3.4. Az ammoénium-vastimsé szerepe

Az ammoénium-vastimsé alkalmazasakor szinte ugyanaz a helyzet, mint a Mohr-
sondl volt: a keletkezett termékek kristalyosak voltak mindkét hdmérsékleten, de keverékbdl
alltak (h-WO3, Nag 24(H30)076F€3(SO4)2(0OH)s, Fex(WO,)3-10,7H,0). FeWO, tovabbra sem
képzodott, csak a haromértékli vas kristalyvizes volframatjanak kismértékli jelenléte volt

sejthetd. A kristalyos fazisok sokfélesége a SEM felvételeken szintén megfigyelhetd volt.

6.3.5. A vas(l1l)-klorid szerepe

A vas(I11)-klorid az el6zé vegyiiletekkel ellentétben nem tartalmaz NH," és SO4>
iont sem, de javulas a termék homogenitasdra nézve nem tortént itt sem. S6t, a 180°C-on
keletkezett termék dontéen amorf volt, amit a rola késziilt SEM felvétel is mutatott. Annyi
véltozas tortént 200 °C, hogy a kapott termék kristdlyosabb volt ugyan, de tovabbra sem
homogén (ahogy lattuk a Mohr-s6 és az ammonium- vastimso esetében is). A foalkotoja a
haromértékli vasat tartalmazd Fe,(WO,); volt. Azonban a XRD és kiilonosen a SEM

felvételek itt is egy keveréket mutattak.

6.3.6. Az FeWOQO, nanolemezeinek kialakulasa

Az 6. mintanal jol latszodott, hogy az altalunk hidrotermalis reakcioval eldallitott
FeWO, nanolemezekbdl allt. Ezek a lemezek parhuzamosan helyezkedtek el, és szamos
parhuzamos lemez blokkokat alkotott. A blokkok egymdéshoz képest kissé elfordulva

helyezkedtek el. Kérdéses volt, hogyan alakultak ki a nanolemezek a reakcid soran. Ennek
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megvalaszolasat segithetik olyan FeWO, lemezekrdl késziilt felvételek, amelyek esetén nem

jott teljesen 1étre a parhuzamos nanolemezek rendszere (8. tablazat).

Minta

5. minta
(N3.2WO4, HCI, FeSQOq,,
(COOH),, 180 °C)

6. minta
(Na2W04, HCI , FeSOy,,
(COOH)2, 200 °C)

8. tablazat: Az FeWO, nanolemezek kialakulasa FeSO, adalékanyag jelenléte esetén

Az 5. és 6. mintanal az FeWO, nanolemezek néhol specialis alakzatot vettek fel. Az
5. minta esetén “tliskés” nanoviragokat is talaltunk. A virag alakzat feltételezhetben onnan

ered, hogy sok lemezke egy k6zos pontbol kiindulva novekedett (8. tablazat).

A 6. minta nanolemezei kozott is kiilonleges formakkal taldlkozhatunk: az 5.
mintabol mar ismert nanovirdgok mellett nanomasnik is megjelentek. Ebbdl feltételezhetjiik,
hogy az 5. mintanal latott nanoviragok és nanolemezek is a mintdban 1évé FeWOg-et
mutattak. A 8. tablazat alakzatai arra utalnak, hogy az FeWO, nukleacioja egy pontban
torténhetett minden esetben az Fe?" ion jelenléte esetén. Ha a kristalynovekedés nem volt
idedlis, akkor nem négyszoges lemezek ndttek, hanem a gocpontbdl haromszog alakl lemezek
emelkedtek ki sugariranyban (8. tablazat, 5. és 6. minta, nanoviragok). Kedvezobb esetben
harom- ill. négyszoges lemezek ndttek egymdssal parhuzamosan a goécpontbol kiindulva
ellentétes iranyban (8. tablazat, 6. minta, nanomasni). A legmegfelelobb kristalyndvekedéskor
csak négyszoges lemezek néttek (4. tablazat, 6. minta). Bar a SEM képeken nem lattuk

egyértelmiien, de feltételezhetd, hogy ezek a lemezek is egy gdcpontbol indultak ki.

Az Fe®* jonok jelenléte mindenképpen dontd abban, hogy FeWO, és nem h-WOj

alakul ki, mint a Na;SO, esetében. A nanolemezes morfologiaért az Fe?* és az SO42' ionok
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egylittesen lehetnek felelések, de szerepet jatszhat a megfeleld6 pH, reaktansok ¢és
koncentracioviszonyok is. Kordbban is sikeriilt FeSO, adalékanyag esetén FeWO,-et
eléallitani, de ott a Na,WO, és FeSO, esetén citromsavat hasznaltak, és NaOH-val semleges
pH-t allitottak be, amivel orsé alakii FeWO, nanorészecskéket kaptak 190 °C-on [8]. Ezzel
szemben mi az Na;,WO, és FeSO,4 mellett oxsalsavat alkalmaztunk, a pH-t HCl-lel 1 koriili
értékre allitottuk be, és 200 °C-on végeztiik el a reakciot. Ezzel nekiink sikertilt elészor az

FeWO;-et nanolemezes formaban el6dallitani.

6.4. A h-WO3 nanorudak és FeWQO, nanolemezek részletes jellemzése

A hidrotermalis reakciok soran a legjobb mindségi tiszta termékek a h-WOj3

nanorudak (3-4. mintak) és az FeWO, nanolemezek (6. minta) voltak. Ezért ezek Gsszetételét,

crer

nanorudak a 3. minta esetén vékonyabbak, és igy feltehetden nagyobb fajlagos feliiletliek

voltak, ezért a h-WOj3 mintak koziil csak a 3. mintat vizsgaltuk.

6.4.1. EDX

A h-WOj3 nanorudak (3. minta) és a FeWO, nanolemezek (6. minta) EDX spektrumai

a 9. tablazatban lathatoak, és a szamolt elemi Oszetételek a 10. és 11. tablazatban.

3. minta 6. minta
Minta (Na; WOy, HCI, Na;SO4, (COOH),, (Na;WOy, HCI, FeSQ,4, (COOH)s,,
180 °C) 200 °C)

EDX

felvétel

9. tablazat: A h-WOj3; nanorudak (3. minta) és a FeWO, nanolemezek (6. minta) EDX spektrumai
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A h-WOj3; nanorudak (3. minta) féalkotoi a W és O voltak, de mellettiik Na-t is
tudtunk detektalni. A natrium jelenléte nem a mosas elégtelenségét mutatja. Ha a mosas nem
lett volna megfeleld, akkor S-t is latnunk kellett volna az EDX spektrumban. A Na® ionok a
metastabil hexagonalis WOs szerkezetének stabilizdlashoz sziikségesek, és a h-WO;
hexagonalis csatornaiban foglalnak helyet. A WOs3 szobahdmérsékleten termodinamikailag
stabil mdodosulata a monoklin WOs3. A h-WO3 szerkezete csak akkor tud stabilizalodni, ha a
hexagonalis csatornaiban kis mennyiségben alkalifém vagy NH,4" ionok vannak [54]. Meglepd
modon a W:O ardny a sztochiometrikus 1:3-hoz képest jelentdsen eltért, sokkal tobb oxigént
mutatott az EDX mérés. A legvalosziniibb az, hogy a hidrotermalis reakcid sordn jelentds
mennyiségll vizet kothetett meg a h-WO3 a feliiletén olyan erdsen, hogy még a SEM késziilék

vakuumaban sem tavoztak el a feliiletrol.

Az FeEWQO, mintaban az Fe:W:O aranya jol kozelitett a varhatod sztochiomerikus 1:1:4

aranyhoz.
3. minta
Mérési W O Na
pontok Atom % | m/m% | Atom % | m/m% | Atom% | m/m %
1 12,77 62,34 83,97 35,67 3,25 1,38
2 14,23 66,57 82,13 33,43 3,64 0,38
3 16,97 71,11 79,24 28,89 3,79 0,41
Atlag 14,66 66,67 81,78 32,67 3,56 0,73
Szoras 2,13 4,38 2,38 3,45 0,28 0,57

10. tablazat: A h-WO3; nanorudak (3. minta) EDX mérési eredményei

6. minta
Meéreési Fe W @)
pontok Atom % | m/m % | Atom % | m/m % | Atom % | m/m %
1 19,41 20,21 17,82 61,08 62,76 18,72
2 15,87 18,91 14,62 57,35 69,51 23,73
3 15,59 19,06 13,98 56,27 70,43 24,67
Atlag 16,96 | 19,39 | 1548 | 58,23 | 67,57 | 22,37
Szoras 2,13 0,71 2,06 2,52 4,19 3,20

11. tablazat: Az FeWO, nanolemezek (6. minta) EDX mérési eredményei
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6.4.2. TEM

A  h-WO; nanorudak ¢és FeWO,; nanolemezek morfologidjat pasztazo
elektronmikroszkop (SEM) mellett transzmisszioés elektronmikroszképpal (TEM) is
megvizsgaltuk.

10. abra: A h-WO; nanorudak (3. minta) TEM felvétele

11. abra: A h-WO; nanorudak ( 3. minta) TEM felvétele

A 10. abran jol latszédnak az 50-300 nm vastag és 5-10 um hossza h-WOj3
nanorudak. Az XRD felvételek mellett a TEM mérések is arrdl tanuskodtak, hogy a
nanorudak kristalyosak voltak, amit jol mutat a 11. dbra. A h-WO3; nanorudak vékonyabb
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rudak kotegeibdl alltak. Ez a SEM képen is latszodott (3. tablazat), de a TEM képeken sokkal
egyértelmiibb. A 10. dbran az latszik, hogy a nanorudak vastagsaga eltérd, a végik felé
altalaban vékonyabbak. Egyes esetekben mar itt is lathatd, hogy egy-egy hosszabb rud tobb
vékonyabb radbdl all 6ssze. Ez még jobban latszik a 11. abran, ahol a f6 rad tobb, kisebb,
atlapold rud 0Osszenovésébol keletkezett, ami hidrotermals reakciokndl nem szokatlan

jelenség.

Egy FEWO, nanolemezrdl késziilt TEM felvétel a 12. dbran keriil bemutatasra. Jol
latszodik, hogy a lemez egy rétegdl all. Az alsd, torott szEle mutatja a vastagsagat (20-30 nm),
ami egybevag a SEM felvétellel (4. tablazat). Hasonléan a h-WQOj3 nanorudakhoz, az FeWO,
nanolemezek is kristalyos voltak, ami a 12. dbran 1évé lemez jobb felsé sarkan vagy az aljan

is latszodik, de még jobban mutatja ezt a lemeztdl balra 1évo kisebb torott lemez darab.

12. abra: Az FeWO, nanolemez (6. minta) TEM felvétele

6.4.3. FT-IR

A 13. abran lathaté a h-WOj3; nanorudakrol késziilt FT-IR felvétel. A spektrumban a
legerésebb csucs (820 cm™, illetve a hozza tartozo vall 740 cm™-nél) a W-O rezgésektdl
szarmazott [55]. A feliileti és szerkezeti OH-csoportok és vizmolekulak jelenlétére utalnak az

1600-1700 cm™ kozotti deformaciods és 3100-3600 cm™ kozotti vegyérték OH rezgések. A h-
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WOs3-nak nemcsak feliiletén, hanem a szerkezetében, a hexagonalis csatornakban is lehettek
vizmolekulak, a Na® ionok mellett [54]. A vizmolekuldk és OH csoportok nagyszamu

jelenlétét a hidrotermalis reakcidé magyarazza.
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14. abra: Az FeWQO, nanolemezek (6. minta) FT-IR spektruma

A 14. abra a FeWO, nanolemezek FT-IR felvételét mutatja. A spektrumon jol
lathatoak az FeWO, jellegzetes savjai 1000 cm™ alatt: 652 cm™-nél a W-O nyjtasi, 856 cm™-

nél pedig az O-W-O deformacios rezgés cstcsai [56]. Ez a két csucs egyértelmiien
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megkiilonbozteti a fém-volframatokat a WOs-t6l. A hidrotermalis reakciobdl szarmazd
feliileti OH-csoportok ¢s vizmolekuldk deformacids és vegyérték OH rezgései itt is jol

latszoédnak 1600-1700 cm™ és 3100-3600 cm™ kozott.

6.4.4. Raman

A h-WOj3 nanorudak Raman spektrumat a 15. abra mutatja. Jol lathaté a hexagonalis
WOgs-ra jellemzd O-W-O vegyértékrezgések 1épesézetes harmas csticsa (810, 754, 681 cm™).
Ezek a tombfazisi h-WO3 hasonl6 rezgéseihez képest némileg magasabb hullamszam értékek
felé tolodtak el, amit a nanotli morfologia magyarazhat. A 924 és 966 cm-nél megjelend
csucsok a felileti W=0O vegyértékrezgésekhez tartoznak [57]. Ez a felilleten kotott

vizmolekulékra utal, amik jelenlétét a hirdotermalis reakcid magyardzza.
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15. abra: A h-WO3; nanorudak (3. minta) Raman spektruma

A 16. abra az FeWO, nanolemezek Raman felvételét mutatja. A h-WOg3-hoz
hasonléan a 933 cm™-nél 16v6 csucs feliileti W=0 vegyértékrezgéshez tartozik [57] (feliileten
kotott vizmolekulak a hirdotermalis reakciobol). A 864 cm™-nél megjelend sav a vl
szimmetrikus A, rezgéshez tartozik, mig a 770 és 691 cm™nél 1évé csucsok a V3
antiszimmetrikus rezgéshez. 655 cm™-nél a By rezgés csucsa lathatd. A 355 és 277 cm™-nél a
volframat anion v2 és v4 deformacios rezgéseinek savjai helyezkednek el. 211 cm™-nél a Ag

rezgés savja jelenik meg. A 130 cm™-nél megjelend csucs racsrezgés [58],[59].
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16. abra: Az Fe-WO, nanolemezek (6. minta) Raman spektruma

6.4.5. UV-Vis

Abszorbancia

T ® T X 1
400 600 800
Hullahossz (nm)

17. abra: H-WQOj3; nanorudak (3. minta) UV-Vis spektruma

A h-WO3 nanorudak és FeWO, nanolemezek diffaz reflektancia UV-Vis spektruma
a 17-18. abrdkon lathato. A h-WO; nanorudak halvanysarga szinii voltak, és ennek
megfeleléen az abszorpcios éliikk 448 nm-nél volt. Az FeWO, nanolemezek sotétbarna szintiek

voltak, és ezt az UV-Vis spektrumuk is tiikrozte. Az abszorbciojuk csak 600 nm fol6tt kezdett
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el csokkenni. A difftz reflektancia UV-Vis spektrumokbdl az Gin. Kubelka-Munk fiiggvények
segitségével megbecsiilhetd a tiltott sav szélessége (Epangap) [15]. EZ @ h-WO3 nanorudaknal
3,05 eV lett, az FeWO, nanolemezek esetén pedig 1,73 eV. A h-WOg3-nal ez az irodalmi
értékek atlaga (2,6-2,8 eV) felett van valamivel [57], az FeWO, esetén pedig alatta (2,0-2,2
eV) [15].

Abszorbancia
=
1

T * T X 1
400 600 800
Hullamhossz (nm)

18. abra: Az Fe-WO, nanolemezek (6. minta) UV-Vis spektruma

6.4.6. Fotokatalizis

A 19. abran lathato a fotokatalizis kisérletek eredménye. El8szor nem helyeztiink
fotokatalizatort a kiivettaba, és ekkor a metil-narancs UV fotolizisét tudtuk mérni. Két és fél
Oora utan a metil-narancs relativ abszorbanciaja (és azzal egyenesen aranyosan a
koncentracidja) kb. 3,5 %-ot csokkent. Ha 3 mg h-WOj3 nanorud port helyeztiink a 3 ml metil-
narancs oldatba, akkor a metil-narancs erételjesebben bomlott, ami egyértelmiien mutatja a h-
WOj3; nanorudak fotokatalitikus hatasat. 60 perc alatt a metil-narancs koncentracioja 7 %-ot
csokkent, utdna pedig mar alig véltozott. Az elsérendli reakciokinetika jellemzd a
fotokatalitikus reakciokra. A h-WOs nanorudakhoz hasonléan az FeWQ, nanolemezek
fotokatalitikus aktivitasa is a reakcio elején volt a leggyorsabb, majd az id6 elérehaladtaval
valamelyest lassult. Azonban az FeWO,; nanolemezek Iényegesen hatékonyabb
fotokatalizatoroknak bizonyultak, hiszen esetiikben 150 perc utdn a metil-narancs

koncentracioja 17 %-ot csokkent.
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A h-WO3; nanorudak kisebb fotokatalitikus aktivitasara egy lehetséges magyarazat

az, hogy til nagy volt a tiltott savjanak szélessége az egyébként szokasoshoz képest. Az

FeWO, esetén pedig ez az érték az irodalmi atlag alatt volt, ami a lényegesen nagyobb

aktivitasara lehet magyarazat.

A volfram-oxidokat elterjedten alkalmazzak fotokatalizatorként, koziiliik is dontd

tobbségben a monoklin WOs-at. A kozelmultban 06sszehasonlitottak a monoklin ¢és

hexagonalis WO3; nanoszemcsék fotokatalitikus hatasat, és az m-WO;3; fotokatalitikus
aktivitasa kb. 20 %-al volt nagyobb a h-WQOg3-nal [57]. Ehhez képest a kisérleteink soran a h-

WOj3; nanorudaknal az FeWQO,4 nanolemezek kb. két és félszer hatékonyabb fotokatalizatornak

bizonyultak, ezért igen igéretes a hasznalatuk a fotokatalizisben.
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19. abra: A h-WQO3-nanorudak és FeWO, nanolemezek (3. és 6. minta) fotokatalizise
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7. Osszefoglalas

A hexagonalis volfram-oxid (h-WO3) és a FeWO, hidrotermalis el6allitasa hasonld,
mindkét esetben natrium-volframat (Na,WQO,) és sosav a kiindulasi anyag. A kisérletek soran
tanulmanyoztam, hogyan befolyasoljak a NayWO, és HCIl hidrotermdlis reakciojaban a
F63+) tartalmazo  szulfat adalékanyagok (N8.2804, FeSQOy,, (N H4)2F€(SO4)2*6H20,
NH4Fe(SOy),-12H,0, FeCls) és az oxalsav. Tovabba a reakciohdmérséklet (180 vagy 200 °C)

hatasat is vizsgaltam.

Elészor az oxdalsav szerepét hatdsat deritettem fel (1-2. mintdk). Kimutattam, hogy

oxalsav jelenlétében a kapott fazisok kristalyosabbak lesznek.

Majd az alkalmazott szulfat segédanyagok szerepének felderitésére (oxalsav
jelenlétében) natrium-szulfatot adtam a reakcidelegyhez 180 °C-on és 200 °C-on (3-4.
mintak). Tiszta 5-10 um-es h-WO3 nanorudak keletkeztek. Alacsonyabb hémérsékleten a
rudak keskenyebbek (50-300 nm) lettek, mint 200 °C-on (150-500 nm).

A vas-szulfat alkalmazasakor 180 °C-on keverék fazist kaptunk, melyben megjelent
a h-WQOg3, Fe,03 és FeWOy is (5. minta). A szintézist 200 °C-on is elvégezve a termék ezuttal
tiszta FeWOy, lett (6. minta), mely 20-30 nm vastag, 0,5-10 um nagysaga nanolemezekdl allt.

Ezt kovetben Fe?*/Fe®* és NH," tartalmi segédanyagok hatésat tanulmanyoztam 180
és 200 °C-on (7-10. mintak). Mohr-s6 [(NHj).Fe(SOy4)2:6H,0] és ammonium-vastimso
[(NH4)Fe(S04),-12H,0] alkalmazasakor is a termékek keverékek lettek, melyben megjelent a
h-WO3, és egyéb Fe* ionokat tartalmazé vegyiiletek is (pl. Nag24(H30)o76Fe3(SO4)2(OH)s,
Fex(WOy,)3) is.

Végiil FeCls hasznalatat is vizsgaltam 180 és 200 °C-on (11-12 mintak). Ekkor is a
mintak keverékek lettek, és jelentds résziik amorf volt. A kristalyos rész féalkotdja 200 °C-on

FeZ(WO4)3 volt.

Még nem egyértelmil, hogy miért eredményez az FeSO, felhasznalasaval végzett
reakcio FeWOy-et 180 °C-on keverékfazisban, 200 °C-on pedig tiszta fazisban, mig Mohr-so,

ammonium-vastimsé és vas(Ill)-klorid esetében egyaltalan nem. Az adalékanyagok kozti
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kiilsnbség csak annyi, hogy ugyanolyan mindségii anionok (SO4*) mellett Mohr-so esetén
NH," ionok is jelen vannak az oldatban, de a vas tovabbra is +2 oxidaciés allapoti. Az
ammonium-vastimsonal az NH," ionok mellett +3 oxidacios allapota vas-ionok vannak. A
vas(I11)-kloridban is Fe*3-ionok vannak jelen, az anion itt azonban CI” ion. Feltehetd, hogy a
NH,* ionok valamiféle blokkolo hatast vélthatnak ki. Az Fe** ion pedig talan a kisebb
ionatméretdje révén nem lesz domindns a reakcioban a Na'-hoz képest, igy a termékek f6
fazisa a h-WO3 lesz, az Fed* egy¢éb vastartalmu fazisokat alkot, de nem FeWO,-et.
Osszefoglalva, a korabbiakkal ellentétben kizarolag FeSO,4 adalékanyag hasznalata
mellett kaptunk Fe(Il)WOs-et. Minden mas esetben vagy tiszta h-WQOj3 keletkezett, vagy
Fe(l11)2(WOy)s, vagy pedig egyéb fazisok keveréke. Kutatomunkam eredményeként elséként
sikeriilt az FeWOQy-et nanolemezek formajaban eldallitani, melyek vastagsaga 20-30 nm,

hosszlisaga és szélessége 0,5-10 pm volt.

A hidrotermalis reakciok sordan a legjobb mindségii tiszta termékek a h-WOj3
nanorudak (3-4. mintak) és az FeWO,4 nanolemezek (6. minta) voltak. Ezért ezek Osszetételét,
nanorudak a 3. minta esetén voltak vékonyabbak, ezért a h-WO3; mintak koziil csak a 3. mintat

vizsgaltuk részletesen.

Az EDX elemanalizis a sztochiometrikusnal tobb oxigént mutatott ki a h-WQO3-ban,
ami feltehetden a felszinén €s a szerkezetében 1évd viztdl és OH csoportoktdl szarmazhatott
(ezek eredetét a hidrotermalis reakcid magyarazza). Az FeWO, sztdchiometrikus Osszetételii

volt.

A TEM képek is alatamasztottak a SEM eredményeket. A h-WO3; nanorudak 50-300
nm vastagok voltak, és 5-10 um hosszuak, az FeWO, nanolemezek pedig 20-30 nm vastagok
voltak. A TEM felvételeken mindkét minta kristalyracsa latszodott, tehat jo6 mindségiiek és

kristalyosak voltak a mintdk, ami egybevagott az XRD eredményekkel.

Az FTIR és Raman spektrumok is aldtdmasztottdk az XRD diffraktorgramokat: a két
minta szerkezete h-WO3; és FeWO, volt. Tovabba a mintak szerkezetében és/vagy feliiletén
1év6, a hidrotermalis reakciobol szarmazé H,O molekuldk és OH csoportok jelenlétét is

kimutattak.

Az UV-Vis spektrumok szerint a halvanysarga szinii h-WO3; 448 nm-ig nyelt el.

Ezzel szembern a sététbarna szinii FeWO4-nek 600 nm-ig folyamatosan intenziv volt az
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abszorpcioja, ami csak utdna kezdett el csokkeni. Az UV-Vis eredményekbdl kiszamoltuk

mindkét minta tiltott savjainak a szélességét is (Epandgap)-

Mind a h-WO3; nanorudak, mind az FeWO, nanolemezek fotokatalitikusan aktivak
voltak. Azonban az FeWO, minta két és félszer hatékonyabb fotokatalizatornak bizonyult,

ezért rendkiviil igéretes fotokatalitikus alkalmazasok szamara.
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8. Koszonetnyilvanitas

Szeretnék koszonetet mondani mindazon kedves kollégamnak, aki valamilyen

modon segitett kutatomunkam soran és igy hozzajarult a dolgozat megirasahoz.

Koszonettel tartozom Dr. Szilagyi Imre Tanar Grnak a témavezetésért és azért, hogy
mindvégig tamogatott a munka folyaman, tanacsokkal latott el és készségesen kovette
nyomon a folyamatokat. Halas vagyok Tanar urnak a sok lehetdségért, hogy Onalldan
dolgozhattam, tanulhattam - akar a hibaimbol is - és igy sok gyakorlatot szerezhettem ilyen
téren is. Végiil koszonet illeti Tanar urat azért is, hogy megtanitott az XRD, SEM-EDX, UV-

Vis és fotokatalizis mérési technikikkal valo munkara.

Halas vagyok Dr. Lukacs Istvannak is, aki Szilagyi Imre Tandr Urral témavezetém

volt. K6szondm a sok segitséget a szintézisek kivitelezésében, a SEM képek felvételében.

A szintéziseket Onalldoan végeztem el és a mérések jelentds részét is, ugyanakkor
tobb alkalmommal hozzaértd kollégdk segitségét is igénybe vettik. Az eredmények
kiértékelését minden esetben Tanar urakkal kozosen végeztik el, és ezért is koszonettel

tartozom.

Végiil szeretnék ujra kdszonetet mondani - és felsorolni - minden kollégat, oktatot,

doktoranst, hallgatotarsat és laboranst, akik segitségemre voltak:
Arias-Sotoné Faragd Csillanak, a szintézisek soran a laboreszk6zok biztositasaért,
Hunyadi Déavidnak az EDX és FT-IR mérésekért,
Firkala Tamasnak és Igricz Tamasnak a Raman felvételekért,
Fogarassy Zsoltnak a TEM képekért,

¢s Gaber Fanninak a diffiz reflektancia UV-Vis képek készitéséért.
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