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Tartalmi osszefoglalo.

A TiO2 n-tipusu félvezeté fém-oxid, mely fotokatalitikus aktivitast mutat UV-fényben: egy foton
elnyelésével a TiO2 elektronjai a vegyérteksavbol a vezetési savba keriilnek, lyukakat hagyva maguk utan.
Az igy létrejott fotogerjesztett toltéshordozok képesek redox-reakciok katalizélasara, mely tulajdonsag
kihasznélhato tobbek kozott a viz- és levegdbtisztitasban (pl. Ontisztito feliiletek). Annak érdekében, hogy
az elektromagneses sugarzas minél nagyobb tartomanyan aktivva valjon a TiO2, bevett modszer a fém- és
félvezetd-részecskékkel - példaul Cu- és CuxO-részecskékkel - torténd adalékolas. Az igy kialakitott
bevonatok lathato fényben is aktivva valnak, tovabba megfeleld rendszer kialakitasa esetében UV -fényben
is novekedhet a fotoaktivitas.

A kutatomunka sordn anataz kristalyfazisi, mezoporusos TiO2-bevonatokat allitottam eld szol-gél
eljarassal. A redukcidos modszerrel szintetizalt Cu- és Cu20-nanorészecskéket in situ levalasztassal
(heterogén nukleacid) és fogotarcsas modszerrel (homogén nukleacids folyamatban képzodott részecskék
szuszpenziojat felhasznalva) juttattam a TiO2-bevonat feliiletére. Eldallitottam csak Cu- és csak Cu20O-
részecskéket tartalmazo, valamint Cu- és Cu2O-részecskéket is tartalmazo bevonatokat. Az eléallitott
mintakat jellemeztem UV-lathaté spektroszkopiai, elektronmikroszképiai (HRTEM, FE-SEM) és por
rontgendiffrakcidos (XRD) modszerekkel. A mintdk fotoaktivitasat szinezék degradacios modszerrel
jellemeztem lathato és UV-fényl bevilagitds alkalmazasaval, vizsgaltam milyen hatassal van a
fotoaktivitasra a Cu- és CuxO-részecskék egyiittes jelenléte. Tanulmanyoztam az alkalmazott modell
szinezékanyagok szerepét a fotodegradacios tesztekben, ehhez metilnarancs, metilénkék €s rodamin 6G
szinezékeket hasonlitottam 6ssze. A fotoaktivitas tesztek igazoltak, hogy a Cu- és Cu2O-részecskék aktivva
teszik a TiOz-ot lathatdo fényben H»0. ko-katalizator jelenlétében, és bizonyos mintak nodvelik a
fotoaktivitast UV-fényben is.
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1. Bevezetés

Ontisztulo feliiletnek tekintjiik azokat a feliileteket, melyek képesek a rajtuk megkotddsd
szennyezddéseket, mikroorganizmusokat eltdvolitani. Elsdként két német botanikus, Barthlott és Neinhuis
vizsgaltak Ontisztulo feliileteteket, mely soran azt talaltak, hogy a 16tusz levelérdl az es6 lemossa a ratapadt
pollen szemcséket (/6tusz-effektus). [1]

Az Ontisztuld bevonatok esetében megkiilonboztetnek két mechanizmust, mellyel a bevonat
feliiletérdl a szennyezddés eltiinik. Az egyik esetben a bevonat szuperhidrofob és vizlepergetd tulajdonsagu,
a vizcseppek szinte egyaltalan nem nedvesitik a feliiletet, igy az ilyen bevonaton megkotddd szilard
szennyezOket az es6zés soran a vizcseppek magukkal ragadjak, ezzel megtisztitva a feliiletet. A masik
esetben az Ontisztulo bevonatok fotokatalitikus hatastak, igy feliiletiikon fény hatasara kialakulnak reaktiv
toltéshordozok. A toltéshordozok és a beldliik kialakuld gyokok képesek redox reakciokon keresztiil a
megkotddott szerves szennyezoket elbontani. Fotokatalitikus aktivitast jellemzden a félvezetd feliiletek
mutatnak, koztiik is kiemelked6 jelentéségiiek a TiO2-bevonatok. [2]

Kutatomunkam soran — perspektivikusan — ontisztulo feliiletként is alkalmazhatd, Cu- és Cu,O-
nanorészecskékkel adalékolt TiOo-bevonatokat allitottam el6, és célom volt, hogy a kialakitott
fotokatalizator-rendszerek a napsugarzas minél nagyobb tartoményaban alkalmazhatdak legyenek. A TiO»
sz¢les tiltott savval rendelkezo félvezetd, csak az UV-fény hullamhossztartomanyan mutat aktivitast, ezért
fontos feladat volt, hogy az aktivitast a lathato fény hullamhossztartomanyara kiterjesszem. Ehhez olyan
részecskékkel — félvezetdvel, illetve fémmel — adalékoltam a TiO2-ot, melyek aktivitast mutatnak lathato
fényben, és a TiO»-dal valé kolcsonhatas soran eredményesen bontjak a szennyezdket lathatd fényben is.
A Cux0O félvezetonek keskenyebb a tiltott savja, igy a lathatd fény hulldimhossztartomanyaba tartozé
fotonokot is el tudja nyelni. A Cu-részecskék esetében megfigyelhetd a feliileti plazmon rezonancia effektus
a lathat6 fény hullamhossztartomanyaba esd sajatfrekvencidval torténd gerjesztés soran.

Az eldallitott bevonatok ¢és a részecskék mindségérdl miiszeres vizsgalati modszerekkel (optikai
spektroszkopia, elektronmikroszképia, rontgendiffrakcid) gydzodtem meg. A fotokatalitikus aktivitas
vizsgalatahoz lathaté és UV-fényl megvilagitasnak tettem ki a mintdkat, mely soran modellanyagként

alkalmazott szinezékoldatok degradaciojat mértem.
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2. Irodalmi 6sszefoglalo

2.1 A TIO; tulajdonsagai

A TiO: széles korii felhasznalasi lehetéségeinek koszonhetden mar a mult szazad hatvanas éveit6l
kezdve a kutatok érdeklddésének a kdozéppontjaban allt. Szamos elényods tulajdonsaggal rendelkezik: nagy
a kémiai ¢és a fotokatalitikus stabilitdsa, viszonylag olcsd, konnyili eldéllitani és felhaszndlni, valamint a
kornyezetre nem karos. Szamos termékben megtaldlhatdo fehér pigmentként, a vildg Osszes TiO»
termelésének ez teszi ki a 70%-at. Tobbek kozott festékekben, milanyagokban, keramiakban,
gyogyszerekben €s egyes kozmetikai termékekben hasznaljak fel. [3] Egyre szélesebb korben hasznaljak
ki a TiO; fényindukalt tulajdonsagait, tobbek kozott a levegd- és viztisztitisban, a mezdgazdasiagban, a

nyomtatasban, vagy akar energiatermelésben. Konkrét megvaldsitasi példakat tartalmaz a 1. 4bra.
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1. dbra: A TiO; fényindukalt felhasznalasi lehetéségei [4]

A kozelmultban végzett kutatdsok alapjan a nanorészecskék rendelkezhetnek toxicitassal és aggalyok
meriiltek fel a részecskék nagymértékii expozicidjaval kapcsolatban, melyek hosszutdvon képesek
akkumulalodni a szervezetben és karos hatast fejthetnek ki (pl. oxidativ stresszt a sejtekben). Az Eurdpai
Uni6 2022-ben betiltotta a TiOz-nanorészecskék felhasznalasat élelmiszerekben (E171 adalékanyag). [5]
Azonban, nem mertiltek fel aggalyok a TiO2 egyéb alkalmazasat tekintve (pl. kozmetikumok [6]) és tobbek
kozott a vékony bevonatként vald alkalmazéasa tovabbra is biztonsagosnak tekinthetd, példaul viz- és

levegotisztitasban. [3]

2.2 A TIiO; fotoaktivitasa

A TiO2 n-tipusu félvezetd, amely fotokatalitikus aktivitast mutat UV-fényben. A vezetési sav
(valence band, VB) legalso és a vegyérték sav (conduction band, CB) legfelsé pontjanak a kiilonbségével

egyenld a tiltott sav szélessége, mely a TiO2 esetében viszonylag széles (anataz forma: 3,20 eV). A tiltott



sav energiajat meghalado energiaji fotonok energiajat hasznositva a TiO elektronjai (e ™) a vegyérték
savbol a vezetési savba keriilnek, igy ,,lyukakat” (h*) hagyva maguk utan (2. dbra). Ez az energiatartomany
a 380-390 nm-nél kisebb hullamhosszisagi elektromagneses sugarzast jelenti. Az elnyelt UV-foton
energiagjanak hatasara 1étrejott fotogerjesztett toltéshordozok képesek reakcidba 1épni tovabbi
molekulakkal, gyokokkel. A ,lyukak” és elektronok a TiO; feliiletére diffundalnak, ahol redox reakciokban
vehetnek részt a feliileten megkotott vagy ahhoz kozeli molekuldkkal: a ,,lyukak™ oxidacios reakcidkban
vesznek részt, igy képesek reagélni az adszorbealt viz molekulakkal, hidroxil-gyokoket képezve, mig az
elektronok redukcios reakciokban vesznek részt, a levegdben 1évé oxigénnel képeznek szuperoxid-

gyokoket. Az igy kialakult gyokok tovabbi redox reakciokban vehetnek részt, igy a teljes folyamat akar

crer

v A.J
4‘» Redukcio
)" 0,+e 002.

TiO, + hv = h*+e
‘0, +Szennyezd 3 - > H,0 + CO,

Tiltottsav E,

Oxidacio

= H,0+h* - *OH+H*
Vegyérték sav

*OH + Szennyezd - = - H,0 + CO,

2. dbra: A fotogerjesztett toltéshordozok 1étrejottének és tovabbi redox reakcidinak vazlatos rajza [2]

A TiO nagy tiltott sav energiaval rendelkezik, igy a napsugarzas energiajanak csak kis részét,
minddssze nagyjabol 5%-at tudja hasznositani. [7] Gyakorlati felhasznalasanak szempontjabol az lenne a
legjobb, ha ez minél nagyobb hullimhossztartomanyon tudna megvalosulni.

A TiO; tobb polimorf modosulattal is rendelkezik, ezek koziil a természetben megtalalhat6 az anataz
(tetragonalis kristalyracs), a rutil (tetragonalis kristalyracs) €s a brookit (ortorombos kristalyracs) forma,
mint kisér6 asvany. [8] Ezek koziil a rutil forma stabilis, mig az anataz és a brookit metastabil. Megfeleld
homérsékleten a metastabil formak irreverzibilisen a stabil rutilla alakulnak at. [7] A kiilonb6z6 polimorf
modosulatok eltérd tiltott sav energidval rendelkeznek (anatdz: 3,20 eV, rutil: 3,02 eV, brookit: 2,96 eV).
Kutatasok igazoltak, mind az anataz, mind a rutil forma fotokatalitikus aktivitasat, dltaldban az anatdz forma

mutat magasabb fotoaktivitast, melynek tobb oka is lehet (pl. tobb oxigénvakancia van feliiletén). [7], [9]
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2.3 A TIO: adalékolasa Cu- és Cu20O-részecskékkel
Fontos kutatasi irany a fentiek szerint a fotoaktivitds hullamhossztartomanyanak kiszélesitése,
elsésorban a lathat6 fény tartomanyara. Ennek a kihivasnak lehetséges megoldasa lehet — a teljesség igénye
nélkiil — a szinezékérzékenyités, az adalékolds (példaul atmeneti fém kationokkal, nemesfémekkel,
félfémekkel, bizonyos anionokkal), a tarsitas mas félvezetokkel (3. abra). [4], [10] Az adalékol6 anyagokkal
kapcsolatban fontos, hogy ne legyenek toxikusak, legyenek stabilak nagy reaktivitdsu részecskéket

tartalmazo vizes oldatban, ne fotokorrodealodjanak és gazdasagosan alkalmazhatoak legyenek. [11]

3 ; ; Heterogén
Fémlevalasztas kompozitok
Pt Pd, Au, Ag.. 45 Wo,, Sn0,, Si0,
Alz 03 wan
Hibridek nano- T102 Szinezékérzékenyités
anyagokkal Ru-komplex,
szén-nanocsovek, foto- porfirinek, szerves
grafének, zeolitok kataliz ét or szinezékek

Fluorid, foszfat,
tenzidek, polimerek
Feliileti
adszorbedtumok

Fém-ion, nemfém-
ion, ko-dépolas
Dépolds

3. dbra: TiO adalékolési lehetdségeinek vazlatos bemutatasa [12]

A félvezetdkkel valo adalékolas soran a TiO:2 tiltott savjanal keskenyebb tiltott savi félvezetot
célszeri valasztani, mivel az abban felgerjesztett elektronok a TiO2 vezetési savjaba Kkeriilve
eredményesebben fejtik ki hatdsukat mar lathato fényben is. Ilyen anyag lehet tobbek kozott a Cuz0 és a
CuO, melyek koziil a CuxO-részecskékkel torténd adalékolast fogom bemutatni részletesebben.

A Cu20 p-tipust félvezet6 fémoxid, mely direkt tiltott savval (~2,0-2,2 eV) rendelkezik és a lathato
fény hullamhossztartomanyaba (~560-620 nm) es6 elektromagneses sugarzas energiajat is tudja
hasznositani, valamint a vegyérték és vezetési savja is feljebb helyezkedik el a TiO2 azonos savjaihoz
képest. Lathatdo fényl bevilagitas hatasara egy TiO2/Cu0O-rendszerben csak a Cu.O-ban tudnak az
elektronok a vegyérték savbol a vezetési savba keriilni, melyek ezutan a TiO2 vezetési savjara haladnak
tovabb, igy aktivva valik a TiO; is, tehat példaul bekovetkezhet a feliileten megkotddott szerves anyagok
degradacidja (4. abra). [13], [14], [15]

Ha a rendszert olyan bevilagitasnak tessziik ki, amely UV- és lathato tartomanyba es6 fotonokat is
tartalmaz (ami igaz a napfényre is), akkor mindkét félvezetében 1étrejonnek fotogerjesztett toltéshordozok,
a Cu20 vezetési savjabol ugyantigy a TiO2 vezetési savjara kerlilnek at az elektronok, de ebben az esetben
a,,lyukak” a TiO2 vegyérték savjabol képesek a Cu20 vegyérték savjara tavozni. A toltésszeparacio — mely
az eredményes fotokatalitikus hatas feltétele — mindkét esetben megvalosul, tovabba ez noveli a

toltéshordozok élettartamat és a fotokatalitikus aktivitast is. [13], [15]
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4. dbra: TiO2/Cu0 kompozit fotoaktivitasanak mechanizmusa [16]

A CuO is p-tipust félvezetd fémoxid, melynek a Cu.O-nal is keskenyebb tiltott savja van (~1,2-1,5
eV). A CuO vezetési savja a TiO2 vezetési savja alatt, mig a vegyérték savja a TiO2 vegyérték savja felett
helyezkedik el, igy UV-fényli fotogerjesztés soran a TiOz-ban létrejovo toltéshordozok a CuO-ra
vandorolnak, mivel ez a termodinamikailag kedvezményezett irany. Tehat a TiO-CuO kompozit rendszer
esetében lathatd fényben csak a CuO mutat fotoaktivitast, de az idealis az lenne, ha a TiO-0t is aktivva
tenné. Ennek a gyakorlati megvalositasa tovabbi adalékolassal lehetséges. [17], [18]

A fém részecskékkel vald adalékolds soran tobbféle mechanizmus is segithet a TiO»z-ot lathatd
fényben aktivva tenni, tobbek kozott: feliileti plazmonrezonancia-effektus, 0j energiaszintek beépiilése,
egyeniranyitd gat (gap state) l1étrehozasa a TiO2 vegyérték savjaval. [19]

Ezek koziil a Cu esetében a feliileti plazmonrezonancia-effektus teszi lehetévé a 400 nm-nél
nagyobb hullamhosszt elektromagneses sugarzas elnyelését. [20] A feliileti plazmonrezonancia-effektus
elektromagneses sugdrzas hatdsara jon létre, mely sordn a részecske vezetési elektronjai egyiittesen
oszcillalnak, vagyis a részecske sajatfrekvencidjahoz kozeli frekvenciaji (Cu-részecskék esetében
nagyjabol 450 nm) elektromagneses sugarzas képes 1étrehozni a részecske koriil olyan elektronfelhét, mely
eldre és hatra rezeg az iontdrzsekhez képest.

A Cu-részecskékkel adalékolt rendszerek azonban sok esetben nemcsak a 450 nm-es bevilagitas
hatasara mutatnak fotoaktivitast, hanem a lathato fény hullamhossztartomanyat is képesek hasznositani,
amely azzal magyarazhat6, hogy az aggregalodott Cu-részecskék szélesitik a plazmonrezonanciahoz
sziikséges frekvencia tartomanyat. [21] A 1étrejott gerjesztett elektronok képesek a TiO2 vezetési savjara
keriilni, mellyel a félvezetd is aktivva valik lathatd fényben (5. abra). A TiO2/Cu rendszerek is képesek
lathato fényben, hatékonyan szerves anyagokat degradalni [22], [23], [24] és hidrogént fejleszteni [20],
[21], [24]. Ha UV- és lathat6 tartomanyba es6 fénynek tessziik ki a TiO2/Cu-rendszert, akkor a TiO2-ban
1étrejott ,,lyukak” a rézre migréalnak, az elektronok pedig ugyanugy a TiO2 vezetési savijara keriilnek. Igy

biztositott a toltésszeparacio is, mindkét esetben. [20]
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5. dbra: TiO2/Cu kompozit fotoaktivitdsanak mechanizmusa [20]

A Cu,0 fotokatalizatorként vald alkalmazasa soran lejatszodhat fotokorrozid is, melynek hatasara
onredukci6 (1) és onoxidacid (2) is megtorténhet (diszproporcionalodas):

Cu,0+H,0+2e™ — 2Cu+20H 1)
Cu,0+ 20H™ +2h* — 2 Cu0 + H,0 2

A jelenség rontja a Cu2O fotoaktivitasat, igy ennek a probléméanak a megoldasara kiilonb6zo
megoldési javaslatokat dolgoztak ki, melyek a részecskék morfologidjanak, méretének ¢és a
reakciokorilményeknek a kontrollalasatol varnak kedvezobb eredményeket. [25]

Aguirre és munkatarsai szerint a TiO2 hatasosan megvédi a Cu20-ot az dnredukciotol, nem tudtak
réz(0)-részecskéket kimutatni az UV-lathatd fény fotokatalizis tesztek utan. [26]

Azonban, Xi és munkatarsai azt tapasztaltak, keletkeznek Cu-részecskék UV- ¢és lathato fény
bevilagitas hatasara, de eredményeik szerint ez a folyamat jelent6sen novelte a fotoaktivitast, eldnydsnek
bizonyult, ha nemcsak a Cu.O, hanem a Cu.0 ¢és a Cu is jelen van a TiO- feliiletén. Ebben a rendszerben a
Cu-részecskék elektron-transzferhidként miitkodnek, vagyis a Cu,O vezetési savjaban felhalmozddo
elektronok el@szor a rézre keriilnek, majd onnan tdvozva, a TiO2 vezetési savjara. (6. abra) Ezzel

megnovekszik a toltéshordozo élettartama és a rekombinacios sebesség is csokken. [27]
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6. dbra: TiO,/Cu+Cu,0 kompozit fotoaktivitisanak lehetséges mechanizmusa [27]

Rekeb és munkatarsai is Ggy talaltak, hogy a Cu- és Cu2O-részecskéket egyiittesen tartalmazo TiO:
mintak sokkal hatékonyabban bontottak a modell szinezékanyagot lathat6 fényben, mint csak a Cu- vagy a

csak CupO-részecskéket tartalmazd mintak. Ebben az esetben a Cu-részecskéken a feliileti



plazmonrezonancia-effektusa miatt 1étrejonnek fotogerjesztett elektronok, melyek a Schottky-gatat
kihasznédlva a Cu20-részecskékre tudnak vandorolni. A CuzO-részecskék is tudnak gerjesztédni lathato
fényben, ami a korabban ismertetett moédon képes aktivva tenni a TiO»-ot. Tehat, ebben az esetben a
rendszer hatékonyabban tudja a toltésszeparaciot megvaldsitani, mint ha csak Cu- vagy csak Cu.O-

részecskét tartalmazna a TiO2 (7. abra). [28]
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7. dbra: TiO,/Cu,O/Cu kompozit fotoaktivitasanak lehetséges mechanizmusa [28]

2.4 Fotoaktiv TiO2-bevonatok alkalmazasi lehetéségei

A TiO; altalanos alkalmazasi lehetéséget mar bemutattam korabban (2.1 fejezet), ebben a fejezetben
szeretném a vékony bevonatként vald felhasznalasi lehetdségeket ismertetni, amelyek a fotoaktiv
tulajdonsagan alapulnak, példaul antibakteridlis, antimikrobalis és Ontisztulo feliiletek beltéri és kiiltéri
alkalmazasokban, szennyviztisztitdsban. Ezek koziil az ontisztuld bevonatokra szeretnék részletesen
kitérni.

A TiO-tartalmu Ontisztuld bevonatokat kiillonbozo alkalmazasi célokkal alakitanak ki tivegen,
textilen, miianyaghordozokon. Az iiveghordozon kialakitott bevonatok (pl. ablakiiveg, vilagitotest bura)
esetében az livegre rakddott szerves szennyezoket a fotogerjesztett toltéshordozok és a beldliik képzodott
reaktiv gyokok elbontjak. Ezt a folyamatot az es6z¢€s is segitheti a szilard szennyez6 anyagok eltavolitasaval
a feliiletrdl (8. abra). [2]

PEERREEERREELE CEERVERREVEERY

8. dbra: Ontisztul¢ ablakiiveg sematikus rajza [29]
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TiOz-nanorészecskéket alkalmaznak festékek és feddvakolatok adalékanyagaként is, példaul a

Dubaiban talalhat6 krikett stadion teteje és a romai Misericordia templom fala TiO;-tartalmu fedévakolattal
rendelkezik, melyek nemcsak az épiileteket tartjak tisztan, hanem kimutathaté mértékben a levegot is
tisztitjak. [30]

A TiO2-bevonatok nemcsak Ontisztuld, hanem antibakterialis hatastak is lehetnek. [31] Az elnyelt
fotonok energidjanak hasznositasabol keletkezd reaktiv gyokok megtdmadjak a feliilettel érintkezd
baktériumok sejtfalat, mely sejthaldlhoz vezet. Az ilyen bevonatok viztisztitasban, egészségiigyi €s
lakossagi teriileten is alkalmazhatok. [32] A réz- és réz-oxid-részecskéknek ismert az antimikrobalis hatésa,

mely nanorészecskés bevonatok kialakitasa soran is jol mérhet6. [33]

2.5 A szol-gél eljaras

Vékony TiOz-bevonatokat kiilonbdzé modszerekkel allithatunk eld, melyek kozé tartozik a nedves
kolloidkémiai szol-g¢él eljaras. Az eljaras nagyon valtozatos rendszerek kialakitasat teszi lehetové, tobbek
kozott aerogéleket, egyedi részecskéket, tomor filmeket és akar tomor keramidkat is lehet igy kialakitani
(9. abra). A bevonatok eléallitasa harom f6 1épésbdl all: eldszor a folyékony kozegl prekurzor szolt készitik
el, ezt koveti a szolbol valo bevonatképzés egy hordozo feliiletére, igy kialakul egy gélfilm, ezt szaritjak,
melyet kovethetnek még utdkezelési Iépések. [34]
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9. dbra: Szol-gél eljarassal el6allithatd rendszerek [34]

A prekurzor szol készitése tobbféle eljarassal is torténhet, jellemz6 modszer a kontrollalt hidrolizis.
Ehhez els6 Iépésben a kiindulasi anyag oldodasa — jellemzéen alkohol (pl. etanol) kbzegben —, majd Kis
mennyiségli viz hozzdadéaséaval a hidrolizise torténik meg. A hidrolizist savval (pl. s6sav) vagy bazissal (pl.
ammonia vizes oldata) lehet katalizalni, melyt6l fiiggden eltéré szerkezetii gél fog keletkezni, majd ezt
kdvetden polikondenzacios reakcio torténik. [34]

Tobbféle bevonatképzési modszerrel lehet a szolt a hordozora juttatni attol fiiggéen, milyen

felhasznalasi céllal készitik. Vékony bevonatok eléallitasahoz jol hasznalhato eljaras a martasos és a



forgotarcsds modszer. A szaritas — melyet sok esetben hdkezelés kovet — fontos 1épés, ekkor tavozik a
diszperzids kozeg a rendszerbdl €s befejezddnek a kondenzacios folyamatok, azaz stabil, kémiai térhalo
alakul ki. [34]

A szol-gél eljarassal el6 lehet allitani porusos rendszereket is, templat anyag segitségével. A templat
anyag lehet kemény, lagy és kolloidalis, melyekkel kiilonb6z6 porusszerkezeti rendszereket lehet késziteni.
Ezek koziil a kisérleti munkdmban a lagy templat anyagok k6z¢ tartozé blokk kopolimereket alkalmaztam,
igy ennek a mechanizmusat mutatom be részletesen.

A folyamat elején a blokk kopolimer molekulak a prekurzor szolban micellakat képeznek (10. abra,
a), majd a diszperzids kozeg elparolgasaval a szervetlen anyagt kolloidrészecskék a micellak kozott
felhalmozoddnak és a diszperzios kozeg tovabbi parolgasa soran kvazi megszilardul a rendszer, kialakul a
liogél-bevonat (10. abra, b). Ezutan a templat eltavolitasa kovetkezik, mely tobbnyire hokezelést jelent,
ennek hatdsara tavozik a maradék olddszer és a szerves templat anyag is. A kialakult rendszerben a

szervetlen anyagu kolloidrészecskékbdl lesz a vazszerkezet, és a templat helyén a porusok (10. abra, c).
[35]

10. dbra: Szol-gél maddszer lagy templat alkalmazasaval: a blokk kopolimer molekulak micellaképzése (a), liogél
kialakulasa (b), a kialakult vazszerkezet és a porusok (c) [36]

2.6 Bevonatok kialakitasi lehetoségei

A bevonatok kialakitasi lehetdségei koziil viszonylag egyszertien és hatékonyan kivitelezhetd a
martasos (dip-coating) és a forgotarcsas modszer (spin-coating). Mindkét esetben fontos az, hogy a
prekurzor szol tokéletesen nedvesitse a hordozot.

A martasos eljards soran a hordozét kontrollalt sebességgel a prekurzor szolba meritik, majd

ugyanugy kontrollalt sebességgel kiemelik (altalaban a folyadékfelszinre merdlegesen) (11. abra).

11. dbra: A martasos eljaras 1épései [37]
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A prekurzor szolbodl kialakithaté filmréteg vastagsagat els6sorban a réteghuzasi sebesség hatarozza

meg a Landau-Levich-egyenlet (3) szerint. Ahol h a hordozon kialakult tiszta folyadék filmjének
vastagsaga, 1 a folyadék dinamikai viszkozitasa, v a réteghuizas sebessége, vy ¢ a folyadék-gdz hatarfeliilet

feliileti fesziiltsége, p a folyadék stirisége és g a nehézségi gyorsulas. [34]

2
3
h = 0'941(L)1 (3)

ve.(pg)?
A forgdtarcsas modszer esetében a hordozot egy forgd elemre helyezik, erre racseppentik a

prekurzor szolt, amely a centrifugalis er hatasara sugariranyban szétteriil és folyadékfilmet képez (12.

abra).

==
12. dbra: A forgotircsis modszer 1épései [37]
A bevonat tulajdonsagait legegyszeribben a fordulatszammal és a bevonatképzési idével lehet
befolyasolni. A kialakulo folyadékfilm vastagsagat (h) adja meg az alabbi egyenlet (4) (Emslie, Bonner,
Peck), melyben ho a kezdeti rétegvastagsag, p a folyadék siirlisége, w a fordulatszam, t a bevonat

kialakitasahoz hasznalt id6 és 1 a folyadék dinamikai viszkozitasa. [34]
h,

h(t) = , i)1/2 (4)

(1 + 4pw?h§ 3n

2.7 Fotokatalizis jellemzése szinezékdegradacioval

crer

lehetnek tobbek kozott a gyogyszerhatoanyagok, a szinezékek, a kdolaj, valamint a ndvényvéddszerek
komponensei. [38]

A lehetéségek koziil a szinezék fotodegradacidos méréseket ismertetem, mely soran a szinezék
szemmel is jol lehet kovetni, mivel az oldat elszintelenedésével jar a folyamat és a vizsgalat egyszeriien
mérhetd UV-lathato spektrofotométerrel. A szinezékre jellemzd abszorbancia csucs(ok) csokkenésével
jellemezhet6 a degradacio hatasara bekovetkez6 koncentracio csokkenés. Irodalmi forrasok alapjan a TiO»-
fotokatalizissel végzett degradacio soran a legtobb szerves szinezék teljesen mineralizalodik, azaz szén-

dioxid és viz keletkezik beldle. [39], [40], [41]
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A TiO2 UV-fényben hatékonyan képes lebontani szerves szinezékeket, a 1étrejové fotogerjesztett
toltéshordozok reaktiv gyokoket képeznek az adszorbedlt vizzel és a jelenlévd oxigénnel. A reaktiv gyokok
pedig reakcidba tudnak Iépni a szinezé¢k molekuldval az alabbiak szerint:

Fotogerjesztett toltéshordozok 1étrejotte:

TiO, + hv — e~ + h* ®)

Reaktiv gyokok létrejotte:
0,+e” — 05 (6)
H,0 +h* — HO" + H* (7)

crer

HO® + szerves szinezék — koztitermék — termék

A Cu- ¢és Cux0-részecskekkel adalékolt TiO2 lathatd fényben mutatott fotoaktivitdsanak mérése
soran gyakran alkalmazzak a H>O-ot segédanyagként, a bomlasi folyamatok felgyorsitasara. [39], [40]

A H202-nak kettds hatdsa figyelhetd meg a rendszerben. Egyrészt az elektromagneses sugéarzas
energigjanak (A < 300 nm) hatasara hidroxil-gyokok keletkeznek, amely részt vesz a szinezék degradacios
reakciokban, masrészt lassitja az elektron-,,lyuk” rekombinécidt, ugyanis a H2O2 molekula reakcioba 1ép a
toltéshordozokkal. A mechanizmus az alabbi egyenletek alapjan torténik [42]:

Hidroxil-gyokok keletkezése:

H,0, + hv — 2 HO" )
H,0, + HO® — H,0 + HO;, 9)
H,0, + HO;, — H,0 + HO" + 0, (10)
Elektron-,,lyuk” rekombinacié csokkentése:
H,0, + e~ — HO" + HO™ (11)
H,0,+2h* — 0, +2H" (12)
H,0, + h* — HO3 + H* (13)
Szinez¢k degradécioja:
HO3,HO"® + szerves szinezék — koztitermék — termék (14)

Kisérleti munkam soran metilnarancs, metilénkék és rodamin 6G szinezéket alkalmaztam szerves
modellanyagként. Mindharmat gyakran alkalmazzik ilyen célokra, mivel kémiailag stabil, olcso és
hozzaférhetd szinezékek. A metilnarancs (13. abra, a) egy vizoldhat6, anionos azo-szinezék, melyet
széleskoriien alkalmaznak a nyomda-, a textil- és az ¢lelmiszeriparban, valamint analitikai célokra

titrimetrias méréseknél. Vizes oldatanak kettd abszorbancia csucsa van az UV-lathato spektrumon. [45],

[46]

11
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A metilénkék (13. abra, b) kationos fenotiazin szarmazék, mely karcinogén szennyezo, jelentds

mértékben karosithatja a vizi élvilagot. Az iparban szinezékként, élelmiszeripari teszterként és analitikai
indikatorként is alkalmazzak. A szinezék szilard formaban zodldes kristalyos anyag, vizes oldatban pedig
kék szinli. Egy abszorbancia csucsa van a lathatd spektrumon, melyhez egy vall is tartozik, ez utobbi a
dimer, trimer forma jelenlétére utal. [47], [48]

A rodamin 6G (13. abra, C) a fluoreszcens rodamin szinezékcsaladba tartozo kationos szinezék.
Els6sorban a fluoreszcencia jelenségét kihasznald analitikai vizsgalatok soran alkalmazzak (pl.
fluoreszcens mikroszkdpia), de elterjedt a festéklézerként valo felhasznéldsa is. A lathat6 tartomanyban van

egy abszorbancia csucsa, melynek van egy valla, ez a dimer formajahoz tartozik. [49], [50]
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13. dbra: A metilnarancs (a), a metilénkék (b) és a rodamin 6G (c) molekulaszerkezete
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3. Célkitiizés

Kutatdomunkam célja a napsugarzas minél nagyobb hullamhossztartomanyan fotoaktivitast mutatod
TiO2-bevonatok eléallitaisa. Az irodalmi forrasok alapjan ezt Cu- és Cu20-részecskék adalékolasaval
szeretném elérni.

A vizsgalathoz {iveghordozon alakitok ki mezopérusos TiO2-bevonatokat, szol-gél eljarassal, lagy
templat modszerrel, blokk kopolimerrel. Az adalékolashoz a Cu- és CuoO-részecskéket Cu?*-iontartalmu
reagensekbdl allitom eld. A részecskéket in situ levalasztassal (heterogén nukleacio) és forgotarcsas
modszerrel (homogén nukleacios folyamatban keletkezett részecskék szuszpenziojat felhasznalva) juttatom
a feliiletre.

Az eldallitott bevonatokat UV-lathatd spektroszkopiai modszerrel jellemzem. A mintdkat
elektronmikroszkopids, az adalékold részecskéket por rontgendiffrakcidos modszerrel jellemzem. A
fotokatalitikus aktivitast szinezék degradacids méréssel vizsgdlom. A fotoaktivitas novelése érdekében a
lathat6 fény(i megvilagitas soran minden esetben H202-0lt oldok fel a szinezékek oldataban.

Célom részletesen tanulméanyozni a kialakitott bevonatok fotoaktivitasat lathato fényben, valamint
UV-fényben is vizsgalni kivinom a Cu- és/vagy CuO-részecskék jelenlétének a hatasat. Ezeket a
vizsgalatokat szinezék fotodegradacios mérésekkel végzem, kiilonb6z6 modellanyagokat alkalmazva.

Célom vizsgalni, hogy a Cu, a Cu20 vagy pedig ezek keveréke milyen mértékben noveli a TiO>

fotoaktivitasat, és ezt milyen koriilmények befolyasoljak (pl. részecskék tulajdonsagai, adalékolas modja).
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4. Kisérleti rész

4.1 Felhasznalt anyagok, eszkozok és miiszerek

4.1.1 Vegyszerek

o Tetraetil-ortoszilikat (>99% for analysis, Reanal)

e Ti-izopropoxid (>98% for analysis, Reanal)

e Pluronic P123 (nemionos feliiletaktiv anyag, PE-PP-PEO triblokk kopolimer, atlagos
moltomeg: 5800 Da, >99% for analysis, Sigma-Aldrich)

o Réz(I)-acetat monohidrat (>98%, Reanal)

e Etanol (>99,7% for analysis, Reanal)

e lzopropanol (>99,7% for analysis, Reanal)

e Acetil-aceton (pentan-2,4-dion, >99%, Reanal)

e Sosav-oldat (37% for analysis, Reanal)

e 10%-os kénsav oldat (higitassal, 96%, Reanal)

e L-aszkorbinsav (>99%, Sigma-Aldrich)

e 30%-os hidrogén-peroxid (Lach-Ner)

e Natrium-hidroxid (>99%, Reanal)

e Metilnarancs szinezék (>99%, Reanal)

e Metilénkék szinezék (>99%, Sigma Aldrich)

e Rodamin 6G szinezék (~95%, Sigma Aldrich)

e Ultratiszta desztillalt viz (Adrona Integrity+ viztisztitdo berendezéssel (14. abra) tisztitott
desztillalt viz, fajlagos ellenallas: 18,2 MQcm)

e Desztillalt viz

e Ultra mosogatopor (Florin)

4.1.2 Eszkozok, miiszerek
e Mikroszkop targylemezek (natroniiveg, 76x26x1 mm, Thermo Scientific, Menzel Gléser)
e Szilicium lap (Siegert, (100), p-type, prime grade)
e Optikai liveg kiivetta (Hellma Analytics, 6030 OG, High Precision Cell, 10x10 mm)
e Mc¢érbhengerek, f6zopoharak, pipettak, vasmag
e Flthetd magneses keverd
e Uvegvagd, csipesz, papirvatta, papircsipeszek

e Petri-csészék, kristalyositd csészék, orativegek
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e UV-A fényt reflektor lampa (Phillips CLEO HPA 400 S, 400 W, emisszios maximum: 365
nm, intenzitas kortlbeliil 30 cm minta — izz6 tavolsagban mérve: 47,1 mW cm2)

e Halogén lampa (Life Light LED, 48 W, E27)

e Réteghuzo berendezés (Plosz Mérnodkiroda Kft., Budapest)

e Spin-coater (Specialty Coating Systems 6800 Spin Coater Series)

e Kemence (Nabertherm Controller B 170, Nabertherm B 180)

e Szaritészekrény (Memmert Basic UNB 100)

e Inkubalészekrény (Pol-Eko-Aparatura Cooled Incubator STD ILW 115)

e Centrifuga (Hermle Z 36 K)

e Ultrahang fiird6 (Elma S 15 H Elmasonic)

e UV-lathato spektrofotométer (Hanon 19, Analytic Jena Specord 200—0318)

e Téremisszids pasztazo elektronmikroszkdp (Field Emission Scanning Electron Microscope,
Zeiss Leo 1540XB FE-SEM)

e Nagyfelbontdst transzmisszids elektronmikroszkop (High Resolution Transmission
Electron Microscope, 300 kV JEOL 3010 HRTEM)

e Rontgen diffraktométer (X-ray Diffractometer, Philips PANalytical X’pert Pro, Cu-Ka
radiation)

14. @bra: Adrona Integrity+ viztisztito késziilék

4.2 Cu- és Cux0O-részecskékkel adalékolt porusos TiO2-, porusos SiO2-bevonatok eléallitasa

A kisérleti munkdm sordn tiveghordozon allitottam el bevonatokat szol-gél eljarassal. Ehhez els6
Iépésben eldallitottam prekurzor szolokat, majd az liveghordozok tisztitasa utdn martdsos modszerrel
alakitottam ki bevonatokat, melyeket ezutdn hdkezeltem. A porusos bevonatokat ,lagy templat”
modszerrel, Pluronic P123 adalékanyag segitségével alakitottam ki. A porusos SiO2-(pSiO.-) bevonatokat

az liveghordozon, a porusos TiO2-bevonatokat kompakt szilika-(kSiO2-) bevonatokon alakitottam ki. A
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kSiO.-bevonat célja, hogy megakadalyozza a Na-ionok difftzidjat az tiveghordozobdl a rétegbe, mely

nagyobb hémérsékleten (néhany szaz °C-on) valik jelentdssé. Igy a mintak hékezelése soran nagy
mennyiségli Na-ion keriilne a TiO2-bevonatba, amennyiben nem alkalmaznank védébevonatot, ez pedig
jelentésen csokkentené a TiO> fotoaktivitasat. [51], [52] A kétrétegli mintak esetében eldszor kialakitottam
a kSiO.-bevonatot martasos modszerrel, hékezeltem, majd réteghuzassal felvittem a TiO2-bevonatot,
melyet egy ujabb hokezelési Iépés kdvetkezett. A pSiO2-bevonatokat csak a fotodegradacios mérések soran
alkalmaztam referencia rendszerekként (melyek nem tartalmaztak TiO2-0t).

A Ti0,-bevonatot Cu- és/vagy Cu20-részecskékkel adalékoltam, melyeket redukcios modszerrel
allitottam eld, kiilonb6z6 koriilmények kozott (pH, termosztalas hémérséklete). Az adalékolast az in situ
részecskelevalasztassal (4.2.8 fejezet) és forgotarcsas modszerrel (4.2.9 fejezet), spin-coater berendezéssel
végeztem. Az in situ levalasztas soran az adalékolni kivant mintat merélegesen a reakcidtérbe helyeztem
€s a reakcididé letelte utan eltavolitottam onnan. A forgétarcsas modszer esetében Spin-coater
berendezéssel teritettem a mar egy eldzetes 1épésben szintetizalt részecskéket az adalékolni kivant minta
feliiletére.

Az 1. tablazat a vizsgalt mintdkat, a 15. abra pedig a vizsgalt mintak vazlatos rajzat mutatja be. Az
in rovidités jeloli az in situ részecskelevalasztast, a spin pedig a spin coater berendezéssel, forgotarcsas
modszerrel végzett adalékolast. A mosasi 1épés elétt alkalmazott egynapos varakozasi idot is feltiintettem,
minden egyéb esetben a reakcididd letelte utdn tisztitottam meg a részecskéket. A szintézist 3-as és 11-as
pH-ra allitottam be, melyeket rendre a pH 3 és pH 11 jeldl. A termosztalast pedig vagy szobahdmérsékleten
vagy 35°C-on végeztem, ezeket rendre az RT (room temperature) és a 35 °C jeloli. A keverék jelolés a 35

°C-on termosztalva eléallitott Cu- és CuoO-részecskék 1:1 térfogataranyu szuszpenzidjat jelenti.

1. tablazat: A vizsgalt mintak és jelolésiik

Minta Adalékolas modja Jelolés
kSiO, / TiO2 / Cuz0 in situ kSiOa/ TiO2/ Cu20 (in)
pSiOz / Cu20 in situ pSiO2/ Cu20 (in)
KSiO / TiO2 / Cu + Cuz0 Farbiness (;)slunog; igﬁ{ %“;’Zgr‘]‘rzlgl)
KSiO2 / TiO2 / Cu forgbtarcsds " pilrj,SiFSIg,/ JF'IO;’ - ,
kSiO2 / TiO2 /Cu forgotarcsas (slg()?r:,oélszzjo,zégu@
kSiO2 / TiO2 / Cu20 forgotarcsas (;(;ir](’)é/;,igf/p?_luﬁ)
kSiO2/ TiO2/ Cu + Cu20 forgotarcsas izssrfflg?ooéfil;:g;i?
pSiO2 / Cuz0 forgotarcsas pSI02/Cu-0

(spin, 35 °C, pH 11)
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Cu- vagy Cu,0-részecskék TiO,-bevonat
MLMM KSiO;-bevonat

Uveghordozo

15. dbra: Mintak vazlatos rajza

4.2.1 Hordozok elokészitése

Az tiveghordozok mikroszkop targylemezek voltak, melyeket tivegvagd eszkozzel feleztem meg.
Az iiveglapok elokészitéséhez alapos mosasi eljaras sziikséges, mely sordn a hordozokat végig csipesszel
fogtam. El6szor 5 vegyes%-os Ultra mososzeres oldatban mostam a hordozokat, majd ultratiszta vizzel
ledblitettem. Ezutan 10%-os kénsav oldatban mostam ¢€s ledblitettem ultratiszta vizzel. Vattagalacsint
benedvesitettem izopropanollal és egy masik csipesz segitségével letoroltem a hordozot, majd ledblitettem
izopropanollal, melyet ismét egy ultratiszta vizes oblités kovetett. A nedves iiveglapokra csipeszt

helyeztem ¢€s a szaritdoszekrénybe (70 °C) helyeztem, ahol nagyjabol 10 perc alatt megszaradtak.

4.2.2 Kompakt szilika bevonat eloallitasara alkalmas prekurzor szol
A kompakt szilika szol eldallitisdhoz bemértem 38,5 ml etanolt, 10 ml HCI1 (0,1 M) oldatot és 31
ml tetraetil-ortoszilikatot egy f6z6poharba, melyet 1 o6ran keresztiil kevertettem, szobah6mérsékleten. A

szol egy napnyi Oregités utan hasznalhat6 fel.

4.2.3 Poérusos szilika bevonat eléallitasara alkalmas prekurzor szol

A porusos szilika szol elallitdsahoz két kiilon fozépoharban mértem 6ssze a sziikséges reagenseket.
Az egyikben 22 ml etanolt, 4 ml HCI (0,1 M) oldatot és 8,8 ml tetraetil-ortoszilikatot mértem be, a masikba
pedig 22 ml etanolban oldottam 2 g Pluronic P123 porusképzét. Az oldatokat fél 6ran keresztiil kevertettem,
majd dsszedntdttem Oket és tovabbi fél 6ran keresztiil kevertettem, szobahdémérsékleten. A szolt csak az

elkészités napjan lehet felhasznalni.

4.2.4 Porusos TiO2-bevonat eldallitasara alkalmas prekurzor szol
A porusos TiOz-szol eldéllitasahoz 2,5 g Pluronic P123 poérusképzdt oldottam fel 25 ml etanolban,
majd automata pipettaval hozzaadtam 3,75 ml Ti-izopropoxidot és 1,25 ml acetil-acetont. A rendszert egy

oraig kevertettem szobahdmérsékleten, majd 0,5 ml ultratiszta vizet adtam hozza automata pipettaval.
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Ezutan fél oran keresztiil ultrahang fiirdébe helyeztem, mely utdn Gjabb egy oraig kevertettem

szobahdmérsékleten. A szolt egy napnyi oregités utan lehet felhasznalni.

4.2.5 Bevonatok Kkialakitasa ,,martasos” technikaval

Martasos technikaval kompakt szilika-, porusos szilika- és mezopdrusos TiO2-bevonatokat
allitottam eld réteghtiz6 berendezéssel (16. dbra). A réteghuizas soran egy termosztat biztositotta a prekurzor
szol alland6 homérsékletét (25°C). A kiilonbozo bevonatok réteghtizasi sebességeit tartalmazza az 2.
tablazat. A bemerités és a kihizds sebessége megegyezett, valamint azonnal kihuztam a hordozot a

bemerités utdn. A réteghuzast kovetden a mintakat levegdn szaritottam, majd hokezelési 1épés kovetkezett.

2. tablazat: A bevonatok eldallitasanal alkalmazott réteghtizasi sebességek

Bevonat Réteghuzas sebessége (cm/perc)
kompakt SiO; 6
porusos SiOo 6
porusos TiO» 12

16. abra: Réteghuzo berendezés
4.2.6 Hokezelés
Az elkészitett szilika- és TiOz-bevonatokat hokezeltem, mely soran izopropanollal megtisztitott

porcelankadakba helyeztem a mintakat, figyelve arra, hogy ne érjenek egymashoz (17. dbra). A hdkezelési

paramétereket a 3. tablazat tartalmazza.

3. tablazat: A bevonatok hdkezelési paraméterei

Bevonat Felfiités sebessége Hontartas Hontartas ideje
(°C/min) homeérséklete (°C) (min)
porusos SiO2 20 480 60
kompakt SiO; 20 450 30
pérusos TiO2 5 480 60
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17. abra: Kemence és mintak porcelan tégelyben

4.2.7 Cu- és Cu20-részecskék eldallitasara alkalmas szintézis

A Kkisérleti munka elején Covarrubias és munkatarsai munkaja [53] alapjan 36 ml ultratiszta vizhez
be egy f6z6poharba. A szintézist szobahdmérsékleten végeztem és a reakciokdzeg pH-ja 3 volt. Beméréskor
a vizes kozegli réz-acetat oldat kék szinii volt, aszkorbinsav hozzdadaséara sarga lett. A reakcid sordn az
elegy szine folyamatosan mélytilt, narancssarga, majd piros szini lett, a részecskék kitilepedtek a f6z&pohar
aljara.

A szintézis tovabbi vizsgalata soran arra jutottam, hogy megfeleld pH és termosztalas esetén
befolyasolhatd, milyen részecskék (Cu és/vagy Cu20) keletkeznek. Ehhez a szintézist 35 °C-on
termosztaltam, a pH-t pedig vagy valtozatlanul hagytam vagy 11-es értékre allitottam be 2 M
sziikséges). A NaOH oldatot kiilon-kiilon mértem be az oldatokhoz, mely hatasara a réz-acetat oldatban
kismértékben sotétkék csapadék keletkezett, majd a beallitott pH-ji aszkorbinsav hozzaadadsara
narancssarga lett, mely szintén tartalmazott csapadékot. Az elegyet minden esetben egy 6ran keresztiil
kevertettem és az igy keletkez6 részecskék in situ levaltak a minta feliiletén, valamint a végs6, megtisztitott
részecskékbol forgotarcsas modszerrel készitettem bevonatokat.

Cu- és CuxO-részecskék szintézise (18. abra) soran az elballitasi koriilményeinek valtoztatasaval
kiilonbozd 0Osszetételli rendszereket kaptam, melyek kémiai Osszetételérél rontgendiffrakcios (XRD)
méréssel (5.1 fejezet) bizonyosodtam meg, valamint az elektronmikroszkopias felvételek (5.3 és 5.4 fejezet)
is biztositottak informaciot szamomra. A részecskéket vagy in situ modon valasztottam le vagy forgotarcsas

modszerrel juttattam a feliiletre.
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18. abra: Eldallitott CupO- (bal) és Cu-szuszpenzio (jobb) etanolban

4.2.8 Bevonatok adalékolasa Cu2O-részecskékkel in situ levalasztassal

Az in situ részecskelevalasztds soran egy csipesszel rogzitettem az adalékolni kivant mintat
(iveg/kSiO2/TiO2-bevonat, iiveg/pSiOz-bevonat) és drotok segitségével merSlegesen a fézépoharba, a
reakcidelegybe helyeztem (19. abra). A mintakat 1, 10, 30 és 60 perces tartozkodasi idovel allitottam eld.
A reakci6idd letelte utan, a mintakat ezutan kiemeltem a reakciotérbol és szaritoszekrényben (70 °C-on)

szaritottam.

-~/

19. abra: A reakcioelegybe helyezett iveghordozo, a részecskék heterogén nukleacioval a feliileten valnak le

4.2.9 Bevonatok adalékolasa Cu- és Cu20-részecskékkel ,,forgdotarcsas” technika segitségével

A forgdtarcsas modszerrel, vagy csak Cu-, vagy csak CupO-részecskéket, vagy ezek keverékét
juttattam a hordozdra. A szintézis kevertetetését egy 6ra utan ledllitottam és vagy azonnal, vagy egy nap
varakozasi 1d6 utan lecentrifugaltam (5 perc, 5000 rpm) €s mostam a részecskéket. A részecskék tisztitasa
sordn eldszor lecentrifugéltam a reakci6ido letelte utan kapott elegyet, ledntottem a feliiltiszot, hozzdadtam
20 ml ultratiszta vizet és diszpergaltam a részecskéket. A vizes mosasi 1épést megismételtem még egyszer,
majd etanollal is elvégeztem az ismertetett folyamatot. A kapott részecskéket kozelitéleg 10 ml térfogat
etanolban szuszpendaltam.

Ezutan a részecskéket forgotarcsas modszerrel spin-coater berendezés (20. abra, a) segitségével
teritettem a minta feliiletén. Az adalékolni kivant mintat behelyeztem a berendezés mintatartdjara, melyet

a program elinditasakor vakuum rdgzitett. A program elinditasat kovetden a mintatarto elkezdett forogni, a
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kivant fordulatszam elérésekor automata pipettaval cseppentettem a szuszpenzidbol a minta kdzepére. A
teritdszolt (20. abra, b) a cseppentés eldtt ultrahang fiirdén 3 percig homogenizaltam.
Minden minta mindkét oldalara készitettem bevonatot, oldalanként 3 réteget vittem fel, melyhez

100 pl teritdszolt cseppentettem rétegenként és az egyes rétegek kozott 5 perc szaradasi id6t hagytam. Az
alabbi mérési paramétercket alkalmaztam:

e 7000 rpm

e 20 s gyorsulds a megadott fordulatszamig

e 60 s megadott fordulatszimon tartas

e 5 slassulas

20. dbra: A spin-coater berendezés (a), az adalékolashoz alkalmazott szuszpenzidk: Cu,0-szol (bal), Cu- és Cu,O-részecskék
keveréke (kdzépen) és Cu-szol (jobb) (b)

4.3 UV-lathato spektrofotometrias mérések

Az UV-lathat6 spektrofotometrids méréseket Hanon 19 (21. 4bra) és Analytic Jena Specord 200—
0318 berendezésekkel végeztem, az alabbi mérési paraméterekkel:
e hulldmhossztartomany: 350-1100 nm
o I¢péskoz: 1 nm
e pasztazasi sebesség: 10 nm/s
e résszélesség: 1 nm
Mindkét spektrofotométert egy fényutas mérési moddal hasznaltam, ezért referencia felvétele volt
sziikséges a mérések megkezdése eldtt. Az liveghordozod és a mintdk esetében ez a levegd, mig a szinezék
oldatok vizsgalata esetén pedig optikai liveg kiivettaban ultratiszta viz spektrumanak felvételét jelentette.
A bevonatok vizsgalata esetében minden alkalommal felvettem az {iveghordozé transzmittancia
spektrumat, majd az egyes bevonatok elkésziilte utan megismételtem ezt. Az elkésziilt bevonatokat (kSiO»,

Ti02/kSiOz, pSiO2) vékonyréteg optikai modell [54] illesztésével jellemeztem.
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A Cu- és/vagy CuxO-részecskékkel adalékolt bevonatoknak pedig csak a transzmittancia spektrumat

vettem fel: mivel ezek a mintak jelentds abszorbanciat mutattak a részecskék jelenléte miatt, az altalunk
hasznalt optikai modell [54] nem alkalmazhat6, mivel a modell feltételezi, hogy csak elhanyagolhatd
mértékli abszorpcid és fényszords torténik a mintaban. A vékonyréteg optikai modell alkalmazasat

részletesen ismertetem a Friggelékben.

e A i

G

21. dbra: Hanon 19 spektrofotométer

4.4 Rontgendiffrakcios mérések

A rontgendiffrakcios méréseket Philips PANalytical X’pert Pro berendezéssel végeztiik el.
Pormintak esetében az alabbi paraméterekkel dolgoztunk:
e mérési tartomany: 20 = 4-84°
e 1¢épéskoz: 0,0167°
e pasztazasi sebesség: 5 s/lépés

e rontgen-sugarzas hullamhossza: 0,154 nm

A vizsgalathoz a Cu- és/vagy Cu20-részecskék szintézisébdl készitettem mintakat, melyek
vizsgalatanak az volt a célja, hogy beazonositsuk, Cu- vagy Cu.O-nanokristalyok valtak le adott
koriilmények kozott. Ehhez porcelan tégelyekbe a szuszpenzidkbol ismert térfogatot pipettdztam és a
kemencében hdokezeltem (80 °C, 60 perc), hogy az etanol maradéktalanul elparologjon.

Az XRD mérések felvétele a bevonat mintakrél nem minden esetben lehetséges, ugyanis a nagyon
vékony, illetve kevés kristalyos Cu- vagy Cu,O-részecskét tartalmazd mintakrol nem kapunk elég XRD-
jelet. A mintak koziil az in situ levalasztassal CuxO-részecskékkel adalékolt TiO2-bevonatok esetében
kaptam jol értelmezheté XRD-spektrumot. A levalasztott CuO-részecskék megméréséhez a grazing angle
tizemmodot alkalmaztuk, mely mérési mod segitségével vékony bevonatokat is lehet vizsgalni. Ebben az

esetben a mintara kis szog alatt érkezd sugdr nem hatol be a mintdba, hanem a feliileten elhajol, igy
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szolgéltatva a bevonatrol informéciot. Ebben a mérési elrendezésben a fent ismertetettekhez képest, a

mérési tartomany 20 = 25-50° és a pasztazasi sebesség 30 s/1épés Vvolt.

4.5 Téremisszios pasztazo elektronmikroszkopos mérés (FE-SEM)

A téremisszios pasztdzd elektronmikroszkopos méréseket Zeiss Leo 1540XB FE-SEM
berendezéssel végeztik, 5 kV gyorsitofesziiltséggel. A mintakrol feliilnézeti felvételek késziiltek. Egyes
mintakat energia diszperziv rontgen spektroszkopias (Energy-dispersive X-ray Spectroscopy, EDS)
méréssel is vizsgaltunk, ehhez FEI Themis pasztdzo-transzmisszios elektronmikroszkopot alkalmaztunk,
200 kV-on.
A vizsgalathoz sziliciumhordozoén allitottam elé mintakat. Ehhez el6szor porusos TiO2-bevonatot
alakitottam ki a hordozon réteghtizassal, majd adalékoltam a Cu- és/vagy CuxO-részecskékkel. Tobbféle
rendszert vizsgaltunk meg:
e in situ valasztottam le a CuxO-részecskéket a TiO2-bevonatra (minta jellése: Si/TiO2/Cu20
(in)),

o forgotarcsas modszerrel vittem fel az egynapos varakozési 1d6 utdn mosott Cu-részecskéket
(minta jelolése: Si/TiO2/Cu (spin, RT, pH 3, 1nap)),

o forgotarcsas modszerrel vittem fel a bedllitott 11-es pH-ju, 35 °C-on termosztalt szintézisbol
szarmaz6 Cuz0-részecskéket (minta jelolése: Si/TiO2/Cu20 (spin, 35 °C, pH 11)),

o forgotarcsas modszerrel vittem fel megtisztitott Cu- és Cu2O-részecskék 1:1 aranyt keverékét

(minta jeldlése: Si/TiO2/Cu+Cu20 (spin, 35 °C, keverék)).

4.6 Nagyfelbontasd transzmisszios elektronmikroszkopos mérés (HRTEM)

A nagyfelbontast transzmisszids elektronmikroszkopos felvételek 0,17 nm térbeli felbontassal, 300
kV JEOL 3010 HRTEM berendezéssel késziiltek. A mintdkrol ebben az esetben is energia diszperziv
rontgen spektroszkopias (Energy-dispersive X-ray Spectroscopy, EDS) méréseket végeztiink, amihez Cs-
korrigalt FEI Themis pasztdzo-transzmisszios elektronmikroszkdpot alkalmaztunk, 200 kV-on.

A vizsgalathoz kozelitdleg 1 mg/ml szarazanyagtartalmu szolt hasznaltunk. Harom szolt
vizsgaltunk, egyik esetben a szobahémérsékleten végzett szintézist, a reakcio leallitasat kovetden azonnal
centrifugdltam és mostam a részecskéket (jelolése: RT, azonnal), masik esetben az egynapos varakozasi
id6 utan tettem ezt meg (jelolése: RT, 1 nap), a harmadik esetben pedig a 11-es pH-ju, 35 °C-on termosztalt
szintézisbdl szarmazo részecskéket (jelolése: 35 °C, pH 11). A szolbdl 1 perces ultrahang fiirdés kezelés
utan szénhartyaval boritott réz-grid vagy nikkel-grid feliiletére cseppentettiink. A mintat néhany percig

infravords lampa alatt szaritottuk, majd behelyeztiik az elektronmikroszkopba.
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4.7 Fotokatalitikus aktivitas mérése
A fotokatalitikus aktivitas méréséhez tobbféle modell szinezékanyagot hasznaltam: metilnarancs-,
metilénkék- és rodamin 6G-szinezék-oldatot. E18szor térzsoldatot (102 M) készitettem, a szilard szinezéket
ultratiszta vizben oldva, majd higitasi sort (102 M, 104 M) készitve jutottam el a vizsgalatokhoz sziikséges
koncentracidig (105 M metilnarancs és rodamin 6G esetében, illetve 5-10° M metilénkéknél).
A mérés kivitelezése érdemben nem tért el az UV és a lathato fényli besugarzas soran. A vizsgalni
kivant mintakat egy-egy kristalyositd csészébe helyeztem, mely 25 ml 10 M (22. abra, jobb oldali kép)

vagy 5-10°¢ M koncentracidji szinezékoldatot tartalmazott, tovabba lathato fény(i bevildgitas soran 125 ul

30%-0s HoO»-0t is. A kristalyositod csészéket magneses keverdre helyeztem és vasmag segitségével a teljes

vizsgalat ideje alatt kevertettem az oldatokat. A csészék felett helyezkedett el a ldmpa, a mintdk igy
mer6legesen voltak a fényforrashoz képest, 15 cm-es minta-lampa tavolsaggal (22. abra, bal oldali kép).
A vizsgélatot egyoras adszorpcios 1épéssel kezdtem, annak érdekében, hogy bealljon az adszorpcios
egyensuly, a 1épés kivitelezésének ideje alatt sotétben tartottam a rendszert. Az adszorpcids 1€pés utan UV -
lathat6 spektrofotométerrel felvett abszorbancia spektrumhoz viszonyitottam a késObbi mérési
eredményeket. Ezutdn megkezdtem a mintak bevilagitasat és attol fiiggden, milyen sebességgel zajlott a
degradacio, a bevilagitas sordn meghatarozott idékozonként mintat vettem a szinezékoldatbol és felvettem
az abszorbancia spektrumat optikai tivegkiivettiban. A mintavételezéshez nagyjabol 3 ml szinezékoldatot

hasznaltam és a spektrum felvétele utan visszadntottem a megfeleld oldatba.

metilnarancsszinezék-oldatok (jobb)
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5. Eredmények

5.1 Mintak jellemzése rontgendiffrakcioval

A Cu- és CuxO-részecskék kristalyszerkezetét rontgendiffrakcioval vizsgaltuk, ehhez pormintakat
allitottam eld. A mérés eredményei alapjan beazonosithatd, hogy Cu- vagy Cu,O-részecskék keletkeztek

az adott szintéziskoriilmények mellett, irodalmi adatok alapjan [55]:

A Cu-részecskékre jellemzd csucsok (lapcentralt kobos kristalyszerkezet):
20 = 44°,51°,74°
A Cu,O-részecskékre jellemzo csucsok (kobos kristalyszerkezet):

20 = 30°,36°,42°,62° 74°

Az XRD-mérést elvégeztiik a szobahdmérsékleten termosztalt szintézis (pH 3) esetében ugy, hogy
a reakci6idd letelte utan kozvetleniil (jelolés: RT, azonnal), illetve 1 napnyi varakozasi id6 (jelolés: RT, 1
nap) utan mostam a részecskéket. Tovabba, a 35 °C-on termosztalt szintézis esetében azt vizsgaltam, milyen
hatassal van a pH a szintézisre, ebben az esetben 3-as (jeldlés: 35 °C, pH 3) és 11-es pH-ja (jelolés: 35 °C,
pH 11) reakciokdzegekbdl készitettem mintakat. Az eredményeket a 23. abra mutatja be.

——RT, 1 nap
—35°C,pH3
—— RT, azonnal
——35°C,pH 11

Intenzitas (6.e.)

20 40 60 80
26 (°)

23. dbra: XRD eredmények szobahdmérsékleten termosztalt szintézish6l szarmaz6 mintar6l azonnali és 1 napos varakozasi
id6vel végzett tisztitasi 1épéssel, valamint 35 °C-on termosztalt szintézishdl kapott mintardl 3-as és 11-es pH-n, a keverék
rendszerben a Cu,O jellemz6 cstcsokat *-gal jeloltem

A szobahdmérsékleten termosztalt szintézisbdl a varakozas nélkiil elvégzett tisztitasi 1épések Cu-
¢s CupO-részecskék keverékét eredményezték, mig egy nap varakozasi id6 utan csak Cu-részecskéket

tartalmazott a minta. Ennek oka feltételezhetéen az, hogy az alkalmazott 1 éranyi reakcioidd alatt nem
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alakult &t az Osszes részecske rézz¢(0), viszont amennyiben a mosasi 1épést nem végeztem el azonnal,

tovabbi redukcios folyamatok mehettek végbe, és ebben a mintdban mar csak Cu-részecskék jelenléte volt
kimutathat6. A 35 °C-on termosztalt szintézisbodl szarmazo részecskéket minden esetben varakozas nélkiil
mostam ¢és ebben az esetben a 3-as pH-ju rendszerbdl csak Cu-részecskék keletkeztek. Ennek oka, hogy a
reakcié nagyobb homérsékleten gyorsabban lejatszodik és igy mar nem maradnak benne detektalhato
mennyiségben Cu,O-részecskék. A 11-es pH-ji, 35 °C-on termosztalt szintézisbdl pedig csak Cu20-
részecskék keletkeztek, tehat a pH-nak fontos szerepe volt a reakcidban. [56]

A részecskékkel adalékolt bevonat mintakat is szerettem volna XRD moddszerrel jellemezni,
azonban mivel ezek nagyon vékony bevonatok, a pormintaknal alkalmazott mérési beéllitasokkal nem
kapunk elegendd jelet a kiértékeléshez. A transzmittancia spektrumok alapjan (5.2.2 fejezet) az in situ
levalasztassal (1 h tartozkodasi 1d6 mellett) késziilt bevonat tartalmazza a legtobb részecskét, errdl a
mintardl a grazing angle mérési mod segitségével a 24. abran lathato XRD spektrumot kaptuk. Az in situ
levalasztast szobahdmérsékleten és 3-as pH-n valositottam meg, ennek ellenére nem Cu-részecskék valtak
le a feliileten, valoszinli, hogy a szintézis soran a feliileten alakulnak ki a Cu20O-mikrofazisok és a

reakci16térbol kiemelve a mintat mar nem alakulhatnak tovabb Cu-részecskékké.

Intenzitas (6.e.)

25 30 35 40 45 50
26 (°)

24. dbra: XRD-eredmény grazing angle mérési moddal in situ adalékolasu TiO2-bevonatrol, a Cuz0 jellemz6 csucsokat *-gal

jeloltem
Az XRD eredményekbdl krisztallitméreteket szamitottam a legnagyobb intenzitasu csucs alapjan, a

Scherrer-egyenlet (15) segitségével:

KA

t= B cos(0) (15)
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Az egyenletben t fejezi ki a krisztallitméretet, ami nem feltétleniil egyenl6 a részecskék méretével,

K az alaki tényez6 (értéke 0,87 és 1 kozott valtozik [57]), A a rontgen-sugarzas hullamhossza nm-ben, 3 a

csucshoz tartozo félértékszélesség €s 6 a Bragg-szoge a csucsnak radianban. Az alabbi ismert adatokat
alkalmaztam a szdmitasok soran:

e K =09 — ez akozel gomb alakl részecskékhez tartozo alaki tényezd, mely az irodalmi

forrasok alapjan alkalmas Cu- és Cuo0 részecskék méretének meghatarozasahoz [20], [58]

e A=0,154 nm

Az 4. tablazat tartalmazza az XRD-spektrumokbol (23. éabra és 24. abra) szamitott
krisztallitméreteket. A Cu- és CuxO-részecskéket is tartalmazo minta esetében a legnagyobb Cu- és a

legnagyobb Cu20O-cstcs alapjan is elvégeztem a krisztallitméret meghatarozast.

4, tablazat: Szamitott krisztallitméretek

Minta Bragg-szog Krisztallitméret
in situ bevonat — Cu,O 36,4° 4 nm
porminta, RT, azonnali mosas— o
Cu és Cu20 keveréke: Cu 43,9 30 nm
porminta, RT, azonnali mosas— o
Cu és Cu0 keveréke: Cu,0 Sofe 4nm
porminta, RT, 1 napos 43 ,4° 37 nm
varakozas utdni mosas: Cu
porminta, 35 °C, pH 11 — 36.7° 22 nm
Cux0O
porminta, 35°C, pH 3 — Cu 43,5° 28 nm

A szamitott krisztallitméretek alapjan altalaban a Cu-krisztallitok nagyobbak voltak a Cu,O-
krisztallitoknal. A keverék rendszerben és az in Situ bevonatban hasonldan kicsi krisztallitok voltak, de a
11-es pH-n kapott, csak Cu20-ot tartalmazé porminta krisztallitmérete mar egy nagysagrendbe esik a Cu

mintakéval.
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o

5.2 Az eléallitott bevonatok vizsgalata optikai spektroszkopiai modszerrel

5.2.1 Szilika- és TiO2-bevonatok jellemzése

A bevonatok transzmittancia spektruman a rétegvastagsagatdl fiiggden akar tobb extrémum is
megfigyelhetd, melyek a fény interferenciaja miatt alakulnak ki. [59]

Az UV-lathat6 spektrofotométerrel felvettem minden eldéllitott bevonatnak €s az iiveghordozonak
a transzmittancia spektrumat, 350-1100 nm hulldmhossz tartomanyon. A bevonatok jellemzd

transzmittancia spektrumait mutatja be a 25. abra.

100
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e\o/ —
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o
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S
9 80+ :
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751 —— pSio,
——kSiO, / TiO
70 - 2 2
400 500 600 700 800 900 1000 1100
Hulldamhossz (nm)

25. dbra: Uveghordozo, kompakt szilika (kSiOy)-, pérusos szilika (pSiO2)- és kSiO/TiO,-bevonatok transzmittancia
spektrumai
A kompakt és a porusos szilika is néveli a hordozo fényateresztOképességét, melynek oka, hogy a
szilika kisebb torésmutatoval (n=1,462 [60]) rendelkezik az tiveghordozonal (n=1,52), a porusos réteg
esetében pedig még kisebb torésmutatd varhatd. A kSiO2/TiOz-mintanak kisebb a transzmittanciaja, mint
a kSi02-bevonatnak, ugyanis a TiO2-nak nagyobb a torésmutatoja (n=2,4 [61]) az iveghordozonal.
A transzmittancia spektrumokbdl vékonyréteg-optikai modell illesztésével meghataroztam az egyes

bevonatok rétegvastagsagat és torésmutatdjat, az eredményeket az 5. tablazat tartalmazza.

5. tablazat: A transzmittancia spektrumokbdl vékonyréteg optikai modell illesztéssel meghatarozott paraméterek

Réteg Torésmutato Rétegvastagsag Porozitds
kSiO2 ‘ 1,449+0,002 20843 nm -
TiO: | 1,57620,005 12242 nm 49+1%
pSiOz | 1,3230,003 14543 nm 2741%

28



A torésmutat6 értékekbdl szamitott porozitas alapjan lathat6, hogy valoban porusos a TiO2-bevonat
€s a porusos SiO2-bevonat is. A kompakt SiO.-bevonat eldallitdsa soran ténylegesen tomor bevonatot
kaptam, mivel a szamitott torésmutatoja nagyon kozel van az irodalmi értékhez (n=1,462). A bevonatok
nagyjabol 100-200 nm vastagsagtiak voltak, a rétegvastagsag €s a torésmutato értékek is viszonylag kicsi
szorast mutattak, tehat megbizhatéan tudtam eldallitani ugyanolyan mintdkat az ismertetett eldallitasi

modszerrel.

5.2.2 Cu- és Cu20-részecskékkel adalékolt bevonatok jellemzése
A Cu-, illetve Cu20-részecskékkel adalékolt rendszerek valtozatos transzmittancia spektrumokat

mutattak. Az in situ levalasztott részecskék hatasat szemlélteti a 26. abra.
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0
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26. dbra: Cu0 (in) —részecskék hatasa a transzmittancia spektrumra

A transzmittancia a részecskék levalasztasa utan jelentdsen csokkent mindkét esetben. Ha noveltem
a tartozkodasi 1d6t, akkor a csokkenés nagyobb volt, ami azt mutatja, hogy nagyobb mennyiségii és/vagy
nagyobb méretli részecske valt le a feliiletre. Ezt alatdmasztja az is, hogy az 1 oras tartézkodasi idével
eléallitott mintan (kSiO2/TiO2/Cu20 (in)) a Cu20-részecskék dsszefliggd, folytonos bevonatot képeztek (
27. dbra). A Cu- és Cup0O-részecskékkel adalékolt pSiO2 mintaknal hasonlo valtozast tapasztaltam
a transzmittancia spektrumon, ami alapjan feltételezhetd, hogy hasonlé mennyiségii részecske van a

feliileten.
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27. dbra: In situ levalasztott Cup0 részecskék TiOp-bevonaton (1 h tartézkodasi id6)

Az elbzetesen eldallitott (35 °C, pH 11), majd forgdtarcsas modszerrel felszinre jutatott Cu20-

részecskék hatasat mutatja be a 28. dbra.
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28. dbra: Cu0 (spin, 35 °C, pH 11) — részecskék hatésa a transzmittanciara

A CuxO-részecskék jelenléte minden esetben csokkentette a transzmittancidt a teljes
hullamhossztartomanyon. A  cseppentéshez hasznalt Cu0-szuszpenzidé szarazanyag-tartalmanak
mennyiségi valtozasa is jol lathatd, a toményebb (0,5 mg/ml) kiinduldsi szol nagyobb csokkenést
eredményezett, mint a higabb (0,25 mg/ml), de kisebb a fényszoras, mint az in situ levalasztott rétegeken.
Az adalékolt mintak transzmittancia spektrumén megjelent egy lokéalis minimum 500 és 600 nm kozétt,
ezen a tartomanyon a legnagyobb a transzmittancia csokkenés mértéke az adalékolatlan bevonathoz képest.
Ez jellemzéen 530 nm-en megfigyelhetd minimum az irodalom szerint [13] a Cu2O-részecskékre jellemz6
elnyelés miatt jelenik meg. Az igy eléallitott mintak (29. dbra) halvanysarga szinfiek voltak, melyen a

részecskék egyenletesen oszlottak el.
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29. dbra: Forgbtarcsas modszerrel késziilt kSiO2/TiO2/Cu,0 (spin, 35 °C, pH11) minta

A 30. abran a szobahémérsékleten, 3-as pH-n kapott Cu- és CuoO-részecskék keverékét tartalmazo
rendszer hatasat vizsgaltam, kiilonb6z6 mennyiségben forgotarcsas modszerrel adalékolt TiO»-
bevonatokon. Ehhez eltér6 szarazanyagtartalmu terit6szollal (1, 2 és 4 mg/ml) végeztem az adalékolast,

forgotarcsas modszerrel. Tovabba, feltiintettem egy csak Cu-részecskéket (spin, RT, pH 3, 1 nap)

tartalmazo spektrumot is.
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30. d@bra: Cu- és Cuz0 (spin, RT, pH 3, azonnal) — részecskék mennyiségének és a Cu (spin, RT, pH 3, 1 nap) hatasa a
transzmittancia spektrumra

Azt talaltam, hogy a részecskék mennyiségének novekedésével a varakozasoknak megfelelden a
transzmittancia csokkent és az azonos szadrazanyagtartalmu teritszolokkal késziilt mintak koziil, a csak Cu-

részecskéket tartalmazo esetében kevésbé csokkent a transzmittancia, mint a keverék rendszernél.
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5.3 Mintak jellemzése nagy felbontasu transzmisszios elektron-mikroszkopiaval
TEM-méréseket végeztiink Cu- és Cuz0-részecskés szuszpenziok felhasznalasaval is. Az egyik
szuszpenzio (jelolése: RT, pH 3, azonnal) esetében a reakcididd letelte utdn azonnal elvégeztem a mosési
1épéseket, ebbdl az XRD eredmények (5.1 fejezet) alapjan Cu- és CuO-részecskék keveréke keletkezett.
A masik szuszpenzid (jelolése: RT, pH 3, 1 nap) esetében egynapos varakozasi idé utan mostam a
részecskéket, ebbdl Cu-részecskék keletkeztek. Tovabba készitettiink felvételeket a 35 °C-on termosztalt
¢s 11-es pH-ji szuszpenziordl (jelolés: 35 °C, pH 11), mely a korabbi eredmények alapjan Cu.O-
részecskéket tartalmazott.
Ahogy azt a 31. abra alapjan megfigyelhetjiik a Cu-részecskéket tartalmazé felvételeken (RT, pH
3, 1 nap) jelentds mértékben aggregalodtak a részecskék. A rendszer polidiszperz, a jellemzd
mérettartomany 120-430 nm. A mintardl felvettink EDS spektrumot, mely megerdsitve az XRD

eredményeket Cu-részecskék jelenlétét mutatta ki.

2, U 200 Rm

31. dbra: Cu (RT, pH 3, 1 nap) — részecskékrol késziilt TEM-felvételek

A reakci6idd letelte utan varakozasi id6 nélkiil elvégzett mosasi lépésekkel késziilt szuszpenzio (RT,
pH 3, azonnal) TEM-felvételeit mutatja a 32. abra. A felvételeken részecske aggregatumok figyelhetéek
meg, a rendszer polidiszperz, jellemzéen 200-370 nm-es atmérdjii, izometrikus, gdmbszeri részecskéket
tartalmaz.

A TEM-mérés soran felvettiink EDS-spektrumokat, melyek szerint a részecskék koriilbeliil 2:1
aranyban tartalmaznak Cu és O atomokat tehat Cu,O-részecskék vannak jelen a mintaban. Ehhez képest az
XRD mérés (5.1 fejezet) alapjan a rendszer tartalmazott Cu-részecskéket is a Cu20-részecskék mellett. Az
eltérést okozhatta az, hogy a vizsgélathoz hasznalt réz-gridbdl is kaptunk jelet, emiatt nehezebben voltak
kimutathatok a kis mennyiségben jelen 1évo Cu-részecskék. Az EDS-spektrum felvétele soran viszonylag
kis teriileten jelenlévd részecskékrdl jutottunk informacidhoz, lehet nem volt elegendé mennyiségii Cu-

részecske ahhoz, hogy a Cu,O-részecskéktdl fliggetleniil kimutathat6 legyen.
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32. abra: Cuy0 (RT, pH 3, azonnal) — részecskékrol késziilt TEM-felvételek

A 35 °C-on, 1l-es pH mellett késziilt Cu.O-részecskék felvételeit mutatja be a 33. abra. A
részecskék aggregalodtak és a méreteloszlas (33. abra) alapjan nagy hanyaduk a 20-40 nm-es tartomanyba
esik, de vannak jelen nagyobb, 60-100 nm-es részecskék is, melyeknek jol kivehetd kocka alakja van.
Ehhez a mintahoz nikkel-gridet alkalmaztunk, igy az EDS spektrum felvételekor a réz-grid jele nem zavarta
a mérést. Az EDS alapjan a Cu:O cstcsok ardnya 62:38, ez a korabbi eredményekkel Osszevetve

jellemezheti a Cu,0-ot.
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33. dbra: Cuy0 (35 °C, pH 11) — részecskékrdl késziilt TEM-felvételek (a) és a részecskék méreteloszlasa (b)
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5.4 Mintak jellemzése téremisszios pasztazo elektronmikroszkopiaval

A FE-SEM-méréseket szilicium hordozos mintdkon végeztiik el. A hordozdkon porusos TiOo-
bevonatok voltak, melyek feliiletére vagy in situ részecskelevalasztassal (Si/TiO2/Cu.O (in)) vagy
forgotarcsas modszerrel (Si/TiO2/Cu (spin, RT, pH 3, 1 nap), Si/TiO2/CuO (spin, 35 °C, pH 11),
Si/Ti02/Cu+Cu20 (spin, 35 °C, keverék)) vittem fel Cu- és Cu,O-részecskéket.

Az in situ levalasztas soran nagy mennyiségben, izometrikus és gombszerti CuO0-részecskék valtak
le a feliiletre, majd a részecskék novekedése soran ezek Osszendttek és kozottik alig latszik szabadon
maradt TiO»-feliilet. Néhol ezekre a TiOo-feliiletre levalt részecskékre masodik rétegben tjabb, tobbnyire
gombalaku CuO-részecskék is levaltak. (34. abra, a). A pdrusos réteget alkotd 0sszen6tt Cux0-részecskék
kozott sotétebb szinnel latszik a mezoporusos TiOo-feliilet (34. dbra, b). A részecskék jellemzden a 240-
420 nm mérettartomanyba esnek, nagyon polidiszperz a rendszer (34. abra, C). Az ,,egyedi” részecskék

nagy méretiik miatt jelent6sen szorjak a fényt, ami jol érzékelhet6 az UV-lathato spektrumokon (26. abra).
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34. dbra: Si/TiOz/Cu0 (in, 1h) mintardl késziilt FE-SEM felvételek kisebb (a), nagyobb (b) nagyitassal és a részecskék

méreteloszlasa (¢)

A forgotarcsas modszerrel felvitt Cu-részecskék szigetekként helyezkedtek el a feliileten (35. abra,
a), jelentésen kisebb mennyisgében, mint az el6z6 esetben. A Cu-részecskéknek polidiszperz a

méreteloszlasa, a nagyobb részecskéken (nagyjabol 200 nm) kisebb részecskék (nagyjabol 10 nm)
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talalhatoak (35. abra, b) és a nagyobb részecskék sok esetekben aggregalodtak is a feliileten. (35. abra, C)
A 35. abra b és ¢ képén megfigyelhetd a TiO2-bevonat mezopdrusos struktiraja is. A részecskék jellemzéen
a 20-160 nm mérettartomanyba esnek, nagyobb hanyadban vannak jelen kisebb méret(i, 100 nm alatti
részecskék. (35. abra, d)
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35. d@bra: Si/TiO,/Cu (spin, RT, pH 3, 1 nap) mintardl késziilt FE-SEM felvételek kisebb (a), nagyobb (b,c) nagyitassal és a
részecskék méreteloszlasa (d)

A forgotarcsas modszerrel felvitt Cu.O-részecskék (35 °C, 11-es pH) nagyjabdl egyenletesen
helyezkednek el a TiO, feliiletén, jelentésen tobb szabad felilet maradt, mint az in situ
részecskelevalasztasnal. (36. abra, a) A részecskék izometrikusak, kocka alaktiak és aggregalodva
helyezkednek el a feliileten. (36. abra, b és ¢) A részecskék sziikebb méreteloszlastiak ebben az esetben,
mint a korabban bemutatott rendszerekben, a kockak ¢lhossztisaga 60-100 nm-es mérettartomanyba esik.
(36. abra, d)

Ebben az esetben az atlagos mérettartomany nagyobb, mint a korabbi, TEM-mérés (32. abra) esetén
volt, mely jellemz6en 20-40 nm-es részecskéket mutatott, de tartalmazott nagyobb, 60-100 nm-es kocka
alaku részecskéket is, amelyek viszont jo egyezést mutatnak a SEM felvételekkel. Az eltérés oka lehet,
hogy a TEM mérések esetében a szuszpenzidobol a nagyobb méretii részecskék kitilepedtek, igy a mintavétel

sordn elképzelhetd, hogy a részecskék keriiltek tobbségbe, illetve, a forgdtarcsas moddszer alkalmazasa
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soran lehet a kisebb részecskék kevésbé tudnak megtapadni a feliileten, ezért nincsenek jelen nagyobb

részben a felvételeken.
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36. dbra: Si/TiO,/Cu0 (spin, 35 °C, pH 11) mintarél késziilt FE-SEM felvételek kisebb (a), nagyobb (b, ¢) nagyitassal és a
részecskék méreteloszlasa (d)

A Cu- és Cu20-részecskék 1:1 aranyu keverékét tartalmaz6 mintakrol (35°C-on, pH=3 és pH=11-
en késziilt részecskék keveréke, forgotarcsas modszerrel feljuttatva) késziilt felvételeket mutatja be a 37.
abra. A szintézisbdl szarmazd Cu,O-részecskék hasonldan helyezkednek el és néznek ki, mint a csak ilyen
részecskéket tartalmazo mintan (36. abra). A feltehetéen a Cu-részecskés szintézisbol (35 °C, 3-as pH)
szarmazo részecskék azonban nagy méretli aggregatumokat képeztek (37. abra, b). A képrdl felvett EDS-
spektrum alapjan a nagy méretii, nagyjabol 2 um-es gombok CuoO-részecskék (melyek az XRD és EDS
szerint amorfak), a mellettiik 1év6 kristalyos rész pedig a Cu. A rendszer elény6s tulajdonsaga, hogy a Cu-
és CupO-részecskék egyiittesen vannak jelen a feliileten, a TiO: feliilete is hozzaférheté. Azonban, a
viszonylag szlik méreteloszlasii Cu20 ¢és az igen polidiszperz Cu-részecskék mellett nem kivant gomb

alakua, amorf részecskék is megjelentek.
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37. dbra: SilTiO,/Cu+Cu,0 (spin, 35°C, keverék) mintardl késziilt FE-SEM felvételek kisebb (a) és nagyobb (b) nagyitassal
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5.5 Fotokatalitikus aktivitas vizsgalatanak eredményei
5.5.1 Modell szinezékanyagok hatasanak osszehasonlitasa fotodegradacios tesztekkel
A kisérleti munka sordn metilnarancs, metilénkék €s rodamin 6G szinezékek adszorpcigjat €s
fotodegradaciojat hasonlitottam Ossze, azonos mintakat (kSiO2/TiO2/Cu20 (in, 10 min)), lathaté fényi
bevilagitast és minden esetben H»O, segédanyagot (125 pl, 30%-os toménységii) alkalmazva. (A

tovabbiakban bemutatott lathaté fényt fotodegradacids tesztek soran is azonos mennyiségii, koncentracioja
H20. segédanyagot alkalmaztam.) Az els6 1épés az adszorpcidé mértékének Gsszehasonlitisa volt, ehhez a
mintékat a szinez¢k oldatban elhelyezve egy 0ran keresztiil sotétben tartottam. Ezeknek eredményét mutatja

a 38. abra.
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38. dbra: Adszorpcios 1épés elott és utan felvett abszorbancia spektrumok a rodamin 6G (a), a metilénkék (b) és a metilnarancs
(c) szinezék esetében, kSiOx/TiO2/Cu,0 (in, 10min) mintat alkalmazva

A szinezékoldatok abszorbancia csokkenésének oka a szinezék adszorpcidja a minta feliiletén,

valamint a szinez¢k degradacidja a HoO> jelenléte miatt — ez a két folyamat a rodamin 6G és a metilénkék

szinezé¢kek esetében sokkal jelentésebbnek mutatkozott, mint a metilnarancs szinezék esetében, a

metilénkék esetében kifejezetten nagy mértékli volt a csokkenés. Az adszorpcié mértékében jelentkezd

kiilonbséget okozhatja az is, hogy a szinezé¢kek eltérd toltésliek: eszerint a bevonat alapvetden negativ
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toltésli, amelyen ezért nem adszorbedlodik szdmottevéen az anionos metilnarancs €s adszorbealddik
jelentésen a kationos metilénkék és rodamin 6G. (1d. 13. abra)

A fotokatalitikus aktivitas mérése soran a szinezé¢koldatok abszorbancia spektrumanak valtozasabol
hataroztam meg a degradacido mértékét, lathatd fényl bevilagitas soran. Az adszorpciods 1épés utan felvett
abszorbancia spektrumon a szinezékre jellemzd cstics maximum helyén (metilnarancsnal 465 nm-en,
metilénkéknél 663 nm-en, rodamin 6G esetében 526 nm-en) leolvasott abszorbancia értéket tekintettem
kiindulasi értéknek (A,), majd a kiilonbozd bevilagitasi idék utan a maximumon leolvasott abszorbancia
értékeket (A) ezzel az értékkel osztottam le. A fotoaktivitast jellemz6 diagramokon a relativ abszorbancia
valtozast (A/A,) abrazoltam a bevilagitasi id6 fiiggvényében (39. abra).

A vizsgalathoz referenciaként iiveglapot alkalmaztam mindegyik szinezék esetében, hogy 0Ossze
lehessen hasonlitani a szinezék H2O, és lathatd fényli bevilagitds hatasdra végbemend bomlasat a
fotokatalizator jelenlétébdl addédd bomlassal. A rodamin 6G esetében egy kSiO2/TiO,-bevonattal
rendelkez6 mintat is alkalmaztam referencianak, mivel a rodamin 6G a masik két szinezékkel ellentétben
szinezékérzékenyitésre képes a TiOo-bevonatok esetében [62] és emiatt lathato fényben is elbomlik a TiO>

feliiletén, Cu- vagy Cu,O-részecskék jelenléte nélkiil.

—— ref. Uiveglap - MO
{|—e— Tio, / Cu,0 - MO
—A— ref. iveglap - MB
0,2 ~w—Ti0,/ Cu,0-MB
ref. Gveglap - R6G
ref. TiO, - R6G
—»— TiO, / Cu,0 - R6G

0,0 T j T T T T T T T
0,0 0,5 1.0 15 2,0 2,5 3,0

1d6 (h)

39. dbra: Kiilonb6z6 szinezékoldatokkal végzett fotodegradacios tesztek eredménye, kSiO2/TiO2/Cu,0 (in, 10min) mintat
alkalmazva (MO: metilnarancs, MB: metilénkék, R6G: rodamin 6G), lathato fényl bevilagitas hatasara
Az eredmények alapjan lathato, hogy a metilénkék nagy mértékben bomlik H20; jelenlétében, a
szinezék tobb, mint 70%-a degradalodott a referencia iiveglapot tartalmazé oldat esetében is. A TiO2/Cu20-
minta jelent6sen tobb szinezéket tudott elbontani, de ez a modellszinezék nem elényds abbol a

szempontbol, hogy a bedllitott koriilmények mellett fotokatalizator nélkiil is nagy mértékli bomlast mutat.
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A rodamin 6G esetében a TiO2/Cu20- minta hasonlé mértékben degradalta a szinezéket, mint a referencia

Ti02-bevonat: feltételezhetéen a Cu20 jelenlétébdl adodoé bomlast ellensulyozza a csokkend hozzaférhetd
TiO; feliilet, ami a szinezékérzékenyitésbdl szarmazo bomlas mértékét csokkenti, igy ez a szinezék sem
alkalmas a tovabbi vizsgdlatokra. A metilnarancs-szinezék a referencia liveglap esetében kis mértékben
bomlott, minddssze az 5%-a degradalddott a vizsgalat végére. Ehhez képest a TiO2/Cu,O-minta sokkal tobb
szinezéket bontott el, mindezek alapjan a metilnarancsot valasztottam modellanyagnak a tovabbi
fotodegradacié tesztekhez.

A 40. abra tartalmaz egy jellemz6é metilnarancs abszorbancia spektrumot, melyen 465 nm-nél
megjelenik a szinezékre jellemzd cstcs, amely a lathato fényli bevilagitas soran fokozatosan csokken. A
degradacid soran enyhe kék eltolodas figyelheté meg az abszorbancia spektrumokon, ennek oka, hogy a
metilnarancs molekula az azo-csoport (I. 13. abra) mentén felhasad, a 1étrejové molekulaknak a rovidebb
hullamhosszaknal van abszorbancia cstucsuk, mint a metilnarancs molekuldnak, igy kis mértékben a
rovidebb hullamhosszak felé toljak el az oldat abszorbancia cstcsat. [63] Az eredmények tovabbi
ismertetése soran — a kovetkezOkben — csak az id6 fliggvényében abrazolt A/Ao gorbéket tartalmazd

diagramokat tiintetem fel.

Abszorbancia (-)

350 400 450 500 550 600
Hulldamhossz (nm)

40. dbra: Metilnarancs oldat abszorbancidjanak valtozasa kSiO,/TiO2/Cu (spin, RT, pH 3, 1 nap) minta vizsgalata soran,

lathaté fényl bevilagitas hatasara, H,O; jelenléte mellett

5.5.2 Insitu részecskelevalasztassal eléallitott mintak vizsgalatanak eredményei
Az in situ részecskelevalasztassal eldallitott TiO2/Cu2O-mintak esetében lathatd és UV-fényl

megvilagitast is alkalmaztam a fotodegradacios tesztek soran. Az adalékolas soran kiillonb6z6 tartozkodasi
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1dék mellett allitottam elé mintdkat (a bevonatok 1-60 percig tartozkodtak a reakcidelegyben), és
vizsgaltam, hogy UV-fény alatt milyen eltérések figyelhetéek meg a mintak fotoaktivitasaban (41. abra).

A referencia minta egy adalékolatlan TiO.-bevonat volt.

1|—=— referencia kSiO, / TiO,
0,5 -{|—A—KkSiO, / TiO, / Cu,0 (in) (1 min)
||—¥—KkSiO, / TiO, / Cu,O (in) (10 min)
—8— kSiO, / TiO, / Cu,O (in) (30 min)
0,4+ kSiO, / TiO, / Cu,O (in) (1 h)

0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0
1d6 (h)

41. abra: A fotokatalitikus aktivitas vizsgalata in situ eldallitott mintak esetében, UV-fényben

A vizsgalat alapjan a referencia TiO2-bevonathoz képest csak az 1 €és 10 perces tartozkodasi idovel
készitett mintak tudtak tobb szinezéket elbontani. Az eredmények szerint a referencia TiO2-bevonathoz
képest gyorsabban bontottak a szinezéket azok a mintak, amelyek esetében 1 és 10 perces tartozkodasi 1d6t
alkalmaztam, mig az ennél hosszabb tart6zkodasi id6 lassabb degradaciohoz vezetett.

Ugyanilyen mintakon lathato fényben is elvégeztem fotoaktivitas teszteket, ebben az esetben 10 és
60 perces tartozkodasi idével készitett mintakat vizsgaltam. A lathato fényl vizsgalatnal referenciaként
iiveglapot, valamint pSiO./Cu,0-bevonatot alkalmaztam, utobbi esetben azt kivantam vizsgalni van-e
szerepe a TiO2-nak a bomlasi folyamatok eldsegitésében. Végeztem olyan referencia mérést is, mely soran
a kSiO2/TiO2/Cuz0 (in, 1 h) mintat azonos koriilmények kozott sotétben tartottam, ez alapjan tudtam

megvizsgalni a nem fotoaktivitasbol szarmazo bomlast (42. abra).
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||~ referencia tiveglap
0,4 - pSiO, / Cu,O (in) (10 min)
kSiO, / TiO, / Cu,O (in) (10 min)
034 pSiO, / Cu,O (in) (1 h)

! —— kSiO, / TiO, / Cu,O (in) (1 h)
1A= ksio, 1 Tio, 1 Cu,0 (in) (1 h) - sotét

0,2 T T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0

1d& (h)

42. abra: A fotokatalitikus aktivitas vizsgalata in situ eldallitott mintak esetében, lathaté fényben, HoO- jelenléte mellett

Mindkét referencia minta (liveg és kSiO2/TiO2/CuO (in, 1 h) sotétben) esetében lathatod
szinezékbomlas, ami nem a fotoaktivitasbol szarmazik. A sotétben tartott kSiO2/TiO2/Cu20 (in, 1 h) minta
esetében a szinezék degradacidjat tobbféle mechanizmus is okozhatja. Egyrészt elképzelhetd, hogy a Cu20
feliiletén megkotddni képes oxigén molekulak reaktiv szuperoxid gyokokkeé oxidalodnak, melyek képesek
a metilnarancs molekulaval redox reakcioba 1épni. [39] Masrészt, a Cu2O-részecskék ciklikus redox
reakcidba léphetnek a H2O2-molekuldkkal, mely soran a Cu?*-ion egy H2O2-molekulaval reakcioba 1épve
Cu*-ionna redukalodik, majd egy Gjabb H2Oz-molekulaval oxidalodik Cu?*-ionna. Ekdzben a H20o-
molekuldkbol reaktiv hidroxil- és perhidroxil-gyokok keletkeznek, melyek képesek a metilnarancs
molekulaval redox reakcioba 1épni. [64]

Ezekhez a referencidkhoz képest minden CupO-részecskéket tartalmazé minta lathaté fény
megvilagitas hatasara nagyobb mértékli szinezékdegradaciot mutatott. A 10 perces tartozkodasi idovel
késziilt CuoO-tartalmu mintak esetében ez viszonylag kis ndvekedés volt, ehhez képest az 1 oras
tartozkodasi idovel eldallitott mintdk esetében mar biztosan kijelenthetd, hogy jelentds fotoaktivitast
mutattak lathato fényben. Valoszinlileg a 10 perces tartdozkodasi id6 esetében nem alakul ki elég Cu.0O-
részecske a feliileten ahhoz, hogy jelentds fotoaktivitast lehessen mérni.

Adott tartozkodasi id6 mellett a pSiO2/Cu,O-bevonatokhoz képest kis mértékben gyorsabb
szinezékbomlast mutattak a kSiO2/TiO2/Cu,0O-bevonatok, tehat lathatd fényben is eldnyos volt a TiO>
jelenléte (a 2.7 fejezetben ismertetett degradaciot elésegité folyamatok ezekben a rendszerekben is

lejatszodnak). A legfontosabb szerepe a lathaté fénynek abban volt, hogy milyen mennyiségben
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tartalmazott a minta Cu2O-részecskéket, sokkal kevésbé volt meghatarozo, mennyire hozzaférhet6 a TiO-
feltilete.

Osszehasonlitva a lathato és az UV-fényben végzett méréseket, lathatd fényben elényds volt a

Cu20O-részecskék nagy mennviségll jelenléte, de UV-fényben hatranyos volt, ha szinte teljes mértékben

lefedték a TiO-ot, mivel UV-fényben a TiO»> is fotoaktiv és fontos, hogy legyen elegendd hozzaférhetd

feliilet a szinezékmolekulak szamara. Ezzel szemben lathatd fényben a TiO» csak kis mértékben tudott

hozzajarulni a fotoaktivitas ndveléséhez, amit jol mutat, hogy a kSiO2/TiO2/Cu20 és a pSiO2/Cu20 mintak

fotoaktivitasaban nem volt nagy eltérés ezekben a tesztekben.

5.5.3 Forgotarcsas modszerrel eléallitott mintak vizsgalatanak eredményei

A forgotarcsas modszerrel vald adalékolds sordan tobbféle szuszpenziot alkalmaztam teritészolként,
melyek kétféle mosasi eljarassal, illetve eltéré hdmérsékleten és pH-n késziiltek. E16sz6r a Cu-részecskés
szolbol (spin, RT, pH 3, 1 nap) késziilt mintakra nyert eredményeket mutatom be (43. abra). A teritdszol
szarazanyagtartalma 2 mg/ml volt. Az UV-fényli bevilagitas soran referenciaként tiveghordozot és TiO2-

bevonatot alkalmaztam.

"|[—a— referencia Gveglap
0.2 J|—®— referencia kSiO, / TiO,
{|—®—kSiO, / TiO, / Cu (spin, RT, pH 3, 1 nap)

0 1 2 3 4
1d6 (h)

43. dabra: Cu (spin, RT, pH 3, 1 nap) — részecskéket tartalmazo bevonatok fotoaktivitasanak vizsgalata, UV-fényben

Az adalékolt és az adalékolatlan TiO2-minta hasonlé mértékben bontotta el a szinezéket az elsd két
oraban. Ezutan a kSiO2/TiOz-minta esetében kis mértékben csokkent tovabb a szinezék mennyisége, mig a
Cu-részecskékkel adalékolt mintanal gyorsabb volt a szinezékbomlas. Tehat, kismértékben a Cu-

részecskék jelenléte ndvelte a fotoaktivitast UV-fényben is.
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A Cu-részecskékkel adalékolt TiO2-bevonatot lathatd fényben is megvizsgaltam (44. abra), ehhez

pSiO2-bevonatra levalasztott Cu-részecskés referenciat alkalmaztam. Valamint végeztem olyan referencia

mérést, mely soran TiO2/Cu-mintat azonos koriilmények kozott sdtétben tartottam.

1,0
0,9-
0,8-
0,71

< 0,6-
3 05-
0,41
0’3__ —e— pSiO, / Cu (spin, RT, pH 3, 1 nap)

0,24 kSiO, / TiO, / Cu (spin, RT, pH 3, 1 nap)
1|—~— KkSIiO, / TiO, / Cu (spin, RT, pH 3, 1 nap) - sttét

Ao ()

0,1 T T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0
1d6 (h)

44. dbra: Cu (spin, RT, pH 3, 1 nap) — részecskéket tartalmazo bevonatok fotoaktivitasanak vizsgalata, lathato fényben, H,O-
jelenléte mellett

A pSiO2/Cu-minta tobb szinezéket tudott elbontani, mint a sététben tartott kSiO2/TiO2/Cu-minta,
de nem jelentds a kiilonbség. Ehhez képest kSiO2/TiO2/Cu-minta jelentds fotoaktivitast mutatott lathatod
fényben. Tehat, az eredmények azt mutatjak, hogy a kSiO2/TiO2/Cu-rendszerek lathatd és UV-fényben is
jelentds fotoaktivitast mutatnak, tovabba a fotoaktivitds megndtt mind a csak Cu-részecskéket, mind a csak
TiO2-bevonatot tartalmazo rendszerhez képest.

A Cu- és Cuz0-részecskéket is tartalmazo szol (spin, RT, pH 3, azonnal) segitségével azt is
vizsgaltam, hogy a részecskék mennyiségének valtoztatasa milyen hatassal van a fotokatalitikus aktivitasra,
lathat6 fényben. Ehhez 1, 2 és 4 mg/ml szdrazanyagtartalmi szolt alkalmaztam. Végeztem egy
referenciamérést, ahol a 2 mg/ml szarazanyagtartalmu szollal adalékolt mintat azonos koriilmények kozott

sOtétben tartottam. A méréseket 3 parhuzamos mintaval végeztem (45. abra).
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0,5 -1 |—®—kSiO, / TiO, / Cu + Cu,O (spin, RT, pH 3, azonnal) (1 mg/ml)
1|—®—kSiO, / TiO, / Cu + Cu,0 (spin, RT, pH 3, azonnal) (2 mg/ml)
—&— kSiO, / TiO, / Cu + Cu,O (spin, RT, pH 3, azonnal) (4 mg/ml)
Ov4 7| |=¥—kSiO, / TiO, / Cu + Cu,O (spin, RT, pH 3, azonnal) (2 mg/ml) - s6tét

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
1d& (h)

45, dabra: Cu+Cu,0 (spin, RT, pH 3, azonnal) — részecskékkel adalékolt mintak fotoaktivitasanak 6sszehasonlitasa, lathato
fényben, H,O- jelenléte mellett

A vizsgalat alapjan a 2 mg/ml szarazanyagtartalmt szolbol készitett minta rendelkezett a legjobb
fotoaktivitassal, de ez kis mértékben tér el a 4 mg/ml szarazanyagtartalmunal. Ennek oka valosziniileg az,
hogy az 1 mg/ml szarazanyagtartalmu terit6szol esetében kevés Cu- és Cu2O-részecske kertilt a feliiletre
ahhoz, hogy jelentds fotokatalitikus aktivitas legyen elérhetd, a 4 mg/ml szdrazanyagtartalmu esetben pedig
elképzelhetd, hogy nem maradt annyi szabad TiO-feliilet, ami segitette volna a toltéshordozok vandorlésat.

Erdekes modon, a Cu- és CuxO-részecskének az egyiittes jelenléte nem mutatott nagyobb
fotoaktivitast, mint a csak Cu-tartalmu rendszerek, az azonos szarazanyagtartalmi mérés esetében sem (44.
abra). FeltételezhetOen fiigg a fotoaktivitas attol, hogy a Cu- és a CuO-részecskék egymashoz és a TiOz-
feliilethez képest, hogyan helyezkednek el, milyen szerkezetet alkotnak, milyen hatérfeliiletek jonnek létre.
A Cu- ¢és a CuxO-részecskék egymashoz viszonyitott mennyisége nem ismert ebben a rendszerben,
elképzelhetd, hogy kevés és kis méretli Cu-részecske van jelen, ami nem eldnyds a fotoaktivitas
szempontjabol.

Tovabbi kisérleteket végeztem (lathaté fényben) annak tanulmanyozasara, hogy a Cu-, a Cu20-
részecskék, vagy ezek egylittes jelenléte mutatja-e a legnagyobb fotoaktivitdst. A homérséklet és a pH
szabalyozasaval (35 °C, pH 11) eléallitottam olyan szolokat is, amelyek csak Cu.O-részecskéket
tartalmaztak. Ezeket ugyanolyan hémérsékleten, 3-as pH-n eldallitott, Cu-részecskéket tartalmazd
rendszerekkel hasonlitottam Ossze. Egy keverék szolt is készitettem a Cu- és Cu2O-részecskék 1:1
térfogataranyt keverékével. Tovabba kétféle szdrazanyagtartalmu szolt alkalmaztam. Az eredményeket

mutatja be a 46. abra.
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46. dbra: Cu (spin, 35 °C, pH 3) —, Cu0 (spin, 35 °C, pH 11) — és Cu+Cu,O (spin, 35 °C, keverék) —részecskékkel adalékolt
mintak fotoaktivitasanak dsszehasonlitasa, lathato fényben, H,O; jelenléte mellett

A KkSiO/Ti0O2/Cu-bevonatok mutattak a legkisebb fotoaktivitast és ezeknél a mintaknal nem mértem
szignifikans kiilonbséget a részecskék mennyiségének valtoztatasinak hatdsara. A keverék,
kSiO2/TiO2/Cu+Cu0-rendszerek tobb szinezéket bontottak el a Cu-részecskés rendszereknél, de az azonos
szarazanyagtartalmu, csak Cu,O-részecskéket tartalmazé rendszerek mindkét esetben jobbnak bizonyultak.
A két kiilonboz6 szarazanyagtartalmu, Cu20-részecskéket tartalmazo rendszer a vizsgélat elején hasonld
mértékben bontotta a szinezéket, de hosszabb tavon a nagyobb szarazanyagtartalmu teritészollal késziilt
minta tudott tobb szinezéket degradalni.

Mivel a csak Cu,O-részecskéket tartalmazo mintak bizonyultak a fenti 6sszehasonlitasban (46. abra)
a leghatékonyabbnak, elvégeztem referencia vizsgalatokat, melyhez alkalmaztam kétféle
szarazanyagtartalom mellett (0,25 mg/ml és 0,5 mg/ml) Cu2O-részecskékkel adalékolt pSiO2-bevonatokat

¢s bevonat nélkiili tiveglapot (47. abra).
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47. abra: Cuy0 (spin, 35 °C, pH 11) — részecskékkel adalékolt mintak fotoaktivitasanak Gsszehasonlitasa, lathato fényben,
H>0; jelenléte mellett

Az eredmények alapjan elmondhatd, hogy a CuxO-részecskék lathaté fényben a TiO2 jelenléte
nélkiil is bontjak a szinezéket, a nagyobb szarazanyagtartalmu teritGszollal késziilt pSiO2/Cu.0 minta a
referencia tiveglaphoz képest tobb szinezéket degradalt. A kSiO2/TiO2/Cu20 mintak, viszont a referencia
mintakhoz képest sokkal nagyobb degradaciora képesek €és varhaté mdédon a részecskék mennyiségének
novelése kis mértékben noveli a fotoaktivitast.

Altalanossagban elmondhaté, hogy a forgdtarcsas modszerrel a feliiletre juttatott Cu- és CuO-
részecskékkel is jelentés fotoaktivitast lehetett elérni lathatdo fényben, melyben fontos szerepe van az

adalékolt részecskék mennyiségének €s a feliileti boritottsagnak.

5.54 Cu- és/vagy Cu20-részecskékkel adalékolt bevonatok jellemzése optikai spektroszkodpiai
modszerrel a szinezékdegradacios mérés utan
A szinezékdegradacios vizsgalatok utdn is felvettem a mintdk transzmittancia spektrumait, mely
informacidt adott arrol, milyen mértékben dztak le a részecskék a bevonatok feliiletérdl. A fotodegradacios
tesztek soran a leghatékonyabbnak bizonyult mintakrol felvett jellemzé spektrumokat a 48. abra szemlélteti.
Ezek a kovetkezék voltak: kSiO2/TiO2/Cu20O (in, 1 h), kSiO2/TiO2/Cu (spin, RT, pH 3, 1 nap) és
kSiO2/TiO2/Cu20 (spin, 35 °C, pH 11). ,,MO” roviditéssel jeldltem, hogy a szinezékdegradacios vizsgalat

utan késziilt a spektrum.
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48. abra: A fotodegradacios vizsgalatok alapjan leghatékonyabb mintak transzmittancia spektrumainak valtozasa a
szinezékdegradacids vizsgalat hatasara (MO: a szinezékdegradacios vizsgalat utan felvett spektrum)

A Cu-részecskékkel adalékolt TiO2-bevonatrol (kSiO2/TiO2/Cu (spin, RT, pH 3, 1 nap)) szinte
egyaltalan nem aztak le a részecskék, az in situ levalasztott CupO-részecskék (kSiO2/TiO2/Cu20 (in, 1 h))
koziil mar tobb tavozott, de nem jelent6s mértékben. A forgotarcsas modszerrel adalékolt Cu,O-részecskék
(kSiO2/TiO2/Cu20 (spin, 35 °C, pH 11)) azonban nagy mértékben leaztak. Fontos feladat lenne a tovabbi
kisérleti munkdban annak megoldasa, hogy a részecskéket nagyobb hatékonysaggal lehessen rogziteni a

feliileten, ugyanis ezeknek a kSiO2/TiO2/Cu.0 bevonatoknak az ujrafelhasznalhatosaga feltételezhetéen

nem megfeleld.
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6. Osszefoglalas

Kutatdémunkam célja a napsugarzas minél nagyobb hulldamhossztartomanyan fotoaktivitast mutato
TiO2-bevonatok eléallitasa. Az irodalmi forrasok alapjan ezt Cu- és Cu20-részecskék adalékolasaval
kivantam elérni. Munkdam eredményeit a kovetkezékben foglalom 6ssze.

1. A munka soran mezopodrusos TiOz-bevonatokat allitottam el6 szol-gél eljarassal, kompakt szilika
védoréteggel ellatott iiveghordozokon. A lagy templat moddszerrel eldallitott TiO2-bevonat porozitasa
jellemzben 49%, rétegvastagsaga 122+2 nm Vvolt.

2. Cu- és Cuz0-nanorészecskék vizes kdzegli szuszpenziodjat allitottam eld redukcios modszerrel,
kiilonb6zd paramétereket (homérséklet, pH, mosasi 1épés) valtoztatva. Megallapitottam, hogy
szobahdémérsékleten meghatarozo volt a szintézist kovetden a mosasi 1épés megkezdéséig eltelt 1do,
egynapos varakozasi id6 esetén csak Cu-részecskék voltak a szuszpenzidban, mig rovidebb iddtartam utan
Cu- és Cu20-részecskéket is tartalmazott a rendszer. Kimutattam, hogy savas oldatokban (pH = 3), 35 °C-
on végezve a szintézist csak Cu-részecskék keletkeztek, mig ligos kozegben (pH = 11) csak Cu20-
részecskéket tartalmazo rendszerhez jutottam.

3. A TiOz-bevonatok Cu-, ill. CuzO-részecskékkel vald boritasat két kiilonboz6 eljarassal
valdsitottam meg: in Situ levalasztassal (szobahdmérséklet, 3-as pH) egy heterogén nukleacios folyamatban
vagy a 2. pontban leirtak szerint nyert szintézisek eredményeképpen kapott szuszpenziok forgoétarcsas
modszerrel a feliiletre valo teritésével.

4. TEM- és SEM-mérések alapjan jellemeztem az eldallitott részecskék méreteloszlasat és a TiO»-
bevonat feliiletén valo elhelyezkedését. XRD- és EDS-mérésekkel pedig az egyedi krisztallitok méretét és
Osszetételét. Megallapitottam, hogy az in situ adalékolas soran kozel gomb alakti Cu20-részecskék valtak
le a feliiletre, ezeknek a mérete jellemzéen 240-420 nm, melyek szinte teljesen befedték a TiO» feliiletét.
Igazoltam, hogy a forgotarcsas modszerrel Cu- és Cu0-részecskéket, illetve ezek keverékét is fel tudtam
vinni a feliletre, és befolyasolni tudtam a feliileti boritottsagot is a felvitt részecskék mennyiségével.
Megallapitottam tovabba, hogy a Cu-részecskék mérete 20-160 nm-es tartomanyba esett, és szigetszeriien
helyezkedtek el a felilleten. A Cu.O-részecskék kocka alakuak voltak, atlagosan 60-100 nm-es
¢lhosszusaggal, azaz viszonylag sziik méreteloszlastiak voltak, és a feliileten szigetszertien helyezkedtek
el.

5. Ugy talaltam, hogy a TiO2-bevonatok jelentés fotoaktivitast mutattak UV-fényben. Amennyiben
Cu- és Cu20-részecskéket valasztottam le a feliiletre, a mintak lathat6 fényben is mutattak fotoaktivitast
H20; adalékanyag jelenlétében. A fotoaktivitds mértéke fiiggott a részecskék eldallitasi és a feliiletre valo
levalasztasi koriilményeitél is. Az in situ levalasztassal késziilt kSiO2/TiO2/Cu,O-mintak koziil a

legjobbnak az egyodras tartozkodasi idével eldallitott minta bizonyult. Fontos eredmény, hogy a Cu20-
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részecskék jelenléte UV-fényben is novelte a TiO2 fotoaktivitasat, ebben az esetben a 10 perces tartozkodasi

iddvel kialakitott minta bontotta el a legtobb szinezéket. A forgotarcsas modszerrel adalékolt mintak koziil
a kSiO2/TiO2/Cu (spin, RT, pH 3, 1 nap)-minta jelent6s mértékii fotoaktivitast mutatott lathato fényben, a
szinezékbomlas egyértelmiien gyorsabb volt a TiO2-bevonathoz képest. Tehat, a TiO2 és a Cu egyiittes
jelenléte okozta a legnagyobb fotoaktivitast lathatd fény alatt. Tovabba, a TiO2/Cu-rendszer UV-fényben
is jelentdsen nagyobb mértékben tudott szinezéket degradalni, mint a csupan TiO2-bodl kialakitott bevonat.

A kutatomunkam tovabbi céljai kozott szerepel az, hogy kolloidalisan stabil, sziikebb
méreteloszlasu Cu-, illetve Cu,O-szuszpenziot tudjak eldallitani pl. feliiletaktiv anyagok hozzaadasaval. Az
eldéallitott részecskéket célszerli lenne jobban rogziteni a feliileten, pl. polimer-bevonatba agyazott
részecskék alkalmazasaval. Fontos cél lenne tovabba az optimalis adalékolt részecske mennyiségének

meghatarozasa, mind lathatd, mind UV-fényben.
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Fiiggelék: vékonyréteg optikai modell alkalmazasa

A vékonyréteg optikai modell alkalmazasat megel6zéen a Hild-modszer alapjan korrigaltam a

bevonat transzmittancia spektrumat a bevonatképzés eldtt, liveghordozordl felvett transzmittancia

spektrummal. A korrekcioval az iiveghordoz6 kis mértékii elnyelésébdl adodo hibat lehet figyelembe venni.

[54] Ezutan a korrigalt transzmittancia spektrumon kijeldltem az illesztéshez hasznalt tartomanyt. A

szoftveres kiértékelés soran a Hild-modszeren alapuld modellt alkalmaztam, melyben beallitottam a fix és

valtoztathato paramétereket. [54]

Az alabbi paraméterek talalhatdak a modellben egyrétegili bevonat esetében, melyet a kompakt és a

porusos szilika-bevonatoknal alkalmaztam:

No: a bevonat torésmutatoja; varialhato érték (a beallitott kezdéérték kompakt SiO2 esetében
1,4, pérusos SiO2 esetében 1,3)

g: a bevonat mélységi inhomogenitasa (a beallitott kezd6érték porusos és kompakt SiO»
esetében is 1)

g: a bevonat diszperzios faktora, mely a torésmutatd hullamhossz fiiggését mutatja meg, ha
a torésmutat6 fliggetlen a hullamhossztol, akkor az értéke 0 (a beéllitott kezddérték porusos
¢s kompakt SiO» esetében is 0)

d: a bevonat vastagsaganak (nm) szdzadrésze; varidlhatd érték (a beallitott kezddérték
kompakt SiO; esetében 2, porusos SiO2 esetében 1,5)

p1: az iiveghordoz6 632,8 nm-en megadott torésmutatoja, rogzitett paraméter, értéke 1,52
p2: az liveghordozo diszperzids faktora, rogzitett paraméter, értéke: 0,3

K: a spektrofotométer lampajanak intenzitasat jellemzi, feltételeztem, hogy a mérés soran

allando, ezért rogzitett paraméter, értéke: 1

Az alabbi paraméterek taldlhatdoak a modellben kétrétegli minta esetében, melyet kompakt

SiO2/pérusos TiO2-bevonatoknal alkalmaztam:

ni: a fels6 bevonat torésmutatdja; varialhatd érték (a vizsgalt mintakban minden esetben a
TiO; van feliil, beallitott kezd6érték: 1,55)

N2: az alsd bevonat torésmutatodja; varialhatéd érték (a vizsgalt mintakban minden esetben a
kSiO; van alul, beallitott kezd6érték: 1,45)

g1, Q2: a fels6 ¢és az also6 bevonat diszperzidés faktora; varialhatd érték (beallitott
kezddértekek: qi=3 és q2=0,3)

di: a fels6 bevonat vastagsaganak (nm) szazadrésze; varialhato  érték

(a vizsgalt mintdkban minden esetben a TiO; van feliil, beallitott kezddérték: 1,2)
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e dx: az als6 bevonat vastagsaganak (nm) szdzadrésze; varialhatd  érték

(a vizsgalt mintdkban minden esetben a kSiO> van alul, beallitott kezdéérték: 2)
e pi1: aziiveghordoz6 632,8 nm-en megadott torésmutatoja, rogzitett paraméter, értéke: 1,52
e p2: az iiveghordoz6 diszperzios faktora, rogzitett paraméter, értéke: 0,3
e ki a spektrofotométer lampajanak intenzitasat jellemzi, feltételeztem, hogy a mérés soran

allando, ezért rogzitett paraméter, értéke: 1

A szoftver addig valtoztatja a paramétereket, amig a generalt és a mért adatok kozotti eltérés
minimalis lesz, az illesztés a Levenberg-Marquardt algoritmus alapjan miikodik. [65]
A meghatarozott torésmutatobol kozelitéleg meghataroztam a bevonatok porozitasat a Lorentz-

Lorenz osszefiiggést (16) felhasznalva [66]:

2 2 2

neee — 1 ng —1 n., —1

2t (1) (16)
neff+2 nb+2 1ev+2

Az egyenletben ng¢ a bevonat effektiv torésmutatoja, ny, a tombi anyag torésmutatdja, nye, a levegd
torésmutatdja, a a térfogati tort. Ez alapjan a porozitast az (1 — o) kiilonbség fogja megadni. A szamitashoz

hasznalt tombi térésmutato irodalmi értéke a TiO2 esetében 2,4 [61], a SiOz esetében 1,462 [60].
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44. dabra: Cu (spin, RT, pH 3, 1 nap) — részecskéket tartalmazd bevonatok fotoaktivitasanak vizsgalata,
lathato fényben, H202 jelenléte MEllett..........c.ooiiiiiiiiiii e e 44
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TDK dolgozat
45. dabra: Cu+CuO (spin, RT, pH 3, azonnal) — részecskékkel adalékolt mintak fotoaktivitasanak

Osszehasonlitasa, lathato fényben, H20: jelenléte mellett.........ccovvviiiiiiiiiiiiii e 45
46. abra: Cu (spin, 35 °C, pH 3) —, Cu20 (spin, 35 °C, pH 11) — és Cu+Cu20 (spin, 35 °C, keverék) —

részecskékkel adalékolt mintak fotoaktivitdsanak dsszehasonlitasa, lathato fényben, H20: jelenléte mellett

47. abra: Cu0 (spin, 35 °C, pH 11) — részecskékkel adalékolt mintak fotoaktivitasanak 6sszehasonlitasa,
lathatd fényben, H2O2 jelenléte MEllett...........coiiiiiiieiiie e 47
48. abra: A fotodegradacios vizsgalatok alapjan leghatékonyabb mintdk transzmittancia spektrumainak
valtozdsa a szinezékdegradacios vizsgalat hatasara (MO: a szinezékdegradacios vizsgalat utan felvett

01T (U0 1) JSPSUPPR 48
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