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1 Bevezetés 

Napjainkban a felmerülő környezetvédelmi problémák megoldása kiemelt fontosságú 

kutatási terület. A károsanyag-kibocsátás, a meg nem újuló energiaforrásaink 

felhasználásának csökkentése, valamint a szennyező anyagok ártalmatlanítása az egyes önálló 

tudományterületek (pl. kolloidkémia, mikrobiológia, gyógyszerkémia stb.) összefonódásával 

fokozható. A nanotechnológia, mely a nanométeres mérettartományba eső, a tömbi fázistól 

eltérő fizikai-kémiai, élettani, stb. hatásokat mutató anyagok előállításával, jellemzésével és 

felhasználási lehetőségeinek feltárásával foglalkozik, egy viszonylag fiatal, multidiszciplináris 

tudományterület. 

Ha a tömbi fázisból kiindulva csökkentjük egy anyag méretét, annak fajlagos felülete, 

valamint a határfelületen található atomok aránya jelentősen megnő. Az így kialakult 

határfelületek kutatása új irányt ad a heterogén katalízissel foglalkozó kutatásoknak: a már 

ismert katalizátorok méretcsökkentése a mai napig népszerű téma, amit az ezzel foglalkozó 

folyóiratok tudományos hatástényezőjének fokozatos növekedése is mutat. 

A heterogén katalízis területén belül a már korábban is nagy népszerűségnek örvendő 

fotokatalízis is továbbfejlődött. A korábbi kutatások jelentős része az elektromágneses 

sugárzás ultraibolya tartományában aktív katalizátorok vizsgálatával foglalkozott. 

Leggyakrabban a titán-dioxid módosulatok fotokatalitikus aktivitását próbálták meg 

gyakorlati célokra, pl. szennyvíztisztításra felhasználni, az ún. nagyhatékonyságú oxidációs 

eljárások segítségével. 

Már a ’80-as évek második felében sikerült jelentős lépéseket tenni annak érdekében, hogy 

a TiO2 esetében kisebb energiájú besugárzással, már a látható fény tartományában is hasonló 

eredményeket érhessenek el. Ezek a kutatások vezettek a ma már kereskedelmi forgalomban 

is kapható öntisztuló felületek kifejlesztéséhez, melyek a rájuk adszorbeálódott szerves 

vegyületeket elbontják, a mikroorganizmusokat pedig inaktiválják, mindezt direkt 

energiaközlés nélkül. 

A legújabb kutatások már a fotokatalizátorok elektrongerjeszéséhez szükséges energia 

hangolásával, valamint a lejátszódó reakciók szelektivitásával foglalkoznak. Ezt a részecskék 

méretének, alakjának, valamint szerkezetének szabályozásával érik el. 
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2 Célkitűzés 

A titán-dioxid fotokatalitikus aktivitásának javítására népszerű megoldás az anionos 

adalékolás (dópolás, dotálás). Ennek hatására a tiltott sáv energia csökken, az elektronoknak a 

vegyértéksávból a vezetési sávba ugrásához kisebb energiára van szükség. Így nagyobb 

hullámhosszú, már a látható fény tartományába eső elektromágneses sugárzás is elegendő a 

gerjesztéshez. 

Munkánk során nitrogénnel adalékolt TiO2 nanorészecskék szintézisét tűztük ki célul, az 

Alkalmazott és Környezeti Kémiai Tanszék által több mint egy évtizede kutatott titanát 

nanocsövek protonált formáját prekurzorként felhasználva. Az adalékolást egy új, az eddig 

ismert megoldásoknál kisebb energiaigényű módszerrel kíséreltük meg. 

Vizsgálataink fő tárgya a karbamidból fejlesztett ammóniagáz hatása a titanát nanocsövek 

szerkezetére és morfológiájára az adalékolási idő függvényében, valamint az így előállított 

nanoszerkezetek hőstabilitásának feltárása. 

  



5 
 

3 Irodalmi áttekintés 

3.1 A titanát nanocsövekről 

A titanát nanocsövek (TiONT) felfedezése Kasuga nevéhez köthető.
1
 Munkatársaival nagy 

fajlagos felületű TiO2-ot szerettek volna előállítani, így javítva annak fotokatalitikus 

tulajdonságait. A felületnövelést az általuk szintetizált néhány száz nanométer méretű titán-

dioxid szilícium-dioxiddal való adalékolásával kívánták elérni, de a szerkezetbe beépült SiO2 

mennyiségével a TiO2 fotokatalitikus aktivitása fokozatosan csökkent. Miután a szilícium-

dioxidot nátrium-hidroxiddal kioldották a rendszerből, morfológiai változást tapasztaltak: ~8 

nm átmérőjű, és ~100 nm hosszúságú csőszerű képződmények jelentek meg a mintában, mint 

ahogy az az 1. ábrán is látható. Megállapították, hogy ez az eddig ismeretlen nanoszerkezet 

SiO2 jelenléte nélkül is kialakul, szerkezetét pedig az elektrondiffrakciós felvételekből a titán-

dioxid anatáz formájaként azonosították. Ezt később a Peng csoport EELS vizsgálattal 

korrigálta. Az általuk javasolt, és a mai napig elfogadott összetétel a NaxH2-xTi3O7 (nátrium 

trititanát).
2
 Az anyag pontos szerkezete még napjainkra sem ismert. A javasolt szerkezetet a 

2a ábra szemlélteti, melyet gyakran a 2b ábrán látható lepidokrit torzult oktaéderes 

szerkezetéhez hasonlítanak.
3
 Utóbbi elgondolás ugyanakkor kérdéses, miután elméleti 

vizsgálatok
4
 kimutatták, hogy a lepidokrit nanocsövek stabilitása sokkal kisebb, mint a 

trititanáté. 

 

1. ábra A titanát nanocsövekről készült első TEM felvételek.
1
 A mintatartót  20°-kal 

elforgatva a tubuláris morfológia bizonyítható. 

Az elmúlt másfél évtizedben a titanát nanocsövek kitüntetett figyelmet kaptak az 

anyagtudomány területén,
5
 napjainkra számos kedvező tulajdonsága vált ismertté. 

Felhasználható, mint adszorbens,
6
 nagy fajlagos felületű és pórustérfogatú katalizátor 

hordozó,
7,8

 ioncserélő képessége
9
 miatt esetleg a vízlágyításban is lehet szerepe a jövőben. A 
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lítium-ion akkumulátorok
10

 és az elektrokémiai eszközök
11

 fejlesztésében, az 

orvosbiológiában,
12

 valamint a fotokatalízis
13,14

 területén is kitüntetett szerepe van. 

 

2. ábra A trititanát (a) és a lepidokrit szerkezeti modellje. A vörös vonalak jelölik az elemi 

cellákat.
3
 

3.2 A TiO2 és a TiONT fotokatalitikus aktivitása 

A titanát nanocsöveket a titán-dioxidhoz hasonlóan TiO6 oktaéderek építik fel, melyek az 

előbbi esetében torzult szimmetriájú.
15

 Mivel a TiO2 indirekt tiltott sáv energiája relatíve nagy 

(a rutilé 3,0 eV, az anatázé 3,2 eV, de az utóbbi ionmobilitása nagyobb
16

), fotokatalizátorként 

csak az UV tartományban alkalmazható.
17

 A fotokatalitikus aktivitás javítására több módszer 

is ismert. Mint ahogy az a 3. ábrán is látható, a kiindulási anyagot érzékenyíthetjük félvezető 

nanoanyagokkal. 

 

3. ábra Kvantum dottal érzékenyített titán-dioxid részecske sematikus sávszerkezete. 

Gerjesztés hatására a kvantum dotban egy elektron-lyuk pár képződik, az elektron pedig a 

TiO2 vezetési sávjára ugrik, mert energiaszintje alacsonyabban van, mint a félvezető 

nanorészecskének. 
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Ezt megvalósíthatjuk pl. hangolható exciton Bohr sugarú kvantum dotokkal,
18

 esetleg CdS
19

 

vagy CdSe
20

 nanorészecskékkel. Egy másik megoldás a részecskék méretének,
21

 illetve 

alakjának szabályozása,
22,23

 melynek az optikai és katalitikus tulajdonságok
24

 szelektívvé 

tételében van további jelentősége. Különböző méretű és formájú anatáz nanorészecskék 

előállíthatók pl. hidrotermális reakcióval is. Ez esetben 170°C-on a reakció előrehaladtával 

változnak a morfológiai tulajdonságok,
25

 míg szabályosabb alakú, pl. a 4. ábrán látható 

nanobipiramisok is szintetizálhatók 250°C-on mikroemulziós módszerrel.
26

 

 

4. ábra Mikroemulziós módszerrel előállított méretkontrollált anatáz TiO2 nanorészecskék 

TEM felvételei.
26

 

A legelterjedtebb módszer a TiO2 fotokatalitikus aktivitásának növelésére azok adalékolása 

vagy ko-adalékolása.
27

 Az adalékolás történhet átmeneti fém kationokkal, (pl. Fe
3+

, Mo
5+

, 

Os
3+

, Re
5+

, V
4+

, Rh
3+ 28

 és Cr
3+ 29

) és/vagy nemfémes elemekkel
30

 (pl. B,
31

 C,
32

 N,
33

 S
34

). A 

nitrogénnel adalékolt titán-oxidokban a kiépülő szennyezési sávok hatására lecsökken a tiltott 

sáv szélessége, ahogy azt sematikusan az 5. ábra szemlélteti. Ezek a rendszerek képesek 

szerves szennyezők lebontására a látható fény tartományába eső elektromágneses sugárzás 

hatására is,
35,36

 míg hőstabilitásuk jelentősen jobb az átmeneti fémekkel adalékolt 

változataikhoz képest.
37

 A nitrogén-adalékolás általában magas hőmérsékleten történik. Titán-

dioxid esetében a legkevésbé energiaigényes szintézist 500°C-on sikerült megvalósítani.
38

 A 

felületaktív anyagok nélküli, alacsony hőmérsékletű módszerek kifejlesztésével új 

lehetőségek nyílnak meg az ilyen aktív nanorendszerek kontrollált szintézisében. 



8 
 

 

5. ábra A tiszta és a nitrogénnel adalékolt titán-dioxid sávszerkezetének sematikus ábrája. 

Adalékolás hatására a vegyérték- és vezetési sáv közötti távolság, így a tiltott sáv energia 

lecsökken. 

3.3 TiONT fotoérzékenyítése 

A titanát nanocsövek tiltott sáv energiája még a prekurzorához, a TiO2-hoz képest is igen 

nagy. Bavykin és munkatársai szerint
39

 ez a kétdimenziós réteges trititanátéval megegyező 

érték (3,87 eV). Ha a TiONT-t hőkezelésnek vetjük alá, a trititanát anatáz TiO2 

kristályszerkezetté alakul át, miközben a csöves morfológia továbbra is megmarad. 

Tekintettel arra, hogy egy félvezető részecskékkel dekorált titanát nanocső az átkristályosodás 

hőmérsékletén, környezeti atmoszférán könnyen oxidálódhat,
40

 a kalcinálásnak kell lennie az 

első érzékenyítő lépésnek. Ezen kívül, ha fémionnal adalékolunk TiONT-t, a kapott termék 

szerkezete és stabilitás akár jelentősen megváltozhat.
41

 Az ilyen jellegű módosításokkal kapott 

fotokatalizátor-jelöltek szerkezeti és morfológiai vizsgálata tehát kiemelkedő fontosságú. 

3.4 Nitrogén-adalékolás 

A trititanát nanocsövek nitrogén-adalékolására napjainkra több módszer is ismert. Jiang
42

 

szolvotermális módszert fejlesztett ki, a nitrogénforrás pedig NH4Cl volt. Chang
43

 

kihasználva a TiONT ioncserélő képességét, a Na
+
 ionokat NH4

+
-ra cserélte. Emellett több 

kölcsönhatást is azonosítottak az ammónium-trititanát és a nitrogénforrás, az ammóniagáz 

között. Alacsonyabb, 300°C-os hőmérsékleten az NH3 nyomásától a nanocsövek 

feldarabolódtak, vagy csak rövidebbek lettek, 400°C-ra emelve pedig, ahogy az a 6. ábrán 

látható, NH2 csoportok koordinálódtak a szerkezetet alkotó TiO6 oktaéderekhez. 
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6. ábra Az ammónium-trititanát és az NH2 csoportok kialakulása a hőkezelés hatására.

43
 

Zhou
44

 a nitrogént már a prekurzor TiO2 szerkezetébe építette be, majd a Kasuga-féle
45

 

szintézissel alakította át nanocsövekké. Li először kálium-hexatitanát nanoszálak K
+
 ionjait 

NH4
+
-ra cserélte le, majd hidrotermális úton átkristályosította TiO2-dá, melybe a nitrogén 

beépült. Chen
31

 az adalékolást az 1D titán-dioxid nanoszerkezet fotoérzékenyítésekor magas 

hőmérsékleten, ammóniaáramban valósította meg. 

Az általunk kidolgozott adalékolási módszer már alacsony (200°C) hőmérsékleten lehetővé 

teszi szabályozható mennyiségű nitrogén beépítését a titanát nanocsövek szerkezetébe. A 

nitrogénforrásként alkalmazott ammóniagáz a reakciótérben fejlődik karbamid hőbontásával. 
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4 Kísérleti rész 

4.1 Felhasznált vegyszerek 

A szintézis, illetve az adalékolás során az 1. táblázatban kigyűjtött vegyszereket 

használtuk. 

Vegyszer Gyártó Tisztaság/összetétel 

Titán(IV)-oxid (anatáz) Sigma-Aldrich 99,8% 

Nátrium-hidroxid, szemcsés Molar 99,93% 

Sósav Molar 37 w/w% 

Karbamid Molar 99,46% 

Desztillált víz - 2× 

1. táblázat A kísérleti munka során használt vegyszerek adatai. 

4.2 Vizsgálati módszerek 

4.2.1 Transzmissziós elektronmikroszkópia (TEM) és határolt területű 

elektrondiffrakció (SAED) 

A transzmissziós elektronmikroszkóp működési elve nagymértékben hasonló az optikai 

mikroszkópokéhoz. Fényforrás helyett azonban elektronágyút alkalmazunk, üveglencsék 

helyett pedig mágneses térrel kialakított lencsék fókuszálják az elektronokat. Ez a módszer 

lehetővé teszi a nanométeres mérettartományba eső anyagok morfológiájának és 

kristályszerkezetének tanulmányozását. Az elektronok mintán való áthaladásakor állítanak elő 

valódi, nagyított képet. Az elektronsugár a 100-400 kV tartományba esik.  

Amennyiben az objektívlencse hátsó fókuszsíkjában található apertúrát eltávolítjuk, a 

mintával találkozó elektronok diffrakciót szenvednek. Ez polikristályos anyagok esetén 

gyűrűkként jelennek meg. Ezzel az eljárással lehetőségünk van akár csak egy nanoobjektum 

szerkezetének vizsgálatára, így a mintában található kristályfázisok inhomogenitásának 

feltérképezésére is. 

Munkánk során egy FEI Tecnai G
2
 20 X-Twin elektronmikroszkópot használtunk 200 kV 

gyorsítófeszültség alkalmazása mellett. 

4.2.2 Pásztázó elektronmikroszkópia (SEM) és energiadiszperzív 

röntgenspektrometria (EDS) 

A titán-oxid nanorészecskék alakváltozást egy Hitachi S-4700 pásztázó 

elekronmikroszkóppal vizsgáltuk 10 kV gyorsítófeszültséggel, másodlagos elektron detektor 

alkalmazásával. 
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A mintáink nitrogéntartalmát a pásztázó elektronmikroszkópba épített EDS detektorral 

határoztuk meg. A vizsgálati módszer elve az elektrongerjesztéssel járó karakterisztikus 

röntgensugárzás detektálása. Méréseinket egy Röntec QX2 spektrométerrel, 20 kV-os 

gyorsítófeszültség mellett végeztük. 

4.2.3 Röntgendiffraktometria (XRD) 

A hidrotermális szintézissel előállított, majd nitrogénnel adalékolt és hőkezelt titanát 

nanocsövek szerkezetének azonosításához porröntgen-diffrakciót alkalmaztunk. A 

diffraktogramokból lehetőségünk volt az egyes kristályfázisok mennyiségi fáziselemzésére. 

Vizsgálatainkat egy Rigaku Miniflex II asztali XRD berendezéssel végeztük, szilícium 

egykristály mintatartó használatával. A diffraktogramokat a 2Θ = 5-60°-os tartományban 

rögzítettük, a röntgensugárzás hullámhossza 0,154 nm (CuK) volt. 

4.3 TiONT előállítása 

Titanát nanocsövek előállításához a Kasuga által közölt eljárást úgy módosítottuk, hogy 

rövidebb szintézisidő alatt teljes konverzióval kapjuk meg a terméket. Egy tipikus szintézis 

során 50 g TiO2 port kevertettünk 1 dm
3
 10 M-os NaOH oldatban, majd az így kapott fehér 

szuszpenziót egy poli(tetrafluoretilén) (PTFE) betétes rozsdamentes acélautoklávba töltöttük 

(átmérő 120 mm, magasság 250 mm). A reakcióelegyet 24 órán át 130°C-on tartottuk, 

miközben az autoklávot a hossztengelyére merőleges irányban folyamatosan forgattuk 3 

1/perc sebességgel. A kísérleti összeállítást a 7. ábra szemlélteti. 

 
7. ábra A PTFE betétes acélautokláv (a) és a hidrotermális szintézis gyakorlati 

megvalósításának (b) sematikus ábrája. 

A rendszert a reakció lejátszódása után szobahőmérsékletre hűtöttük, majd a terméket 

desztillált vízzel semleges kémhatásúra mostuk. Ezt követően szárítószekrényben 60°C-on 48 
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órán át szárítottuk és dörzsmozsárban porítottuk. Az így kapott anyag a nátrium-trititanát 

(NaxH2-xTi3O7) nanocső (NaTiONT). 

A NaTiONT Na
+
-ion tartalma befolyásolja annak hőkezelés hatására történő 

átkristályosodását.
5
 Ez a kation azonban könnyen lecserélhető protonra, amitől a nanocső 

képes anatáz, illetve rutil TiO2-dá alakulni a megfelelő hőmérsékleten történő kalcinálás 

során. A protonálás a NaTiONT 0,01 M-os sósavval való mosásával történt a mintát 

üvegszűrőben tartva. A sósavas kezelést 1 hétig folytattuk, majd a visszamaradt NaCl-ot 

desztillált vízzel mostuk ki a rendszerből. A mosás sikerességéről AgNO3 csapadékképződési 

reakcióval győződtünk meg. A mintát 2 napon át szárítottuk 60°C-on. Az így előállított 

termék a protonált trititanát nanocső (HTiONT, továbbiakban csak TiONT). 
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5 Eredmények és értékelésük 

5.1 Titanát nanocsövek adalékolása nitrogénnel 

Az általunk használt nitrogénforrás karbamid hőbontásával fejlesztett ammóniagáz volt. 

Minden kísérlet során 1 g TiONT-et és 12 g karbamidot használtunk fel, a két komponenst 

pedig egy speciális geometriájú hőálló és a reakció szempontjából inertnek tekinthető 

mintatartóban szeparáltunk el egymástól. A kísérleti elrendezést a 8a ábra szemlélteti. A 

mintatartót egy 0,4 dm
3
-es PTFE-betétes rozsdamentes acélautoklávba helyeztük, melyet 

200°C-on tartottunk 2, 4, 8, 12 és 24 órán át. A 8b ábrán a karbamid hőbomlása, majd a 

reakció során felszabaduló NH3 gáztérben való feldúsulása, és TiONT-vel való érintkezése 

látható. Az ammóniagáz általunk becsült nyomása a reakció hőmérsékletén ~130 Pa. 

 

8. ábra A nitrogén-adalékolás sematikus ábrája. Az autoklávba helyezett mintatartó 

elszeparálja egymástól a karbamidot és a TiONT-t (a), így 200°C-on csak a felszabaduló 

ammóniagáz érintkezik a nanocsövekkel. 

Mind az adalékolt, mind a kiindulási nanocsöveket 1 órás hőkezelésnek vetettük alá 400-

900°C közötti hőmérsékleteken. 

5.2 Részecskeméret és morfológia vizsgálata 

5.2.1 Transzmissziós elektronmikroszkópia 

Az 9. ábrán a kiindulási és az adalékolt nanocsövek morfológiai változása figyelhető meg. 

Az 9a ábrán látható hidrotermális úton előállított TiONT nyitott végű, csöves szerkezetű, a 

csövek hossza 110-120 nm, belső átmérőjük 6-7 nm, külső átmérőjük 14-15 nm közé esik. A 

növekvő nitrogén adalékolási idő hatását az 9b-f ábrák szemléltetik. A 2 és 4 órás adalékolás 

után nem tapasztalható változás, majd 8 óra elteltével a 9d ábrán látható, hogy a csöves 
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morfológia mellett közel 25 nm hosszú részecskék és csődarabkák jelennek meg. Növelve az 

adalékolási időt, a 9e-f ábrákon megfigyelhető, hogy a TiONT 20-30 nm-es mérettartományba 

eső kocka, illetve oktaéderes részecskékké kristályosodik át. 

  

  

  

9. ábra A kiindulási (a) és a 2 (b), 4 (c), 8 (d), 12 (e), 24 (f) órás nitrogén-adalékolásnak 

alávetett TiONT-k TEM felvételei. 
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 A 9. ábrán látható nanoszerkezeteket határolt területű elektrondiffrakcióval is 

megvizsgáltuk. Az eredmények a 10. ábrán láthatók. 

  

  

  

10. ábra A kiindulási (a) és a 2 (b), 4 (c), 8 (d), 12 (e), 24 (f) órás nitrogén-adalékolásnak 

alávetett TiONT-k SAED felvételei. A trititanát fázishoz tartozó diffrakciók Miller-indexei 

fehér, az anatáz TiO2 piros színnel jelölve. 
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A 10a-c ábrákon látható diffrakciós gyűrűk a trititanát fázishoz tartoznak. Összevetve a 9a-c 

ábrákkal megállapítható, hogy az adalékolás első 4 órájában sem szerkezeti, sem morfológiai 

változás nem történik. A 10d ábrán tűnnek fel először anatáz TiO2 diffrakciós gyűrűk, 

melyekből arra következtethetünk, hogy a 9d ábrán a nanocsövek mellett látható részecskék 

fázisátalakuláson mentek keresztül. A 10e-f ábra ezt a feltételezést tovább erősíti. Itt a 

diffrakciós gyűrűk intenzitása jelentősen megnő, a 8 óra adalékolás után készített felvételen 

láthatóhoz képest. Ez jól egyezik a 9e-f ábrákon látható jelenséggel, miszerint a csöves 

morfológia helyett kizárólag izomorf nanorészecskéket láthatunk. Ezek már bizonyítottan 

átkristályosodási folyamat eredményei. Rutil TiO2 fázis ugyanakkor nem alakul ki a fenti 

szintéziskörülmények között,
5
 az csak a későbbi hőkezelések során jelenik meg. 

Az egyes minták nitrogéntartalmát EDS elemanalízissel határoztuk meg. Az eredményeket 

a 2. táblázatban foglaltuk össze. 

Adalékolási idő (h) Nitrogéntartalom (atom%) 

2 0,11 

4 0,13 

8 0,70 

12 6,30 

24 6,60 

2. táblázat Az egyes minták EDS szerinti nitrogéntartalma az adalékolást követően. 
 

A közelmúltban megjelent, különböző nitrogénnel adagolt titán-oxidokkal foglalkozó 

közleményekben a röntgen-fotoelektron spektroszkópiával
45,46,47

 mért nitrogéntartalom 0,5-

2,5 atom% között változik. Ez jól korrelál az általunk mért értékekkel. Az irodalomban két 

lehetséges módja ismeretes a nitrogén titanát szerkezetekbe való beépülésének. Bertóti szerint 

a nitrogén szubsztituálhatja az oxigént, és az így elérhető fém/nitrogén arány ~0.6.
48

 A másik 

megjelenési forma a Ti-O-N helyzet.
45,49,50

 Kísérleteinkben a nitrogénforrás a karbamidból 

felszabaduló ammóniagáz volt, mely a nanocső felületén adszorbeálódhat vagy a trititanát 

rétegek közé behatolva elősegítheti annak ammónium-titanáttá alakulását.
43,45

 A 12 és 24 órán 

át adalékolt minták esetében bekövetkező átkristályosodást okozhatja még a rétegek közötti 

ammóniagáz nyomása, esetleg a Li és munkatársai által is tapasztalt fázisátalakuláshoz 

hasonló folyamat.
51

 

Jól ismert, hogy a TiONT szerkezete hőkezelés hatására megváltozik.
49,50

 Alacsonyabb, 

~400°C-os hőmérsékleten az anatáz, magasabb hőmérsékleten (~900°C) rutil TiO2 
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kristályszerkezet alakul ki.
52,53

 Ezt az átkristályosodást rendszerint morfológiai átalakulások 

kísérik. Ennek mértékét az átlagos részecskehossz változásával jellemeztük. A TEM 

felvételek segítségével meghatároztuk a nem hőkezelt és a 400, 600 és 900°C-on 1 órán át 

kalcinált mintáink méretét. A részecskeméret változását az adalékolási idő függvényében az 

11. ábrán ábrázoltuk. 

 
11. ábra A nem hőkezelt, valamint a 400, 600 és 900°C-on 1 órán át kalcinált minták átlagos 

részecskehossz-változása az adalékolási idő függvényében. A görbék nem illesztések 

eredményei. 

A nem hőkezelt minták esetében az 9b-c ábrákon már láthattuk, hogy a 2 és 4 órás 

adalékolás nem okozott morfológiai vagy méretbeli változást. A kezdeti ~110 nm-es 

részecskehossz 8 óra után ~85 nm-re csökkent. Ennek oka a mintában megjelenő izomorf 

részecskék és csődarabkák melyek az 9d ábrán láthatóak, és hosszuk jelentős mértékben eltér 

a kiindulási nanocsövekétől. A 12 és 24 órás adalékolás hatására az átlagos részecskehossz 

25 nm körüli értékre csökkent, miközben a tubuláris morfológia teljesen eltűnt. Ezekben a 

mintákban a 9e-f ábrákon megfigyelhető kocka és oktaéderszerű részecskék a dominánsak. 

Ezek mérete 10-20, valamint 40-50 nm közé esik. A 400 és 600°C-on hőkezelt minták 

méretváltozása meglehetősen hasonló. Míg 400°C-on a kezdeti rúdszerű morfológia a 2 órás 

adalékolás hatására izomorf részecskékké omlik össze, ez az eredmény a nem adalékolt 

minták esetében minimum 600°C-on érhető el. Az 900°C-on kalcinált minták mérete monoton 

nő az adalékolási idő növelésével. A kezdeti ~95 nm-es átlagos részecskehossz a 24 órás 

adalékolás után eléri a 200 nm-t. Némely definíció szerint ez már a nano mérettartományon 

kívülre esik. 
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5.2.2 Pásztázó elektronmikroszkópia 

A nitrogén-adalékolás, valamint a hőkezelés morfológiára gyakorolt további hatásának 

kvantitatív vizsgálatát a részecskék SEM felvételekből meghatározott kerekdedség 

elemzésével egészítettük ki. A 12a ábrán a kiindulási, a 12b-d ábrákon pedig a 400, 600 és 

900°C-on hőkezelt TiONT minták pásztázó elektronmikroszkópos képe látható. 

 
12. ábra A kiindulási és a 400, 600, valamint a 900°C-on hőkezelt TiONT SEM felvételei. A 

skála minden esetben 500 nm. 

A részecskék alakját jellemző C kerekdedség (circularity) dimenzió nélküli szám, mely az 

alábbi képlettel számítható:
54,55

 

2

4

P

A
C





 

(1) 

ahol A a részecske vetületének területe, P pedig a vetületi körvonalának, azaz a kerületének a 

hossza. Egy tökéletes kör kerekdedsége 1. Minél kisebb ez az érték, annál inkább tér el a 

vizsgált objektum vetületének alakja a kör alakjától. 

A nitrogén-adalékolás, valamint a hőkezelés kerekdedségre gyakorolt hatását a 13. ábra 

foglalja össze. Jól látható, hogy mind az adalékolás, mind a hőkezelés megváltoztatja a 

részecskék vetületi alakját. A kiindulási nanocsövek 1D nanoszerkezetek, tehát csak a tér egy 

irányában lépik át a 100 nm-es mérettartományt. Az ilyen anyagokat szokás a hossz-átmérő- 

vagy oldalaránnyal (aspect ratio) jellemezni. Ez a TiONT esetében ~8 körüli érték, míg 
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tökéletes körnél 1, aminek következtében a kiindulási nanocső kerekdedsége alacsony érték 

(0,28). Az adalékolás első 8 órájában ez 0,35-ig emelkedik. A kevéssé intenzív változás oka 

az 9d ábrán is megfigyelhető vegyes morfológia, melyben a tubuláris alak a meghatározó. Az 

adalékolási idővel a C érték jelentősen megnő (~0,75), majd látható, hogy 12 óra után a 

további változás minimális. A 400 és 600°C-on hőkezelt minták kerekdedségének lefutása 

igen hasonló. A megugró C változás a magasabb hőmérsékleten kalcinált minták esetében már 

valamivel rövidebb adalékolási időnél elkezdődik. A 900°C-on hőkezelt minták vetületi 

alakja az adalékolási időtől függetlenül a tökéletes körhöz nagyon közeli ~0,95 értéket veszi 

fel. 

 

13. ábra A nem hőkezelt és a 400, 600, valamint a 900°C-on 1 órán át kalcinált minták 

kerekdedségének változása az adalékolási idő függvényében. A görbék nem illesztések 

eredményei. 

A mikroszkópiai vizsgálatokból tehát megállapítható, hogy mind a hosszabb adalékolási 

idő, mind a magasabb hőmérsékleten történő hőkezelés elősegíti a csöves morfológia 

átalakulását kisebb, szabályosabb nanorészecskékké. Ennek oka, hogy mind az adalékoló gáz, 

mind pedig a megfelelően magas hőmérséklet közvetlenül hatással van a réteges trititanát 

szerkezetére és elősegítik a nanocsövek összeomlását. A két kölcsönhatás egymást 

kompenzálja, ami magyarázatod ad az egyes kerekdedség görbék lefutásán megfigyelhető 

elcsúszásra, ahol magasabb hőmérsékleteken rövidebb adalékolási időnél kezdődik a C érték 

növekedése. A 900°C-on kalcinált minták esetében már nem tapasztalható ez a trend, a 

kerekdedség minden minta esetében nagy. Ebből arra következtethetünk, hogy az 
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alakváltozáshoz ezen a hőmérsékleten a nitrogén-adalékolásnak már nincs jelentős 

hozzájárulása. 

A nitrogénnek a TiONT szerkezet összeomlásában játszott szerepe, illetve a pontos 

mechanizmus még nem ismert. Chang és munkatársai által végzett, és a 6. ábrán ismertetett 

kísérletek körülményei hasonlítanak a jelen munkában alkalmazotthoz. Bár esetükben az 

adalékolási idő lényegesen rövidebb (3 h vs. 12 h), a reakcióhőmérséklet pedig magasabb 

(300-400°C vs. 200°C) volt, az általuk elképzelt átkristályosodási mechanizmust véljük a 

jelen eredményekre legjobban adaptálhatónak. Tekintettel arra, hogy az ammóniagázt 

karbamid bomlásával nyerjük, izociánsav képződése sem zárható ki. Ez közvetlenül 

kölcsönhatásba léphet a nanocsővel, esetleg annak víztartalmával reagálva CO2 fejlődhet, 

mely szintén szerepet játszhat a TiONT átkristályosodásában. 

5.3 Fázisátalakulások jellemzése – röntgendiffraktometria 

A trititanát/anatáz/rutil fázisátalakulások részletes vizsgálatát XRD mérések alapján 

végeztük el. A 14. ábrán a nitrogén-adalékolás hatása látható a nem hőkezelt titanát 

nanocsövek, valamint a 400, 600 és 900°C-on kalcinált minták esetében. A 14a ábrán látható 

kiindulási TiONT reflexiói jól egyeznek az irodalmi adatokkal.
13,14,56

 A 8 órás nitrogén-

adalékolás után a trititanát mellett anatáz reflexiók is megjelennek (21-1272 sz. JCPDS 

kártya), melyek közt jelentős átfedés van. A 400 és 600°C-on hőkezelt minták esetében már 

adalékolás nélkül is megjelennek az anatáz reflexiók, ahogy az a 14b-c ábrákon is látható. Az 

adalékolási idő növelésével az (101) anatáz reflexió (2Θ = 25,7) egyre élesedik, ami növekvő 

kristályossági fokra utal. Ez a változás a hőkezelés hőmérsékletének növelésével szintén 

tapasztalható. A rutil TiO2 reflexiói (21-1276 sz. JCPDS kártya) 900°C-os kalcinálás után 

jelennek meg a 14d ábrán. Az adalékolási idő növelésével az (110) rutil reflexió (2Θ = 27,8) 

intenzitása fokozatosan nő, ami arra utal, hogy a szerkezetbe egyre több nitrogén épül be. 
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14. ábra Az egyes minták röntgendiffraktogramjai a hőkezelések előtt (a), valamint a 400 (b), 

600 (c) és 900°C-on (d) hőkezelt minták esetében. A trititanát szerkezethez tartozó reflexiókat 

“”, az anatázhoz “”, a rutilhoz pedig  “” szimbólumok jelölik. A mennyiségi 

fáziselemzéshez használt reflexiók Miller-indexeit külön feltüntettük. 

A nitrogén-adalékolás és a hőkezelések okozta kristályossági fok változása kvantitatívan is 

megvizsgáltuk. Ehhez a Scherrer-egyenlet
57

 segítségével meghatároztuk az anatáz 

krisztallitméretét az (101) Miller-indexű reflexióból: 






cos

K
L  

(2) 

ahol K a Scherrer állandó (K = 0,9), λ a röntgensugárzás hullámhossza, β a reflexió 

félértékszélessége, Θ pedig az adott reflexió diffrakciós szöge. A krisztallitméret-változások 

függését a nitrogén adalékolási időtől a 15. ábrán foglaltuk össze. 
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15. ábra Az anatáz krisztallitméret-változása a nitrogén-adalékolással különböző 

hőmérsékleteken kalcinált minták esetében (bal tengely), valamint a rutil tömegfrakció 

változása a 900°C-on hőkezelt mintákban (jobb tengely). A görbék nem illesztés eredményei. 

Jól látható, hogy a nem adalékolt minták esetében a krisztallitméret monoton növekszik; 

méretük 10 és 40 nm között változik. A 800°C alatti kalcinálási hőmérséklettartományban a 2 

órás adalékolási idő elegendő a végső, 15-25 nm közé eső krisztallitméret eléréséhez. 800°C-

os hőkezelés hatására L értéke csökkenni kezd a 4 órát meghaladó nitrogén-adalékolás 

hatására, majd 12 óra után éri el a végleges, ~27 nm méretét. A 900°C-on hőkezelt minták 

esetében a krisztallitméret fokozatosan nő: a kezdeti 38 nm-től a 12 órás adalékolás után eléri 

a maximális 48 nm-t. Az anatáz/rutil fázisátalakulásról kvantitatív információt kaphatunk, ha 

a 900°C-on kalcinált kiindulási és adalékolt mintákhoz tartozó diffraktogramok anatáz (101) 

és rutil (110) reflexiók integrált intenzitásából kiszámítjuk a rutil tömegfrakciók értékét:
58

 

RA

R
R

AA

A
W




884,0
 

(3) 

ahol AR a rutil (110) reflexiójának, AA az anatáz (101) reflexiójának integrált intenzitása. A 

0,884 együttható
59

 értéke úgy kapható meg, hogy ismert tömegarányú anatáz és rutilport 

kevernek össze (általában 1:1), majd a röntgendiffraktogramjukból az előbbi reflexiók 

integrált intenzitásának arányát kiszámítják. Mennyiségi fáziseleméshez porminták esetén a 

Rietveld-finomítást
60

 szokás alkalmazni, de a TiO2 ezen két módosulatának mennyiségi 

fáziselemzéséhez nagyszámú irodalmi hivatkozás mutat az általunk is használt képletre. A 15. 

ábrán szaggatott vonal jelöli a rutil tömegfrakciója változását az adalékolási idő 

függvényében. 
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A rutil fázis mennyisége a 900°C-on kalcinált minták esetében monoton növekszik az 

adalékolási idő növekedésével a kezdeti 7%-ról a végső 40%-ra. Ez az eredmény szintén arra 

utal, hogy a növekvő nitrogéntartalom elősegíti a trititanát/anatáz, majd magasabb 

hőmérsékleteken az anatáz/rutil fázisátalakulást, ahogy azt korábban a 14. és 15. ábra mutatta. 

Vizsgálati eredményeinket a 16. ábrán látható „fázisdiagramban” foglaltuk össze. Ennek 

segítségével követhető az egyes kristályfázisok, valamint a morfológia átalakulása a nitrogén-

adalékolási idő és a hőkezelés hőmérsékletének változtatásával. A fázisdiagram lehetővé 

teszi, hogy a további kísérleteinket tudatosan tervezve megbecsülhessük a nitrogénnel 

adalékolt titán-oxidok várható morfológiáját, fázisuk összetételét. 

 
16. ábra A nitrogénnel adalékolt titán-oxidok morfológiájának és kristályszerkezetének 

változása az adalékolási idővel, valamint a hőkezelés hőmérsékletével. 

A 16. ábrából megállapítható, hogy a nitrogén-adalékolt titanát nanocsövek csak 

viszonylag kis nitrogéntartalom és alacsony hőmérséklet mellett maradnak stabilak. Az 

adalékolási idő emelkedésével a trititanát fázis fokozatosan átalakul; a 12. óra után tisztán 

anatáz titán-dioxidot kapunk. Ezzel párhuzamosan a csöves morfológia izomorf 

nanorészecskékké bomlik fel. Ha a kiindulási TiONT-t hőkezelésnek vetjük alá, az mind az 

anyag morfológiájára, mind annak kristályszerkezetére hatással van. Alacsonyabb, 400°C-ot 

meg nem haladó hőmérsékletű hőkezelés esetén tubuláris morfológiájú anatáz nanoszerkezet 

alakul ki. Magasabb hőmérsékleteken először nanorudak jelennek meg, majd 900°C-on 

szabályos formájú, anatázt és rutilt vegyesen tartalmazó TiO2-ot kapunk. A 900°C-on 
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kalcinált mintákról minden esetben elmondható, hogy valamilyen arányban mindkét titán-

dioxidot tartalmazzák. Ugyanitt a nitrogén-adalékolás idejének növekedése a rutil fázis 

kialakulását teszi kedvezményezetté az anatázzal szemben. Általános vonásként 

megfigyelhető, hogy minél nagyobb mennyiségű a szerkezetbe beépült nitrogén, illetve minél 

magasabb a kalcinálás hőmérséklete, annál könnyebben alakul át a trititanát előbb anatázzá, 

majd fokozatosan rutil szerkezetté. Eredményeink segítségével a titanát nanoszerkezetekkel 

foglalkozó kutatásokban a szintézisek során tudatosabban lehet szabályozni az előállítandó 

titán-oxidok szerkezetét, morfológiáját, fázisösszetételét és nitrogéntartalmát. Bár hasonló, jól 

tervezhető szintézisek ismertek korábbról a szakirodalomban, azonban ezen módszerek 

nehezen megvalósítható reakciókörülményeket (pl. nagy nyomás) vagy költséges 

vegyszereket (ionos folyadék, felületaktív anyagok) követelnek meg.
61,62
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6 Összefoglalás 

Munkánk során hidrotermális úton állítottunk elő titanát nanocsöveket (TiONT), melyeket 

protonálás után nitrogénnel adalékoltunk különböző időtartamokon át. Nitrogénforrásként 

karbamid hőbontásával fejlesztett ammóniagázt használtunk. A TiONT az irodalmi adatokhoz 

képest igen alacsonynak számító 200°C-on átkristályosodott titán-dioxiddá. Energiadiszperzív 

röntgenspektroszkópia alkalmazásával kimutattuk, hogy a nanocsövek szerkezetébe az 

adalékolási idő növelésével egyre több nitrogén épült be. Mintáinkat különböző 

hőmérsékleteken kalcináltuk, majd független vizsgálati módszerekkel tanulmányoztuk a 

nitrogéntartalom és hőkezelés okozta szerkezeti, morfológiai, valamint kristályfázis-

összetételbeli változásokat. 

Megállapítottuk, hogy a részecskék átlagos hossza, alakjának változása, kristályossági 

foka, kitüntetett krisztallitjainak mérete, valamint fázisösszetétele azonos trend szerint 

változik az adalékolási idő függvényében. Az irodalomból ismert nanocső, nanorúd, majd 

dimenzióit elvesztő részecske morfológiai átalakulási sorrend, valamint az emelkedő 

hőmérsékletű hőkezelés eredményeként megjelenő trititanát, anatáz, rutil szerkezeti átalakulás 

a kezdeti nitrogéntartalom függvényében felgyorsul. A 900°C-on kalcinált minták rutil/anatáz 

arányát kvantitatívan jellemeztük, mely szintén az utóbbi irányban mutatott változást. 

Eredményeinket egy fázisdiagramban foglaltuk össze, mely a hőkezelés hőmérsékletének 

és a nitrogén-adalékolási időnek függvényében összegzi fenti tapasztalatainkat. Segítségével 

lehetővé válik a titán-oxid nanostruktúrák morfológiájának, szerkezete minőség- és 

mennyiségbeli, valamint nitrogéntartalmának kontrollálása. 

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

TiO2 nanoparticles” címmel a CrystEngComm című folyóiratban közöltük.
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