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1 Bevezetés

Napjainkban a felmeriilé6 kornyezetvédelmi problémak megoldasa kiemelt fontossagu
kutatasi teriilet. A karosanyag-kibocsatds, a meg nem Ujuld energiaforrasaink
felhasznalasanak csokkentése, valamint a szennyez6 anyagok artalmatlanitasa az egyes 6nallo
tudomanyteriiletek (pl. kolloidkémia, mikrobiologia, gyogyszerkémia stb.) 0sszefonddasaval
fokozhat6. A nanotechnologia, mely a nanométeres mérettartomanyba esd, a tombi fazistol
eltérd fizikai-kémiai, élettani, stb. hatdsokat mutatd anyagok eldallitasaval, jellemzésével és
felhasznalasi lehetOségeinek feltarasaval foglalkozik, egy viszonylag fiatal, multidiszciplinaris

tudomanytertilet.

Ha a tombi fazisbol kiindulva csokkentjiik egy anyag méretét, annak fajlagos feliilete,
valamint a hatéarfeliileten taldlhat6 atomok ardnya jelentdsen megnd. Az igy kialakult
hatarfeliiletek kutatasa 0j iranyt ad a heterogén katalizissel foglalkozd kutatasoknak: a mar
ismert katalizatorok méretcsokkentése a mai napig népszerti téma, amit az ezzel foglalkozo

folyodiratok tudoményos hatastényezdjének fokozatos novekedése is mutat.

A heterogén katalizis teriiletén beliil a mar kordbban is nagy népszeriiségnek 6rvendd
fotokatalizis is tovabbfejlodott. A korabbi kutatdsok jelentds része az elektromégneses
sugarzas ultraibolya tartomanydban aktiv katalizdtorok vizsgéalataval foglalkozott.
Leggyakrabban a titan-dioxid modosulatok fotokatalitikus aktivitasat probaltak meg
gyakorlati célokra, pl. szennyviztisztitasra felhaszndlni, az Gn. nagyhatékonysagli oxidacios

eljarasok segitségével.

Mar a *80-as évek masodik felében sikeriilt jelentds lépéseket tenni annak érdekében, hogy
a TiO; esetében kisebb energiaji besugarzassal, mar a lathato fény tartomanyaban is hasonlo
eredményeket érhessenek el. Ezek a kutatasok vezettek a ma mar kereskedelmi forgalomban
is kaphato Ontisztuld feliiletek kifejlesztéséhez, melyek a rdjuk adszorbeédlddott szerves
vegylileteket elbontjdk, a mikroorganizmusokat pedig inaktivaljak, mindezt direkt

energiak6zlés nélkiil.

A legujabb kutatasok mar a fotokatalizatorok elektrongerjeszéséhez sziikséges energia
hangolaséaval, valamint a lejatsz6do reakcidk szelektivitdsaval foglalkoznak. Ezt a részecskék

méretének, alakjanak, valamint szerkezetének szabalyozéasaval érik el.



2 Célkittzeés

A titdn-dioxid fotokatalitikus aktivitdsanak javitdsdra népszeri megoldds az anionos
adalékolas (dopolas, dotalas). Ennek hatasara a tiltott sav energia csokken, az elektronoknak a
vegyértéksavbol a vezetési savba ugrasahoz kisebb energidra van sziikség. Igy nagyobb
hullamhossz, mar a lathato fény tartomanyaba esd elektromagneses sugarzas is elegendd a

gerjesztéshez.

Munkénk soran nitrogénnel adalékolt TiO, nanorészecskék szintézisét tiiztiik ki célul, az
Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai Tanszék altal tobb mint egy évtizede kutatott titanat
nanocsdvek protonalt formajat prekurzorként felhasznalva. Az adalékolast egy vj, az eddig

ismert megoldasoknal kisebb energiaigényti modszerrel kiséreltiik meg.

Vizsgalataink f6 targya a karbamidbol fejlesztett ammoniagédz hatdsa a titanat nanocsévek

crer

nanoszerkezetek hostabilitasanak feltarasa.



3 Irodalmi attekintés

3.1 A titanat nanocsovekrol

A titanat nanocsévek (TIONT) felfedezése Kasuga nevéhez kothetd.! Munkatéarsaival nagy
fajlagos felilleti TiO,-ot szerettek volna eldallitani, igy javitva annak fotokatalitikus
tulajdonsagait. A feliiletndvelést az altaluk szintetizalt néhany szdz nanométer méretli titan-
dioxid szilicium-dioxiddal valé adalékolasaval kivantak elérni, de a szerkezetbe beépiilt SiO,
mennyiségével a TiO, fotokatalitikus aktivitdsa fokozatosan csokkent. Miutan a szilicium-
dioxidot natrium-hidroxiddal Kioldottak a rendszerbdl, morfoldgiai valtozast tapasztaltak: ~8
nm atmérdji, és ~100 nm hosszisagu csészerii képzodmények jelentek meg a mintaban, mint
ahogy az az 1. abran is lathato. Megallapitottak, hogy ez az eddig ismeretlen nanoszerkezet
Si0; jelenléte nélkiil is kialakul, szerkezetét pedig az elektrondiffrakcios felvételekbdl a titan-
dioxid anatdz formajaként azonositottak. Ezt késdbb a Peng csoport EELS vizsgalattal
korrigalta. Az altaluk javasolt, és a mai napig elfogadott dsszetétel a NaxH,.4Ti307 (natrium
trititanat).” Az anyag pontos szerkezete még napjainkra sem ismert. A javasolt szerkezetet a
2a abra szemlélteti, melyet gyakran a 2b abran lathato lepidokrit torzult oktaéderes
szerkezetéhez hasonlitanak.®> Utobbi elgondolas ugyanakkor kérdéses, miutan elméleti
vizsgalatok” kimutattak, hogy a lepidokrit nanocsovek stabilitisa sokkal kisebb, mint a

trititanaté.

-20°

o
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1. 4bra A titaniat nanocsdvekrdl késziilt elsé TEM felvételek.! A mintatartot + 20°-kal

elforgatva a tubularis morfologia bizonyithato.

Az elmult masfél évtizedben a titandt nanocsovek Kkitiintetett figyelmet kaptak az
anyagtudomany terilletén,” napjainkra szamos kedvezd tulajdonsdga valt ismertté.
Felhasznalhato, mint adszorbens® nagy fajlagos feliiletli és porustérfogata katalizator

hordozo,”® ioncseréld képessé:ge9 miatt esetleg a vizlagyitasban is lehet szerepe a jovében. A
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littum-ion  akkumulatorok™ és az elektrokémiai  eszkozok™  fejlesztésében, az
13,14

orvosbiolc')giéban,12 valamint a fotokatalizis teriiletén Is kitiintetett szerepe van.

2. abra A ftrititanat (a) és a lepidokrit szerkezeti modellje. A vords vonalak jeldlik az elemi

cellakat.®

3.2 ATIO, és a TiONT fotokatalitikus aktivitasa

A titanat nanocsoveket a titan-dioxidhoz hasonléan TiOg oktaéderek épitik fel, melyek az
elébbi esetében torzult szimmetriaja.™ Mivel a TiO, indirekt tiltott sav energidja relative nagy
(arutilé 3,0 eV, az anatazé 3,2 eV, de az utdbbi ionmobilitasa nagyobblﬁ), fotokatalizatorként
csak az UV tartomanyban alkalmazhato.'” A fotokatalitikus aktivitds javitasara tsbb modszer
is ismert. Mint ahogy az a 3. abran is lathato, a kiindulasi anyagot érzékenyithetjiik félvezetd

nanoanyagokkal.

VB VB: Vegyértéksav
CB: Vezetési sav

3. é4bra Kvantum dottal érzékenyitett titan-dioxid részecske sematikus savszerkezete.
Gerjesztés hatasara a kvantum dotban egy elektron-lyuk par képzddik, az elektron pedig a
TiO, vezetési savjara ugrik, mert energiaszintje alacsonyabban van, mint a félvezetd

nanorészecskének.



Ezt megvalosithatjuk pl. hangolhaté exciton Bohr sugara kvantum dotokkal,'® esetleg CdS™

vagy CdSe® nanorészecskékkel. Egy masik megoldas a részecskék méretének,?! illetve

22,23

alakjanak szabalyozasa, melynek az optikai és katalitikus tulajdonsagok® szelektivvé

tételében van tovabbi jelentdsége. Kiilonbozd méretli és formdju anataz nanorészecskék
elallithatok pl. hidrotermalis reakcioval is. Ez esetben 170°C-on a reakcié el6rehaladtaval
véltoznak a morfologiai tulajdonsagok,” mig szabéalyosabb alaku, pl. a 4. abran lathato

nanobipiramisok is szintetizalhatok 250°C-on mikroemulziés modszerrel.®
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4. abra Mikroemulzids modszerrel eldallitott méretkontrollalt anataz TiO, nanorészecskék

TEM felvételei.?®

A legelterjedtebb modszer a TiO, fotokatalitikus aktivitasanak novelésére azok adalékolasa
vagy ko-adalékolasa.?” Az adalékolas torténhet atmeneti fém kationokkal, (pl. Fe**, Mo,
OS3+, Re>, V¥, Rh* 38 & Cr¥* 29) és/vagy nemfémes elemekkel®® (pl. B,31 C,32 N,33 834). A
nitrogénnel adalékolt titin-oxidokban a kiépiil6 szennyezési savok hatasara lecsokken a tiltott
sav szélessége, ahogy azt sematikusan az 5. abra szemlélteti. Ezek a rendszerek képesek
szerves szennyezOk lebontasara a lathaté fény tartomanyaba esd elektromagneses sugarzas

hatasara is,35'36

mig hdstabilitasuk jelentésen jobb az atmeneti fémekkel adalékolt
valtozataikhoz képest.37 A nitrogén-adalékolas altalaban magas hdmérsékleten torténik. Titan-
dioxid esetében a legkevésbé energiaigényes szintézist 500°C-on sikertilt megvalc')sitani.38 A
feliiletaktiv anyagok nélkiili, alacsony hdmérsékleti modszerek kifejlesztésével 1

lehetdségek nyilnak meg az ilyen aktiv nanorendszerek kontrollalt szintézisében.
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5. abra A tiszta és a nitrogénnel adalékolt titan-dioxid sévszerkezetének sematikus abraja.
Adalékolas hatisara a vegyérték- és vezetési sav kozotti tdvolsag, igy a tiltott sav energia

lecsokken.

3.3 TIONT fotoérzékenyitése

A titanat nanocsovek tiltott sav energidja még a prekurzorahoz, a TiO2-hoz képest is igen
nagy. Bavykin és munkatarsai szerint®® ez a kétdimenzios réteges trititanatéval megegyezd
érték (3,87 eV). Ha a TIONT-t hokezelésnek vetjik ala, a trititanat anatiz TiO;
kristalyszerkezetté alakul &t, mikézben a csdves morfologia tovabbra is megmarad.
Tekintettel arra, hogy egy félvezetd részecskékkel dekoralt titandt nanocsd az atkristalyosodas
hémeérsékletén, kornyezeti atmoszféran konnyen oxidalédhat,* a kalcinalasnak kell lennie az
elsd érzékenyitd 1épésnek. Ezen kiviil, ha fémionnal adalékolunk TiONT-t, a kapott termék
szerkezete €s stabilitas akar jelentdsen megveiltozhat.41 Az ilyen jellegli modositasokkal kapott

fotokatalizator-jeloltek szerkezeti €s morfoldgiai vizsgalata tehat kiemelkedd fontossagu.

3.4 Nitrogén-adalékolas

A trititanat nanocsdvek nitrogén-adalékolasara napjainkra tobb modszer is ismert. Jiang*
szolvotermalis modszert fejlesztett ki, a nitrogénforras pedig NH4Cl volt. Chang®
kihasznalva a TiONT ioncseréld képességét, a Na* ionokat NH,; -ra cserélte. Emellett tobb
kolcsonhatast is azonositottak az ammonium-trititanat és a nitrogénforras, az ammoniagaz
kozott.  Alacsonyabb, 300°C-os hdémérsékleten az NH; nyomdsatol a nanocsdvek
feldarabolodtak, vagy csak rovidebbek lettek, 400°C-ra emelve pedig, ahogy az a 6. abran
lathato, NH» csoportok koordinalodtak a szerkezetet alkotd TiOg oktaéderekhez.
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6. abra Az ammonium-trititanat és az NH; csoportok kialakulasa a hékezelés hatasara.*®

Zhou™ a nitrogént mar a prekurzor TiO; szerkezetébe épitette be, majd a Kasuga-féle™
szintézissel alakitotta at nanocsdvekké. Li eldszor kalium-hexatitanat nanoszalak K" ionjait
NH; -ra cserélte le, majd hidrotermalis uton atkristdlyositotta TiO,-d4, melybe a nitrogén
beépiilt. Chen® az adalékolast az 1D titan-dioxid nanoszerkezet fotoérzékenyitésekor magas

hémeérsékleten, ammoniadramban valositotta meg.

Az éltalunk kidolgozott adalékolasi mddszer mar alacsony (200°C) hdmérsékleten lehetove
teszi szabalyozhaté mennyiségli nitrogén beépitését a titanat nanocsdvek szerkezetébe. A

nitrogénforrasként alkalmazott ammoniagaz a reakciotérben fejlodik karbamid hébontasaval.



4 Kisérleti rész

4.1 Felhasznalt vegyszerek

A szintézis, illetve az adalékolds soran az 1. tdblazatban kigyljtott vegyszereket

hasznaltuk.
Vegyszer Gyarto Tisztasag/Osszetétel
Titan(IV)-oxid (anataz) Sigma-Aldrich 99,8%
Natrium-hidroxid, szemcsés Molar 99,93%
Sésav Molar 37 wiw%
Karbamid Molar 99,46%
Desztillalt viz - 2%

1. tablazat A kisérleti munka sordn hasznalt vegyszerek adatai.

4.2 Vizsgalati moédszerek

4.2.1 Transzmisszios elektronmikroszkopia (TEM) és hatarolt teriileti
elektrondiffrakcio (SAED)

A transzmisszios elektronmikroszkép miikodési elve nagymértékben hasonlo az optikai
mikroszkopokéhoz. Fényforras helyett azonban elektronagyit alkalmazunk, iveglencsék
helyett pedig magneses térrel kialakitott lencsek fokuszaljdk az elektronokat. Ez a mddszer
lehetdvé teszi a nanométeres mérettartomanyba esé anyagok morfologidjanak és
kristalyszerkezetének tanulmanyozasat. Az elektronok mintan vald athaladasakor éllitanak eld

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

Amennyiben az objektivlencse hatso fokuszsikjaban taldlhatd aperturat eltavolitjuk, a
mintaval talalkoz6 elektronok diffrakciot szenvednek. Ez polikristalyos anyagok esetén
gytrtikként jelennek meg. Ezzel az eljarassal lehetdségiink van akar csak egy nanoobjektum
szerkezetének vizsgalatara, igy a mintaban taldlhatd kristdlyfazisok inhomogenitdsanak

feltérképezésére is.

Munkénk soran egy FEI Tecnai G? 20 X-Twin elektronmikroszképot hasznaltunk 200 kV

gyorsitofesziiltség alkalmazasa mellett.
4.2.2 Pésztazé elektronmikroszkopia (SEM) és energiadiszperziv
rontgenspektrometria (EDS)
A titan-oxid nanorészecskék  alakvaltozast egy Hitachi  S-4700 pasztazo

elekronmikroszkoppal vizsgaltuk 10 kV gyorsitofesziiltséggel, masodlagos elektron detektor

alkalmazasaval.
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A mintdink nitrogéntartalmat a pasztazd elektronmikroszkopba épitett EDS detektorral
hataroztuk meg. A vizsgalati mddszer elve az elektrongerjesztéssel jard karakterisztikus
rontgensugarzas detektalasa. Méréseinket egy Rontec QX2 spektrométerrel, 20 kV-0s

gyorsitofesziiltség mellett végeztiik.

4.2.3 Rontgendiffraktometria (XRD)

A hidrotermalis szintézissel eldallitott, majd nitrogénnel adalékolt és hdkezelt titanat
nanocsOvek szerkezetének azonositdsdhoz porrontgen-diffrakciét alkalmaztunk. A
diffraktogramokbol lehet6ségiink volt az egyes kristalyfazisok mennyiségi faziselemzésére.
Vizsgalatainkat egy Rigaku Miniflex II asztali XRD berendezéssel végeztik, szilicium
egykristaly mintatarté hasznalataval. A diffraktogramokat a 20 = 5-60°-os tartomanyban

rogzitettiik, a rontgensugarzas hullamhossza 0,154 nm (CuKa) volt.

4.3 TiONT eloallitasa

Titanat nanocsovek eldallitasdhoz a Kasuga altal kozolt eljarast gy modositottuk, hogy
rovidebb szintézisid6 alatt teljes konverzioval kapjuk meg a terméket. Egy tipikus szintézis
soran 50 g TiO; port kevertettink 1 dm® 10 M-os NaOH oldatban, majd az igy kapott fehér
szuszpenziot egy poli(tetrafluoretilén) (PTFE) betétes rozsdamentes acélautoklavba toltottiik
(dtméré 120 mm, magassag 250 mm). A reakcioelegyet 24 oran at 130°C-on tartottuk,
mikdzben az autoklavot a hossztengelyére merdleges iranyban folyamatosan forgattuk 3

1/perc sebességgel. A kisérleti Osszeallitast a 7. abra szemlélteti.

(a) (b)

[ )

7. abra A PTFE betétes acé¢lautoklav (a) és a hidrotermalis szintézis gyakorlati

megvalodsitasanak (b) sematikus abraja.

A rendszert a reakcio lejatszodasa utan szobahOmérsékletre hiitottilk, majd a terméket

desztillalt vizzel semleges kémhatastra mostuk. Ezt kovetéen szaritoszekrényben 60°C-on 48

11



oran at szaritottuk és dorzsmozsarban poritottuk. Az igy kapott anyag a natrium-trititanat

(NaxH2-xTi307) nanocsé (NaTIONT).

A NaTiONT Na™-ion tartalma befolyasolja annak hokezelés hatasara torténd
atkristalyosodasat.” Ez a kation azonban konnyen lecserélhetd protonra, amitél a nanocsd
képes anataz, illetve rutil TiO,-d4 alakulni a megfeleld hémérsékleten torténd kalcinalas
soran. A protonaldas a NaTiONT 0,01 M-os soésavval vald mosasaval tortént a mintat
iivegsziirbben tartva. A sosavas kezelést 1 hétig folytattuk, majd a visszamaradt NaCl-ot
desztillalt vizzel mostuk ki a rendszerbdl. A mosas sikerességérél AgNOs3 csapadékképzodési
reakcioval gy6zddtiink meg. A mintat 2 napon at szaritottuk 60°C-on. Az igy eldallitott
termék a protondlt trititanat nanocsé (HTiONT, tovabbiakban csak TiONT).

12



5 Eredmények ¢és értékelésiik

5.1 Titanat nanocsdvek adalékolasa nitrogénnel

Az altalunk hasznalt nitrogénforras karbamid hébontasaval fejlesztett ammoniagaz volt.
Minden kisérlet soran 1 g TiONT-et és 12 g karbamidot hasznaltunk fel, a két komponenst
pedig egy specialis geometriaji hoallo és a reakcid szempontjabol inertnek tekinthetd
mintatartoban szeparaltunk el egymastol. A kisérleti elrendezést a 8a abra szemlélteti. A
mintatartot egy 0,4 dm®-es PTFE-betétes rozsdamentes acélautoklavba helyeztiik, melyet
200°C-on tartottunk 2, 4, 8, 12 és 24 oran at. A 8b abran a karbamid hébomlasa, majd a
reakcio soran felszabaduld NHj gaztérben vald feldusulasa, és TIONT-vel valo érintkezése

lathatd. Az ammoniagéz altalunk becsiilt nyomasa a reakcié hdmérsékletén ~130 Pa.

(a) (b)

200°C
~—autoklav —
NHs NHENHSNEH NH;,
TIONT — NH;(g)
_.—-l-"

_— mintatart6

biuret (s)
/

™ karbamid (s)

8. abra A nitrogén-adalékolds sematikus abrdja. Az autoklavba helyezett mintatartd
elszeparalja egymastol a karbamidot és a TiONT-t (a), igy 200°C-on csak a felszabaduld

ammoniagaz érintkezik a nanocsovekkel.

Mind az adalékolt, mind a kiindulasi nanocsoveket 1 oras hokezelésnek vetettiik ala 400-

900°C kozotti hOmeérsékleteken.

5.2 Részecskeméret és morfologia vizsgalata
5.2.1 Transzmisszids elektronmikroszkopia

Az 9. abran a kiindulasi és az adalékolt nanocsovek morfologiai valtozasa figyelheté meg.
Az 9a abran lathato hidrotermalis titon eléallitott TIONT nyitott végli, csoves szerkezeti, a
csovek hossza 110-120 nm, belsé atmérdjiik 6-7 nm, kiils6é atméréjik 14-15 nm kozé esik. A
novekvo nitrogén adalékolasi id6 hatasat az 9b-f abrak szemléltetik. A 2 és 4 6ras adalékolas

utan nem tapasztalhato valtozas, majd 8 ora elteltével a 9d abran lathatd, hogy a csoves
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morfologia mellett kozel 25 nm hosszl részecskék és csddarabkak jelennek meg. Novelve az
adalékolasi 1d6t, a 9e-f abrakon megfigyelhetd, hogy a TIONT 20-30 nm-es mérettartomanyba

es6 kocka, illetve oktaéderes részecskékké kristalyosodik at.

9. abra A kiindulési (a) és a 2 (b), 4 (c), 8 (d), 12 (e), 24 (f) 6rads nitrogén-adalékolasnak
alavetett TIONT-k TEM felvételei.
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A 9. abran lathatd nanoszerkezeteket hatarolt teriileti elektrondiffrakcioval is

megvizsgaltuk. Az eredmények a 10. abran lathatok.

—(020)T

T(211) [ (@207 T(211)

(101)T
10y (10T T(110)

200)T (200)T

11T
“(110)T

10. abra A kiindulési (a) és a 2 (b), 4 (¢), 8 (d), 12 (e), 24 (f) 6ras nitrogén-adalékolasnak
alavetett TIONT-k SAED felvételei. A trititanat fazishoz tartozo diffrakciok Miller-indexel

fehér, az anataz TiO, piros szinnel jelolve.
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A 10a-c dbrakon lathato diffrakcios gytiriik a trititanat fazishoz tartoznak. Osszevetve a 9a-C
abrakkal megallapithat6, hogy az adalékolas els6 4 6rdjaban sem szerkezeti, sem morfoldgiai
valtozas nem torténik. A 10d abran tlinnek fel eldszor anataz TiO, diffrakcids gytrik,
melyekbdl arra kovetkeztethetiink, hogy a 9d abran a nanocsévek mellett lathato részecskék
fazisatalakulason mentek keresztiil. A 10e-f abra ezt a feltételezést tovabb erésiti. Itt a
diffrakcios gylriik intenzitasa jelentdsen megnd, a 8 o6ra adalékolas utan készitett felvételen
lathatohoz képest. Ez jol egyezik a 9e-f abrakon lathatd jelenséggel, miszerint a csoves
morfologia helyett kizardlag izomorf nanorészecskéket lathatunk. Ezek mar bizonyitottan
atkristalyosodasi folyamat eredményei. Rutil TiO, fazis ugyanakkor nem alakul ki a fenti

szintéziskoriillmények kozott,> az csak a késébbi hikezelések soran jelenik meg.

Az egyes mintak nitrogéntartalméat EDS elemanalizissel hataroztuk meg. Az eredményeket

a 2. tablazatban foglaltuk ossze.

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

2. tablazat Az egyes mintak EDS szerinti nitrogéntartalma az adalékolast kovetden.

A kozelmultban megjelent, kiilonbdz6 nitrogénnel adagolt titan-oxidokkal foglalkozo
kézleményekben a rontgen-fotoelektron spektroszkopiaval®*®*’ mért nitrogéntartalom 0,5-
2,5 atom% kozott valtozik. Ez jol korreldl az altalunk mért értékekkel. Az irodalomban két
lehetséges modja ismeretes a nitrogén titanat szerkezetekbe vald beépiilésének. Bertoti szerint
a nitrogén szubsztitualhatja az oxigént, és az igy elérhetd fém/nitrogén arany ~0.6.*® A masik
megjelenési forma a Ti-O-N helyzet.****® Kisérleteinkben a nitrogénforras a karbamidbol
felszabadulé6 ammoniagaz volt, mely a nanocsd feliiletén adszorbealddhat vagy a trititanat
rétegek kozé behatolva eldsegitheti annak ammonium-titanatta alakulasat.”®*> A 12 és 24 6ran
at adalékolt mintak esetében bekovetkezd atkristalyosodast okozhatja még a rétegek kozotti
ammoniagaz nyomasa, esetleg a Li és munkatarsai &ltal is tapasztalt fazisatalakuldshoz

hasonlo folyamat.>*

Jol ismert, hogy a TiONT szerkezete hikezelés hatasara megvaltozik.”*° Alacsonyabb,

~400°C-0s hémérsékleten az anatdz, magasabb hoémérsékleten (~900°C) rutil TiO,
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kristalyszerkezet alakul ki.>?® Ezt az atkristalyosodast rendszerint morfoldgiai atalakuldsok
kisérik. Ennek mértékét az atlagos részecskehossz valtozasaval jellemeztik. A TEM
felvételek segitségével meghataroztuk a nem hdkezelt és a 400, 600 és 900°C-on 1 6ran at
kalcinalt mintaink méretét. A részecskeméret valtozasat az adalékolasi 1d6 fiiggvényében az

11. abran abrazoltuk.

200 { —=— nem hékezelt

1 —e—400°C
1754 _a—600°C
—w—900°C

150
125
1004

75

50 +

Részecskehossz (nm)

25 -

0.21'6'3.1|2I‘l|6l2|0
Adalékolasi idd (h)

11. abra A nem hékezelt, valamint a 400, 600 és 900°C-on 1 6ran at kalcinalt mintak atlagos

g--xl

részecskehossz-valtozasa az adalékolasi id0 fliggvényében. A gorbék nem illesztések

eredmeényei.

A nem hokezelt mintdk esetében az 9b-c abrakon mar lathattuk, hogy a 2 és 4 oras
adalékolas nem okozott morfologiai vagy méretbeli valtozast. A kezdeti ~110 nm-es
részecskehossz 8 ora utan ~85 nm-re csokkent. Ennek oka a mintdban megjelend izomorf
részecskék és csddarabkak melyek az 9d abran lathatoak, és hosszuk jelentés mértékben eltér
a kiindulasi nanocsovekétol. A 12 és 24 oras adalékolas hatasara az atlagos részecskehossz
25 nm koriili értékre csokkent, mikozben a tubularis morfologia teljesen eltiint. Ezekben a
mintakban a 9e-f abrakon megfigyelhetd kocka és oktaéderszerli részecskék a dominansak.
Ezek mérete 10-20, valamint 40-50 nm kozé esik. A 400 és 600°C-on hdkezelt mintak
méretvaltozasa meglehetésen hasonld. Mig 400°C-on a kezdeti radszerli morfoldgia a 2 6rés
adalékolas hatasara izomorf részecskékké omlik Ossze, ez az eredmény a nem adalékolt
mintak esetében minimum 600°C-on érhetd el. Az 900°C-on kalcinalt mintdk mérete monoton
nd az adalékolasi id6 novelésével. A kezdeti ~95 nm-es atlagos részecskehossz a 24 oras
adalékolas utan eléri a 200 nm-t. Némely definicié szerint ez mar a nano mérettartomanyon

kiviilre esik.
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5.2.2 Péasztazod elektronmikroszkopia

A nitrogén-adalékolas, valamint a hdokezelés morfologiara gyakorolt tovabbi hatasanak
kvantitativ vizsgalatdit a részecskék SEM felvételekb6l meghatarozott kerekdedség
elemzésével egészitettiik ki. A 12a abran a kiindulasi, a 12b-d abrakon pedig a 400, 600 és
900°C-on hokezelt TIONT mintak pasztazé elektronmikroszkdpos képe lathato.

12. abra A kiindulasi és a 400, 600, valamint a 900°C-on hékezelt TIONT SEM felvételei. A

skala minden esetben 500 nm.

A részecskék alakjat jellemz6 C kerekdedség (circularity) dimenzid nélkiili szam, mely az

alédbbi képlettel szamithato:>*>

4.7-A (@8]

ahol A a részecske vetiiletének teriilete, P pedig a vetiileti kdrvonalanak, azaz a keriiletének a
hossza. Egy tokéletes kor kerekdedsége 1. Minél kisebb ez az érték, annal inkabb tér el a

vizsgalt objektum vetiiletének alakja a kor alakjatol.

A nitrogén-adalékolas, valamint a hdkezelés kerekdedségre gyakorolt hatdsat a 13. dbra
foglalja Gssze. Jol lathaté, hogy mind az adalékolas, mind a hdkezelés megvaltoztatja a
részecskék vetiileti alakjat. A kiindulasi nanocsdvek 1D nanoszerkezetek, tehat csak a tér egy
iranyaban 1épik 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
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tokéletes kornél 1, aminek kovetkeztében a kiindulasi nanocsé kerekdedsége alacsony érték
(0,28). Az adalékolas els6 8 orajaban ez 0,35-ig emelkedik. A kevéssé intenziv valtozas oka
az 9d abran is megfigyelhet6 vegyes morfologia, melyben a tubularis alak a meghatarozo. Az
adalékolasi idével a C érték jelentésen megnd (~0,75), majd lathato, hogy 12 éra utan a
tovabbi valtozas minimalis. A 400 és 600°C-on hokezelt mintak kerekdedségének lefutasa
igen hasonlé. A megugré C véltozas a magasabb hémérsékleten kalcindlt mintak esetében mar
valamivel rovidebb adalékolasi idonél elkezdddik. A 900°C-on hdékezelt mintdk vetiileti

alakja az adalékolasi id6t6l fliggetleniil a tokéletes korhoz nagyon kozeli ~0,95 értéket veszi
fel.

1.04
0.9l Wv
0.8-
c) -
@ 0.7-
N ]
D 06+ .
= | —B— nem hoékezelt
X 05- —e— 400°C
S 0.4 —a&— 600°C
Yo we —w— 900°C
0.3-
0.2

0 ' 4 ' é "1[2'1]6'210'2|4'
Adalékolasi idé (h)
13. abra A nem hoékezelt és a 400, 600, valamint a 900°C-on 1 oOran at kalcinlt mintak

kerekdedségének valtozésa az adalékolasi 1d6 fliggvényében. A gorbék nem illesztések

eredményei.

A mikroszkopiai vizsgalatokbol tehat megallapithatd, hogy mind a hosszabb adalékolasi
1d6, mind a magasabb hdmérsékleten torténd hokezelés eldsegiti a csdves morfologia
atalakulasat kisebb, szabalyosabb nanorészecskeékké. Ennek oka, hogy mind az adalékolo gaz,
mind pedig a megfeleléen magas homérséklet kozvetleniil hatdssal van a réteges trititanat
szerkezetére és elésegitik a nanocsovek Osszeomlasat. A két kolcsonhatds egymast
kompenzalja, ami magyarazatod ad az egyes kerekdedség gorbék lefutasan megfigyelhetd
elcsuszasra, ahol magasabb homérsékleteken rovidebb adalékolasi idonél kezdddik a C érték
novekedése. A 900°C-on kalcinalt mintak esetében mar nem tapasztalhatdé ez a trend, a

kerekdedség minden minta esetében nagy. Ebbdl arra kovetkeztethetliink, hogy az
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alakvaltozashoz ezen a hOmérsékleten a nitrogén-adalékolasnak mar nincs jelentds

hozzajarulasa.

A nitrogénnek a TIONT szerkezet Osszeomlasaban jatszott szerepe, illetve a pontos
mechanizmus még nem ismert. Chang és munkatdrsai altal végzett, és a 6. abran ismertetett
kisérletek koriilményei hasonlitanak a jelen munkaban alkalmazotthoz. Bar esctiikben az
adalékolasi id6 lényegesen rovidebb (3 h vs. 12 h), a reakciohémérséklet pedig magasabb
(300-400°C wvs. 200°C) volt, az altaluk elképzelt atkristalyosodasi mechanizmust véljik a
jelen eredményekre legjobban adaptalhatonak. Tekintettel arra, hogy az ammoniagazt
karbamid bomlasaval nyerjik, izociansav képzOdése sem zarhatdé ki. Ez koézvetleniil
kolcsonhatasba 1éphet a nanocsével, esetleg annak viztartalmaval reagalva CO, fejlodhet,

mely szintén szerepet jatszhat a TIONT atkristalyosodasaban.

5.3 Fazisatalakulasok jellemzése — rontgendiffraktometria

A trititanat/anataz/rutil fazisatalakulasok részletes vizsgalatit XRD mérések alapjan
végeztik el. A 14. dbran a nitrogén-adalékolds hatasa lathatdé a nem hdkezelt titanat
nanocsovek, valamint a 400, 600 és 900°C-on kalcinalt mintak esetében. A 14a abran lathato
adalékolas utan a trititanat mellett anataz reflexiok is megjelennek (21-1272 sz. JCPDS
kartya), melyek kozt jelentds atfedés van. A 400 és 600°C-on hdkezelt mintdk esetében mar
adalékolas nélkiil is megjelennek az anataz reflexiok, ahogy az a 14b-c abrakon is lathato. Az
adalékolasi id6 novelésével az (101) anataz reflexio (20 = 25,7) egyre élesedik, ami névekvo
kristalyossagi fokra utal. Ez a valtozads a hdkezelés homérsékletének nodvelésével szintén
tapasztalhato. A rutil TiO; reflexioi (21-1276 sz. JCPDS kartya) 900°C-os kalcinalas utan
jelennek meg a 14d abran. Az adalékolasi id6 novelésével az (110) rutil reflexio (20 = 27,8)

intenzitasa fokozatosan n6, ami arra utal, hogy a szerkezetbe egyre tobb nitrogén épiil be.
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14. dbra Az egyes mintak rontgendiffraktogramjai a hdkezelések el6tt (a), valamint a 400 (b),
600 (c) és 900°C-on (d) hokezelt mintak esetében. A trititanat szerkezethez tartozo reflexiokat

e’ az anatazhoz “V”, a rutilhoz pedig “” szimbolumok jelolik. A mennyiségi

faziselemzéshez hasznalt reflexiok Miller-indexeit kiilon feltiintettiik.

A nitrogén-adalékolas és a hokezelések okozta kristalyossagi fok valtozasa kvantitativan is
megvizsgaltuk. Ehhez a Scherrer-egyenlet®’ segitségével meghatdroztuk az anataz

krisztallitméretét az (101) Miller-indexti reflexiobol:

ke @
~ B-cos®

ahol K a Scherrer allandé (K = 0,9), 4 a rontgensugarzas hullamhossza, f a reflexio
félértékszélessége, @ pedig az adott reflexid diffrakcios szoge. A krisztallitméret-valtozasok

fiiggését a nitrogén adalékolasi id6t6l a 15. abran foglaltuk ossze.
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15. é4bra Az anatdz krisztallitméret-valtozdsa a nitrogén-adalékolassal kiilonbdzd
hémérsékleteken kalcindlt mintdk esetében (bal tengely), valamint a rutil tomegfrakcio

valtozéasa a 900°C-on hékezelt mintdkban (jobb tengely). A gorbék nem illesztés eredményei.

Jol lathato, hogy a nem adalékolt mintak esetében a krisztallitméret monoton novekszik;
meéretiik 10 és 40 nm kozott valtozik. A 800°C alatti kalcinalasi hdmérséklettartomanyban a 2
oras adalékolasi 1d6 elegendd a végsd, 15-25 nm kozé esd krisztallitméret eléréséhez. 800°C-
os hokezelés hatdsiara L értéke csokkenni kezd a 4 orat meghaladd nitrogén-adalékolas
hatasara, majd 12 ora utan éri el a végleges, ~27 nm méretét. A 900°C-on hékezelt mintak
esetében a krisztallitméret fokozatosan nd: a kezdeti 38 nm-t6l a 12 6ras adalékolas utan eléri
a maximalis 48 nm-t. Az anataz/rutil fazisatalakulasrol kvantitativ informaciot kaphatunk, ha
a 900°C-on kalcinalt kiindulasi és adalékolt mintakhoz tartozo diffraktogramok anataz (101)

és rutil (110) reflexiok integralt intenzitasabol kiszamitjuk a rutil tomegfrakciok értékét:™

_ A 3)
" 0884-A, +A,

ahol Ar a rutil (110) reflexidjanak, Aa az anataz (101) reflexidjanak integralt intenzitasa. A
0,884 egyﬁtthat(')59 értéke ugy kaphatdo meg, hogy ismert tomegaranyu anatdz és rutilport
kevernek 0Ossze (altalaban 1:1), majd a rontgendiffraktogramjukbol az elébbi reflexiok
integralt intenzitdsdnak aranyat kiszamitjak. Mennyiségi faziseleméshez pormintdk esetén a
Rietveld-finomitast®® szokas alkalmazni, de a TiO, ezen két modosulatdnak mennyiségi
faziselemzéséhez nagyszamu irodalmi hivatkozas mutat az altalunk is hasznalt képletre. A 15.
abran szaggatott vonal jeloli a rutil tomegfrakcidja valtozasat az adalékolasi id6

fiiggvényében.
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A rutil fazis mennyisége a 900°C-on kalcinalt mintak esetében monoton novekszik az
adalékolasi id6 novekedésével a kezdeti 7%-r6l a végsd 40%-ra. Ez az eredmény szintén arra
utal, hogy a ndvekvO nitrogéntartalom eldsegiti a trititanat/anatdz, majd magasabb

hémérsékleteken az anataz/rutil fazisatalakulast, ahogy azt korabban a 14. és 15. abra mutatta.

Vizsgalati eredményeinket a 16. abran lathaté ,,fazisdiagramban” foglaltuk Ossze. Ennek
segitségével kovethetd az egyes kristalyfazisok, valamint a morfoldgia atalakuldsa a nitrogén-
adalékolasi id6 és a hokezelés héomérsékletének valtoztatasaval. A fazisdiagram lehetové

teszi, hogy a tovabbi kisérleteinket tudatosan tervezve megbecsiilhessiik a nitrogénnel

crer
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s__ 9001 Anataz|rui———Anataz|Rutil—
Q 4x Kevert fazis
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‘B 60042 . ,
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crer

valtozasa az adalékolasi iddvel, valamint a hdkezelés homérsékletével.

A 16. 4brabol megallapithatd, hogy a nitrogén-adalékolt titanadt nanocsovek csak
viszonylag kis nitrogéntartalom ¢és alacsony homérséklet mellett maradnak stabilak. Az
adalékolasi id6 emelkedésével a trititanat fazis fokozatosan atalakul; a 12. 6ra utan tisztan
anataz titan-dioxidot kapunk. Ezzel parhuzamosan a csoves morfologia izomorf

nanorészecskékké bomlik fel. Ha a kiindulasi TiONT-t hékezelésnek vetjiik ala, az mind az

crer

crer

alakul ki. Magasabb homérsékleteken elészor nanorudak jelennek meg, majd 900°C-on

szabalyos formaju, anatazt és rutilt vegyesen tartalmazdé TiOz-ot kapunk. A 900°C-on
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kalcinalt mintakrol minden esetben elmondhato, hogy valamilyen ardnyban mindkét titan-
dioxidot tartalmazzak. Ugyanitt a nitrogén-adalékolas idejének novekedése a rutil fazis
kialakulasat teszi kedvezményezetté az anatdzzal szemben. Altalanos vonasként
megfigyelhetd, hogy minél nagyobb mennyiségii a szerkezetbe beépiilt nitrogén, illetve minél
magasabb a kalcinalas hémérséklete, annal konnyebben alakul 4t a trititanat elébb anatazza,
majd fokozatosan rutil szerkezetté. Eredményeink segitségével a titanat nanoszerkezetekkel
foglalkozo kutatasokban a szintézisek soran tudatosabban lehet szabalyozni az eléallitando
tervezhetd szintézisek ismertek korabbrdl a szakirodalomban, azonban ezen modszerek
nehezen megvalodsithatd reakciokoriillményeket (pl. nagy nyomas) vagy Kkoltséges

vegyszereket (ionos folyadék, feliiletaktiv anyagok) kovetelnek meg.®"%2
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6 Osszefoglalas

Munkank soran hidrotermalis aton allitottunk el6 titanat nanocsoveket (TIONT), melyeket
protonalds utan nitrogénnel adalékoltunk kiillonb6z¢é iddtartamokon at. Nitrogénforrasként
karbamid hébontasaval fejlesztett ammoniagazt hasznaltunk. A TIONT az irodalmi adatokhoz
képest igen alacsonynak szamitdé 200°C-on atkristalyosodott titan-dioxidda. Energiadiszperziv
rontgenspektroszkopia alkalmazasaval kimutattuk, hogy a nanocsdvek szerkezetébe az
adalékolasi 1d6 novelésével egyre tobb nitrogén ¢épiilt be. Mintdinkat kiilonb6zo
hémérsékleteken kalcinaltuk, majd fliggetlen vizsgalati modszerekkel tanulmanyoztuk a
nitrogéntartalom ¢és hdkezelés okozta szerkezeti, morfologiai, valamint kristalyfazis-

Osszetételbeli valtozasokat.

Megallapitottuk, hogy a részecskék atlagos hossza, alakjanak valtozasa, kristalyossagi
foka, kitiintetett krisztallitjainak mérete, valamint fazisdsszetétele azonos trend szerint
valtozik az adalékolési id6 fiiggvényében. Az irodalombdl ismert nanocsd, nanortd, majd
dimenzidit elvesztd részecske morfologiai atalakulasi sorrend, valamint az emelkedd
hémérsékletii hokezelés eredményeként megjelend trititanat, anataz, rutil szerkezeti atalakulas
a kezdeti nitrogéntartalom fiiggvényében felgyorsul. A 900°C-on kalcinalt mintak rutil/anataz

aranyat kvantitativan jellemeztiik, mely szintén az utobbi irdnyban mutatott valtozast.

Eredményeinket egy fazisdiagramban foglaltuk 0ssze, mely a hdkezelés hdmérsékletének

¢és a nitrogén-adalékolasi idének fiiggvényében 0sszegzi fenti tapasztalatainkat. Segitségével

mennyiségbeli, valamint nitrogéntartalmanak kontrollalasa.

Dolgozatunkat ,,Low-temperature conversion of titanate nanotubes into nitrogen-doped

TiO; nanoparticles” cimmel a CrystEngComm cimi folyodiratban kozoltiik.*
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