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1. Bevezetés

Napjaink egyik legfébb kutatasi teriilete a modern technologia révén eléallithatd
nanoméreti anyagok, valamint ezek 1j, eddig nem ismert tulajdonsagainak és alkalmazasi
lehet6ségeinek vizsgalata. A nanoanyagok eclétérbe keriilésével megnétt az igény az olyan
technologiai megoldasokra, amelyekkel elére megtervezhetd, iranyithat6é az adott funkciohoz
legmegfelelobb szerkezet, fizikai-kémiai tulajdonsag stb.. A hidrotermalis eljaras ilyen
szempontbol célravezetd megoldas, hiszen a reakciokoriilmények jol definidlt megvaltoztatasa
nagymértékii valtozast idézhet el6 a termék tulajdonsagaiban.

fgéretes tulajdonsagaiknak koszonhetden a volfram-oxidok (WOs), bizmut-volframat
(Bi2WOs) és molibdén-oxidok (MoO3) sokat kutatott anyagok. Lehetséges alkalmazasi teriilteik
koz¢ tartozik a (foto)katalizis, gazérzékelés tovabba elektrokémiai celldkban vagy
napelemekben torténd felhasznalas [1-4].

PhD kutatdomunkam soran a WOz-0k, Bi2WOQs, valamint MoOs-ok eléallitasara gyakran
alkalmazott hidrotermalis eljaras koriilményeinek (reakciohémérséklet és id6, prekurzor-oldat
pH, adalékanyagok) szerepét vizsgaltam a kialakuld kristdlyos fazisok és morfologia
alakulasdban. Célkitlizéseim kozott szerepelt azoknak a paramétereknek a vizsgalata,
amelyeket eddig még egyaltalan nem tanulményoztak vagy kevés adat all réluk rendelkezésre
a szakirodalomban. Masfel6l, munkam célja, hogy eredményeim hozzajaruljanak, kiegészitsék
az emlitett vegyiiletek hidrotermalis eldallitdsaval kapcsolatos ismeretanyagot, tovabbi
tdmpontot nyujtva igy azok adott alkalmazisokhoz legmegfelelobb fazissal és/ vagy
morfoldgiaval torténd szintéziséhez.

A WOs-ok hidrotermalis eldallitdsdhoz a natrium-volframat (NazWOs) és sésav (HCI)
reakcigjat vettem alapul. A kisérletek soran tanulmanyoztam kiilonféle adalékanyagok hatasat,
kezdve a kiilonb6z6 kationtt (NazSO4, FeSO4, (NH4)2Fe(SO4)2, NH4Fe(SO4)2, FeCls) és anioni
(Na2SOa4, NaClO4, NasPO4) anyagokkal, amelyek koziil elséként tanulmanyoztam a FeSO4-0t,
az NH4Fe(SOa4)2-ot, a NaClO4-ot és a NazPOs-0t. Ezutan az altalanosan hasznalt 1-es értékrol
lecsokkentettem a prekurzor-oldat pH-jat 0,1-re és vizsgaltam ennek hatasat adalék nélkiili,
illetve kiilonféle adalékanyagokat alkalmazo (CH3COOH, NaxSO4 és NaClO4) reakcidkban,
amelyre eddig még nem volt példa a szakirodalomban. A reakcidohdmérséklet szerepének
megismerése céljabol minden szintézist elvégeztem 180 és 200 °C-on is.

A Bi2WOg hidrotermalis szintéziséhez a Na;WOs, HNO3 és Bi(NO3)s reakcidjat vettem
alapul. Annak ellenére, hogy ismert, a prekurzor-oldat pH-janak is szerepe van a termékek
fazisaira és kristdlynovekedésére, eddig kevesen foglalkoztak a teljes pH tartomany
felderitésével, csak annak egy részével példaul pH 1-7, 1-11, 4-8 stb. Ezért azutan, hogy
valtoztattam a reakciohomérsékletet (150/ 170/ 200 °C) és a reakcioid6ét (6/ 12/ 24 h), hogy
meghatarozzam a legkristalyosabb Bi2WOs fazist eredményezd paramétereket, a reakciokdzeg
pH-jat vizsgaltam. Els6ként tanulmanyoztam a teljes tartomanyt, 0,3/ 0,6/ 1,25/ 2,5/ 5,5/ 7,5/
9.5/ 11,5 és 13,5 értékeket alkalmazva, kitérve az erésen savas (pH< 1) és erésen lugos (pH>
13) pH-ra is.

[1] J. Huang, X. Xu, C. Gu, G. Fu, W. Wang, J. Liu, Flower-like and hollow sphere-like WO3 porous nanostructures:
Selective synthesis and their photocatalysis property, Mater. Res. Bull. 47 (2012) 3224-3232.
doi:10.1016/j.materresbull.2012.08.009.

[2] H. Huang, H. Chen, Y. Xia, X. Tao, Y. Gan, X. Weng, W. Zhang, Controllable synthesis and visible-light-responsive
photocatalytic activity of Bi2WO6 fluffy microsphere with hierarchical architecture, J. Colloid Interface Sci. 370
(2012) 132-138. doi:10.1016/j.jcis.2011.12.056.

[3] W. Zeng, H. Zhang, Y. Li, W. Chen, Net-like MoO3 porous architectures: synthesis and their sensing properties, J.
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Végiil pedig a MoO3 hidrotermalis eléallitasanak koriilményeit vizsgaltam. A MoO3
polimorfjai koziil eddig még csak az a-(ortorombos) és a h-(hexagonalis) MoOs-ot allitottak
elé, a metastabil B-(monoklin) MoOs-ot még nem. Mivel a MoOs eldallitasat célzo
kisérletekben a legmagasabb hémérséklet jellemzéen 200-210 °C, a hdmérséklet vizsgalatakor
90 és 210 °C mellett 240 °C-ot is valasztottam. A kisérleteket nemcsak eltéré hémérsékleten
(90/ 210/ 240 °C), de kiilonb6z6 id6tartammal (3/ 6 h) is elvégeztem, ezenkiviil pedig kiilonféle
adalékanyagokat - cetil-trimetil-ammonium-bromidot (CTAB) és krom-kloridot (CrClz) — is
hasznaltam. Ilyen magas, 240 °C-0s hémérsékleten elséként tanulmanyoztam a kétféle
reakcioidd, 3 és 6 h és a kétféle adalékanyag, a CTAB és a CrCls hatasat.

2. Irodalmi hattér

Hidrotermalis eljaras

A hidrotermalis moédszer a nanoméretli anyagok egyik legnépszeriibb eldallitasi
modszerévé valt az utobbi évtizedekben, koszonhetben egyszerii eszkoz- és  kis
energiaigényének. A hidrotermalis szintézisek soran egyszeriien Kontrollalhato a termékek
morfologiaja és sztochiometriaja, tovabba sziik szemcseméret eloszlassal és nagy tisztasaggal
allithatoak el6 kiilonféle nanoporok, -kompozitok és bevonatok. A hidrotermalis eljaras egy
zart térben (altalaban nyomasallo autokldvban), szobahdmérséklettél magasabb hdmérsékleten
(altalaban 100-250 °C-on), magas nyomason végbemend, Vvizes fazist reakcid. A kialakuld
magas nyomds miatt normal koriilmények kozott oldhatatlan reaktansok is hasznalhatoak,
tovabba metastabil fazisok is eléallithatoak. Sok esetben pedig nincs sziikség tobb szaz fokos,
utdlagos hokezelésre sem a kristalyossag ndvelése céljabol [5].

Volfram-oxidoKk hidrotermalis elédllitdsa

A WO3 hidrotermalis titon, Na,WO4 és HCI kiindulési anyagokkal torténd eldallitasa mar
sok tanulmanyban szerepel. A reakci6 érdekessége, hogy bizonyos paraméterek kisebb mértékii
megvaltoztatasaval is jelentds eltérés tapasztalhatdé mind a kialakult kristalyos fazisokban
(ortorombos, hexagonalis, monoklin), mind a morfoldgiaban.

Ismert, hogy az adalékanyagok mindségétdl fliggden jelentSsen valtozik a hexagonalis
(h-) WOs3 morfologidja. Ha (NH4).SO4 adalékot adnak a kiinduldsi anyagokhoz, akkor
nanoszalak, ha Li,SOs-et vagy Na SOas-et, akkor nanorudak keletkeznek. A K2SO4 nanoszalag-
megjelenést, mig a Rb2SO;4 siinre hasonlito, vagyis mikroméreti gombok feliiletérdl kiindulo,
nanorudas morfologiat eredményez. Ugyanakkor, nemcsak az adalékanyagok mingsége, hanem

crer

[6,7].

A hidrotermalis reakcio idétartama is fontos paraméter, hiszen ettdl fiiggden Szintén
valtozik a keletkezé h-WOs3 rudak hossza, atmérdje és egységes megjelenése [8,9]. A NaCl

[5] K. Byrappa, T. Adschiri, Hydrothermal technology for nanotechnology, Prog. Cryst. Growth Charact. Mater. 53
(2007) 117-166. doi:10.1016/j.pcrysgrow.2007.04.001.

[6] Z. Gu, T. Zhai, B. Gao, X. Sheng, Y. Wang, H. Fu, Y. Ma, J. Yao, Controllable Assembly of WO3
Nanorods/Nanowires into Hierarchical Nanostructures, J. Phys. Chem. B. 110 (2006) 23829-23836.
doi:10.1021/jp065170y.

[7] Z.Gu, Y. Ma, W. Yang, G. Zhang, J. Yao, Self-assembly of highly oriented one-dimensional h-WQO3 nanostructures,
Chem. Commun. (2005) 3597. doi:10.1039/b505429j.
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adalékanyag mennyiségének novelése a 2D-s rombusz alakt formabol a 3D-s nanovirag
elrendezédést idézi el6 [10].

A prekurzor-oldat pH értékének novelése amellett, hogy befolyasolja a keletkezett rudak
elrendez6dését, hatassal van a termékek tiltott savszélességére is [11]. Mas beszamolok szerint
a kiillonbozoféleképpen modositott morfologia hatassal van példaul a WOs fotokatalitikus
aktivitasara [12] vagy gazérzékeld tulajdonsagara [13].

Lathato, hogy a NaWOs és HCl hidrotermalis reakcidjaban felhasznalt
adalékanyagoknak meghatdrozd szerepe van a végtermék morfologidjanak kialakitasaban.
Azonban némely adalék hatdsa még nem ismert, illetve kevés adat all rola rendelkezésre a
szakirodalomban. Ismert példaul, hogy a SO4> anion jelenléte nanorudas h-WOj3
kialakulasahoz vezet, ha NHs" vagy Na* kationokkal egytitt alkalmazzak. Ugyanakkor, ha NH4*
Fe?*-vel egyiitt van jelen a szulfattal, akkor FeWOs lesz a termék, sét FeCls esetén is. A Fe?*
kation egyediili, illetve az NH4" és Fe®* ionok egyiittes hatdsat, azonban még nem vizsgaltak,
valamint olyan &sszetett anionokét sem, mint példaul a ClO4™ és PO4>.

Erdekesség, hogy hidrotermalisan tobbnyire ortorombos (0-) WO3-H20-t vagy h-WO3-at
szintetizalnak, monoklin (m-) WOs3 el6allitasa ezzel a modszerrel altalaban csak egy utdlagos,
tobb szaz fokos kalcinalasi 1épést alkalmazva valosithatd meg. Az egylépéses, akar adalék
nélkiili szintézis megvaldsithatosaga azonban hasznos lenne, hiszen a m-WO3s sokkal
kedvez6bb tulajdonsagokkal rendelkezik a tobbi fazis koziil, példaul fotokatalizis vagy
gazérzékelés teriiletén [14].

Bizmut-volframdt hidrotermdlis elédllitdsa

A Bi2WOs hidrotermalis szintéziséhez leggyakrabban Na,;WOs-et, HNOs-at és Bi(NO3z)3-
at hasznalnak. Hasonl6an a WO3-hoz, a Bi2WOs is sokféle morfologiaval allithato eld, ami az
alkalmazott hdmérséklet, reakcididd, pH ¢€s az adalékanyagok megfeleld6 megvalasztasaval
érhetd el.

A szintézisekben alkalmazott kiilonb6z6 pH értékek nemcsak befolyasoljak a Bi2WOe
morfoldgidjat, de a mintdk fényelnyelése ¢és tiltott savszélessége is valtozik ennek
fiiggvényében, amik jelent6s hatassal vannak a fotokatalitikus hatékonysagara [15,16]. A
kiilonb6zé homérsékleteken (100-240 °C) ¢és idétartammal (2-36 h) eldallitott nanolemezes
BioWOs esetén kimutattak, hogy mind a nanolemezek egységes megjelenése és kristalyossagi
foka, mind a fajlagos feliiletének mérete nagyban fiigg mindkét paramétertdl, de erGsebben a
reakciohdmérséklettdl, gyengébben az id6tol [17].

Habar tobben vizsgaltak, hogy az alkalmazott pH milyen szerepet jatszik a Bi2WOs

hidrotermalis eldallitdsaban, azonban csak alig néhany tanulmany foglalkozik a nagyon savas
¢s lugos kozegli (pH <1 és pH> 13) pH hatasanak vizsgélataval. Ezenkiviil, sok kutatds nem is
tér ki a teljes pH tartomany tanulmanyozasara, csak annak egy részére, példaul 1-11, 4-8 stb.,
ezért sziikséges lenne egy atfogd tanulmanyra pH 0 és 14 kozott.

[17] Li, Y.; Liu, T.; Li, T.; Peng, X. Hydrothermal Fabrication of Controlled Morphologies of MoO3 with CTAB:
Structure and Growth. Mater. Lett. 2015, 140, 48-50. https://doi.org/10.1016/j.matlet.2014.10.153.
[18] Y. Li, T. Liu, T. Li, X. Peng, Hydrothermal fabrication of controlled morphologies of MoO3 with CTAB: Structure
and growth, Mater. Lett. 140 (2015) 48-50. doi:10.1016/j.matlet.2014.10.153.
[19] W. Zeng, H. Zhang, Y. Li, W. Chen, Net-like MoO3 porous architectures: synthesis and their sensing properties, J
Mater Sci: Mater Electron (2014) 25:338-342. doi: 10.1007/s10854-013-1591-6.
[20] Z.Gou, T. Liu, W. Zeng, W. Yu, Y. Chen, Morphology-controllable synthesis and gas-sensing properties of a-MoO3,
J Mater Sci: Mater Electron (2013) 24:1018-1023. doi:10.1007/s10854-012-0869-4.
[21] L. Huang, W. Fang, Y. Yang, J. Wu, H. Yu, X. Dong, T. Wang, Z. Liu, B. Zhao, Three-dimensional MoO3
nanoflowers assembled with nanosheets for rhodamine B degradation under visible light, Mater. Res. Bull. 108 (2018)
38-45. doi:10.1016/j.materresbull.2018.08.036.
[22] X.W. Lou, H.C. Zeng, Hydrothermal synthesis of a-MoO3 nanorods via acidification of ammonium heptamolybdate
tetrahydrate, Chem. Mater. 14 (2002) 4781-4789. d0i:10.1021/cm0206237.
[23] X.W. Lou, H. C. Zeng, Hydrothermal Synthesis of r-MoO3 Nanorods via Acidification of Ammonium
Heptamolybdate Tetrahydrate, Chem. Mater. 2002, 14, 4781-4789. doi: 10.1021/cm0206237



Molibdén-oxidok hidrotermalis eléallitasa

A MoO3 kiilonbozo kristalyszerkezettel (hexagonalis €s ortorombos) és valtozd
morfologiaval torténd eldallitasahoz altalaban (NH4)sM07024-ra (ammonium-heptamolibdat,
AHM) és salétromsavra (HNO3) van sziikség. Erdekes tény, hogy a harmadik modosulatot, a
metastabil, monoklin MoOzs-ot hidrotermalis médszerrel eddig még nem szintetizaltak.

Gyakran hasznalnak kiilonféle adalékanyagokat, hogy befolyasoljak a keletkez6 MoOs
morfologidjat. Az eltérdé koncentracioju (0-1 mM) CTAB adalékanyag a kezdeti nanoszalag
morfologiat egy pontbol kiindulo, siinre emlékeztetd rudas, valamint lemezszerti formakka
alakitja [18]. A CrCls alkalmazasa, jellemzden haloszerl strukturat kolcsondz a a-MoOs
fazisnak, mig a polivinil-pirollidon (PVP) szabalytalan, valtozé méretii szemcsék 1étrejottének
kedvez egy 500 °C-os hevitési 1épést kovetden [19,20].

A PEG adalékanyag mennyisége, a sav koncentracigja és az reakcididd hatasa is fontos
szerepet jatszik a kialakulé morfoldgidban. A sav koncentracidjanak novelése ezenttl hatassal
van a kristalyos fazis Osszetételére (hexagonalis vagy ortorombos), illetve a fotokatalitikus
aktivitasra is [21,22]. Az el6z6ekhez hasonldan a hidrotermalis szintézis hdmérsékletének (140-
200 °C) és idejének (5-62 h) valtozasa, valamint ezek egyiittes hatdsa fontos szerepet jatszik a
keletkez6 kristalyos fazis és morfologia megjelenésében [23].

[17] Li, Y.; Liu, T.; Li, T.; Peng, X. Hydrothermal Fabrication of Controlled Morphologies of MoO3 with CTAB:
Structure and Growth. Mater. Lett. 2015, 140, 48-50. https://doi.org/10.1016/j.matlet.2014.10.153.
[18] Y. Li, T. Liu, T. Li, X. Peng, Hydrothermal fabrication of controlled morphologies of MoO3 with CTAB: Structure
and growth, Mater. Lett. 140 (2015) 48-50. doi:10.1016/j.matlet.2014.10.153.
[19] W. Zeng, H. Zhang, Y. Li, W. Chen, Net-like MoO3 porous architectures: synthesis and their sensing properties, J
Mater Sci: Mater Electron (2014) 25:338-342. doi: 10.1007/s10854-013-1591-6.
[20] Z.Gou, T. Liu, W. Zeng, W. Yu, Y. Chen, Morphology-controllable synthesis and gas-sensing properties of a-MoO3,
J Mater Sci: Mater Electron (2013) 24:1018-1023. doi:10.1007/s10854-012-0869-4.
[21] L. Huang, W. Fang, Y. Yang, J. Wu, H. Yu, X. Dong, T. Wang, Z. Liu, B. Zhao, Three-dimensional MoO3
nanoflowers assembled with nanosheets for rhodamine B degradation under visible light, Mater. Res. Bull. 108 (2018)
38-45. doi:10.1016/j.materresbull.2018.08.036.
[22] X.W. Lou, H.C. Zeng, Hydrothermal synthesis of a-MoO3 nanorods via acidification of ammonium heptamolybdate
tetrahydrate, Chem. Mater. 14 (2002) 4781-4789. d0i:10.1021/cm0206237.
[23] X.W. Lou, H. C. Zeng, Hydrothermal Synthesis of r-MoO3 Nanorods via Acidification of Ammonium
Heptamolybdate Tetrahydrate, Chem. Mater. 2002, 14, 4781-4789. doi: 10.1021/cm0206237



3. Kisérleti modszerek

Munkam soran a hidrotermalis reakciok kivitelezéséhez egy nyomasallo, rozsdamentes
acélbol késziilt, teflon belsével ellatott autoklavot hasznaltam, amelyet az oldatok elkészitése
utan, adott hémérsékleten, adott ideig kemencébe helyeztem. A termékeket sziliréssel és
szaritassal dolgoztam fel.

Minden minta kristdlyos fazisait rontgen pordiffrakcidval (XRD) azonositottam,
egyéb anyagvizsgalati moddszerekkel tovabb  tanulmanyoztam: elemdsszetételiiket
energiadiszperziv rontgen spektroszkopiaval (EDX), morfologidjukat transzmisszios
elektronmikroszkopiaval (TEM), fajlagos feliiletiik méretét nitrogén adszorpcioval. Emellett,
szerkezeti és fényelnyelési tulajdonsagaikat FT-IR, Raman és abszorpcidés (UV-Vis)
spektroszkopiaval vizsgaltam, utobbi alapjan tiltott savszélességet is szamoltam.

Volfram-oxidoK hidrotermdlis elbdllitdsa

Elészor az adalékanyagok szerepét tanulmanyoztam a Na;WOs és HCIl hidrotermalis
reakciojaban, kiilon a kationokra és kiilon az anionokra fokuszalva. Azonos anion (SOs%)
mellett vizsgaltam a Na* (Na,SOa), Fe?* (FeSO4), az NH4" és Fe?* [(NHa4)2Fe(SO4)2, Mohr-so],
az NHs" és Fe®" [(NH4)Fe(SOs)2, vastimso] egyiittes jelenlétének hatasat, valamint a Fe®*
(FeCls3) adalékanyag szerepét. Azonos kation (Na*) mellett a kovetkez6 anionokat hasznaltam
fel: SO4% (Na2S04), ClO4 (NaClOs) és PO4> (NasPOs), egyediil, illetve a tobbi adalékkal egyiitt
alkalmazva a szintézisekben. Ezt kovetden a korabbi szintéziseknél — és a szakirodalomban is
altalanosan- hasznalt 1-es pH utdn a nagyon savas (0,1) pH hat4séat tanulményoztam kiilonb6z6
adalékok (ecetsav (CH3COOH) kiilonb6z6 térfogatokban (1,25/ 2,5/ 5/ 7,5 ml), NaClO4 és
Na:S0s) alkalmazasa mellett. Az ecetsav esetén az eredmények nagyfoktl hasonldésdga miatt
csak az 1,25 ml CH3COOH-os reakcidé eredményeit mutatom be.

A hémérséklet szerepének felderitése végett minden reakciot elvégeztem 180 és 200 °C-
on is, 24 h reakcididdvel.

Bizmut-volframdt hidrotermdlis elédllitdsa

A Bi;WOs szintézisekor a Na;WOs, HNOz és Bi(NOs)s reakcidjat vettem alapul.
Valtoztattam a hidrotermalis hokezelés hémérsékletét (150/ 170/ 200 °C) és idejét (6/ 12/ 24
h), hogy meghatarozzam az optimalis reakciokorilményeket a legjobban kristalyosodott
szerkezet kialakulasahoz. Ezutan a prekurzor-oldat pH-jat valtoztattam a kezdeti 0,3-es értékrél
0,6/ 1,25/ 2,5/ 5,5/ 7,5/ 9,5/ 11,5 és 13,5-re, hogy a teljes pH tartomanyban tanulmanyozzam
annak befolyasold hatasat a kialakulod kristdlyos fazisokra ¢s morfologiara. A reakcio
hémérséklet és id6 vizsgalatanal a prekurzor-oldat pH-ja 0,3 volt.

Molibdén-oxidok hidrotermalis eléallitasa

MoOs ecléallitasahoz AHM-ot és HNOs-at hasznaltam fel, amelyek hidrotermalis
reakcidjaban a homérséklet emelése eltérd fazisokhoz vezethet, ezért azt a kezdeti 90 °C-1dl,
210-re és 240 °C-ra emeltem, az id6tartamot pedig 3 h-rol 6 h-ra valtoztattam. Ezenkiviil
kiilonféle adalékanyagokat is hasznaltam: CTAB-ot és CrClz-ot.



4.  Eredmények

Volfram-oxidok hidrotermalis eldallitasa

Kiilonféle kationi adalékanyagok esetén Na;SOs alkalmazasa mellett mindkét
homérsékleten tiszta, nanorudas h-WO3 lett a termék, 50-300 nm vastagsaggal 180, és 150-200
nm vastagsaggal 200 °C-on (1. abra, A-B). FeSO4 esetén 180 °C-on keverék fazis (h-WOsg,
Fe O3, FEWO4) keletkezett, amelynek a morfologiaja sem volt egységes, nanovastagsagu
lemezeket, valamint kisebb (50-100 nm) és nagyobb (1-2- um) szemcséket is tartalmazott.
200 °C-on azonban tiszta, FeWOs keletkezett egységes, 20-30 nm vastag lemezes formaban,
amelyre kordbban még nem volt példa a szakirodalomban (1. Abra, C-D). Minden més
adalékanyaggal (NH4)2Fe(SO4)2, (NH4)Fe(SO4)2, FeClg) csak kevert fazist, h-WOs3 és Fe®'-

[ SN4

Kiilonboz6 anionok vizsgalatakor a NaClO4 adalék hasznalata 0-WO3:0,33 H20-t
eredményezett 180 °C-on, mig WO3-0,33 H>O-t és kis mennyiségi m-WOs-at 200 °C-on.
Mindkét esetben 50-200 nm vastag, szogletes formak keletkeztek (1. Abra, E-F). A Na;SO4 és
NaClOs egyiittes hatasanak vizsgalatakor tiszta fazisi h-WOs keletkezett 180 és 200 °C-on is,
nanorudas morfologiaval (1. Abra, G-H) hasonléan a Na,SO4 egyediili alkalmazasakor kapott
termékhez, ugyanakkor ez esetben robosztusabb méretekkel. NasPOs esetén egyik kisérlet
soran sem keletkezett szilard fazisu termék, sem egyediili, sem a tobbi adalékkal (Na2SO4 vagy
NaClO4) valo egyiittes hasznalatakor. A jelenség magyarazata lehet, hogy vizoldhato
foszfovolframatok képzddtek a szintézisek soran.

A) NazS04, 180 °C: B) NazS0O4, 200 °C: C) FeSO., 180 °C: D) FeSO0s, 200 °C:
h- WO3 ‘ h-WOg3, Fe,03, FeWOQO4

U E) NaClOs, 180 °C- " F) NaClOs, 200 °C: G) NaCIO és NasSOr H) 'NaClOs és NaySOx
0-WO30.33 H:0 _ 0-WO30.33 Hz0, m-WO; 180 °C: h-WO3 200 °C: h-WO;

l Abra: A Na2W04 és HCl hidrotermalis reakc10_]aban keletkezett termékek kiilonféle adalekokat alkalmazva
(180 és 200 °C, 24 h, pH 1)

A Na;WOyg és HCI hidrotermalis reakcidjaban a paraméterek vizsgalatat ezutan nagyon
savas kozegben, 0,1-es értéken folytattam. El8szor adalékanyag nélkiil, majd tobbféle
adalékanyag (CH3COOH, NaClOs, Na>S0.) alkalmazasaval hajtottam végre hidrotermalis
reakciokat, 180 és 200 °C-on. Az eredmények alapjan adalékanyag nélkiil, valamint azoktol
fliggetlenil minden esetben tiszta, m-WOQO3 keletkezett, nagyon hasonldé, nanolemezes
morfologiaval (2. Abra, A-D).

180 °C-on a mintak foként 200-300 nm széles lemezekbdl alltak, amelyek az adalék
nélkiili reakcioban 20-200 nm vastagsagtiak voltak. Ez az atlagos vastagsag az CH3COOH
adalék esetén csak 50-100 nm volt, mig 50-150 nm a NaClOs adaléknal. A Na>SOs-tal



cl6allitott mintdra azonban ezeknel nagyobb meretek, 100-200 nm-es vastagsag ¢s 350-
800 nm-es szélesség jellemz6 (2. Abra, A-D).

200 °C-on a nanolemezek mind az adalék nélkiili, mind az CH3COOH-as és a NaClOg4-
os, reakciok esetén ugyan vékonyabbak lettek, mint 180 °C-on, csupan 20-100 nm-esek, de
azoknal joval szélesebbek (200-800 nm). A Na>SO4 adalékanyag esetén azonban jol lathatéan
nemcsak lemezek, hanem 300-400 nm vastag, tobb um hosszi hasabok is kialakultak. Ez
vélhetéen a SO4> jol ismert, anizotrop kristalyndvekedést segitd szerepének tulajdonithato,
amely az erésen savas kozegben is megnyilvanul (2. Abra E-H).

A) adalék nélkiil, 180 °C:  B) 1,25 ml CH3COOH, C) NaClQq, 180 °C: D) NazS0s, 180 °C:
m-W3 - 180 °C: m- 03 m- WO3 m-WOs

E) adalék nélkiil, 180 °C:  F) 1,25 ml CHgCOOH G) NaClOx, 200 °C: H) NazSOs, 200 °c
m- 03 ‘_200 °C: m- WO3 m- WO3 ' -WO3

2. Abra: A NazWO4 és HCl hldrotermahs reakc10Jaban keletkezett termekek 0,1-es pH alkalmazasaval (1 80 és
200 °C, 24 h)

Az eldallitott termékek koziil a tiszta h-WO3 (Na2SOa, 180 °C, pH 1), FeWO4 (FeSOa,
200 °C, pH 1) és m-WO3 mintak (1,25 ml CH3COOH, NaClOs, Na2S0O4, 180 °C, pH 0,1) tiltott
savszélességét, valamint az m-WO3 mintak fajlagos feliiletét is meghataroztam (1. Tablazat).
A tiltott savszélességbdl megallapithatd, hogy az eldallitott anyagok lathatd fény elnyelésére
képesek. A halvany sarga m-WO3 mintak esetén, a kialakult elektronszerkezetre nem volt
hatassal a felhasznalt adalékanyag mindsége, igy az savszélesség sem valtozott, a h-WO3 a
legkisebb, mig a FeWO4 a legnagyobb sav szélességgel rendelkezik.

1. Tablazat: A Na;WQOy és HCI hidrotermalis reakciojaban keletkezett, tiszta h-WO3, FEWO4 és m-WO3 mintdk
tiltott savszélessége és fajlagos feliilete

m-WO3 (1,25 ml
h-W03 FeWO, CH3COOH) m-WO3 (NaCIO4) m-WO3 (Na2504)
Tiltott savszélesség (eV) 3.05 1.73 2.58 2.58 2.58
Fajlagos feliilet (m?/g) - - 9.0 11 5.8




Bizmut-volframadt hidrotermdlis elédllitdsa

A Na;WOs, HNOz és Bi(NO3)s hidrotermalis reakciojaban (pH 0,3-nél) minden
hémérséklet (150/ 170/ 200 °C-on) és idétartam (6/ 12/ 24 h) tiszta Bi,WOe-ot eredményezett.
Az XRD eredmények alapjan azt a megallapitast tettem, hogy az id6 ¢s a hdmérséklet emelése
javit a kristalyossagon, amire az egyre keskenyebb ¢€s intenzivebb reflexiok utalnak. Egységes,
10-20 nm vastag és 200-400 nm széles lemezekbdl 4all6 morfologiat csak a 200 °C-on
végbemend, 24 h-n at tartd reakcid eredményezett, minden mas esetben kiilonb6zd formak
keveréke alakult ki.

A kiilonb6z6 hémérsékleten késziilt mintak esetén meghataroztam a tiltott sdvszélességet
¢s a fajlagos feliiletet is (2. Tablazat), amelyek egyértelmli homérsékletfliiggést mutatnak. A
magasabb homérséklet kedvez a kristalyossagi fok novekedésének, illetve a nagyobb
krisztallitok kialakulasanak.

2. Tabldzat: Kiilonbozd hémérsékleten elallitott (24 h, pH 0,3) Bi;WOg mintdk tiltott savszélessége és fajlagos

feliilete
Bi,WOs (150 °C)  Bi;WOs (170 °C)  Bi;WOs (200 °C)
Tiltott savszélesség (eV) 2,66 2,68 2,59
Fajlagos feliilet (m?/g) 35,8 26 21,9

A teljes pH tartomany vizsgalatanal a korabban megallapitott, optimalis koriilményeket
(200 °C, 24 h) hasznaltam, majd a kezdeti prekurzor-oldat 0,3-es pH érték folyamatos
novelésével tanulmdnyoztam a kialakult morfologidt ¢és kristdlyos fazisokat. Savas
tartomanyban (0,3 — 5,5 pH) minden esetben tiszta Bio,WOg keletkezett valtozé morfologiaval.
A 0,3-as pH-n kialakult egységes, hasonld6 méretii lemezekbdl all6 morfologia fokozatosan
alakul at valtozatos formaju és méretii, lemezekké, szalakka, egyéb alakzatokka (3. Abra).
Lagos pH-n (7,5 — 13,5) a BioWOs fazis mellett Biz.8sWo.1606.24 fazis is megjelent, amelyhez
tartozo reflexiok a pH novekedésével egyre erdteljesebbek lettek, majd végiil 13,5-6s pH-n
egyediili fazissa valtak. Ez a fazisatalakulas kovetheté nyomon a SEM képeken is, ahol mar
7,5-es pH-n mar latszodnak a BizgsWo.1606.24 fazishoz tartozo vastagabb, oktaéderes formak,
amik egyre nagyobb aranyban alakulnak ki és végiil a morfoldgia legfébb alkotoi lesznek.

25 « G - Ao
i ] 200 nm 200 nm e
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3. Abra: Kiilonb6z6 pH értékkel eléallitott Bi,WOg (0,3-5,5 pH), valamint Bi;WOsg és Biz 84\W0.1606.24
(7,5-13,5 pH) mintak SEM felvételei
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Molibdén-oxidok hidrotermalis eléallitasa

A MoO3 eldallitasthoz AHM-ot ¢s HNOs-at hasznaltam fel kiindulasi anyagként, és
vizsgaltam a reakcid hémérsékletének, idejének, valamint CTAB és CrCls adalékanyagok
jelenlétének szerepét a fazisok és morfologia alakulésaban.

A kisérleteket el6szor 90 °C-on végeztem el 3, illetve 6 h-n keresztiil. Mindkét esetben
tiszta, h-MoO3 lett a termék, 10- 50 um hosszu, hexagonalis alaka rudak formajaban (4.
Abra, A). 210 °C-ra emelve a hémérsékletet 3 h-s reakcididével h-MoOs és a-MoOs alkotta a
terméket, a 6 h-n at tartd szintézis azonban mar tiszta a-M0Os-at eredményezett. A kialakult
morfologia is tiikrozte a kristalyos fazisok atalakulasat: a 3 h-s reakcidban a h-MoOs-ra
jellemz6 hexagonalis rudak mellett, 100-200 nm vastag, akar tobb um hosszt szalak képzdodtek,
mig a 6 h-s kisérletben egységes, szalas szerkezet alakult ki (4. Abra, B-C). A 3 és a 6 h-s,
240 °C-os reakciok mindkét esetben tiszta, 200-400 nm vastagsagu szalas morfologidji a-

MoOz-at eredményeztek (4. Abra, D).

A CTAB adalékkal szintén a-MoO3 keletkezett mindkét reakcioiddvel, az adalékanyag
nélkiili reakcidhoz hasonléan nanoszalas morfoldgiaval. Ez esetben azonban vékonyabb, 50-
100 nm-es szalak keletkeztek koszonhetéen a CTAB kristalynovekedést iranyitd hatdsa miatt
(4. Abra, E). A CrCls adalékanyag alkalmazasa azonban 3 és 6 h-s szintézis esetén is metastabil
B-Mo0Os-at eredményezett, amely fazisnak a hidrotermalis eldallitasara eddig még nem volt
példa a szakirodalomban. Az el6z6 kisérletekben eldallitott fazisokkal ellentétben, a f-MoOs3
50-200 nm vastag, szorosan illeszkedd lemezek formajaban kristalyosodott.

A) 90 °C, 3 h: B) 210 °C, 3 h: C)210°C, 6 h:
h- MOOg, (7, MOO3 i o- M003

termékek

Az eldallitott, kiilonbozé MoOs fazisok tiltott sdvszélessége és fajlagos teriilete a 3.
Téblézatban talélhat() A tiltott sévszélesség nagységa arra utal, hogy a minték van elnyelése a
fajlagos felulettel rendelke21k, mig a P-MoOs lemezeknek és a mikroméreti h-MoOs

hasaboknak sokkal kisebb a fajlagos feliilete. 3. Téablazat: A kiilonbozd fazisi MoOs-ok tiltott
savszélessége és fajlagos feliilete

90°C,3h: CTAB,240°C,3h: CrCls, 240 °C, 3 h:

h-M003 (X-MOO3 B-MOOs
Tiltott savszélesség (eV) 3,07 3,33 3,02
Fajlagos feliilet (m?/g) 0,21 9,6 2,4
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5.  Alkalmazasi lehetoségek

Az elvégzett kisérletek megmutattak, hogy az alkalmazott reakciokdriilmények
(hémérséklet, id6, prekurzor-oldat pH és adalékanyagok) nagymértékben befolyasoljak a
volfram-oxidok, a bizmut-volframat, valamint a molibdén-oxidok hidrotermalis szintézisében
kialakulé kristalyos fazisokat és morfologiat. Gondos megvalasztasukkal megbizhatoan
allithatd eld az adott fazis és a rd jellemz6 morfoloégia, amelyet a paraméterek
megvaltoztatasaval egyszeriien lehet befolyasolni és alakitani.

A kialakult kristalyos fazis és a hozza tartoz6 morfologia meghatarozza a fajlagos feliilet
méretét ¢s igy meghatarozo lehet a feliileten zajlo reakcidkat felhasznalo alkalmazasokban. A
feliilet novelésével javithatd példaul az anyagok (foto)katalitikus hatékonysaga, gazérzékelési
tulajdonsagai stb. Ugyanakkor a felhasznalhatosaghoz nagyban hozzajarul az adott
kristalyszerkezet és kristalyossagi fok is.

Az eredményes felhasznalasokhoz azonban sziikség lehet a jellemzdk tovabbi
optimalasara, példaul a tiltott savszélességek csokkentésére, amely kompozitképzéssel (pl.
TiO2-vel, ZnO-val) vagy nemesfém nanoszemcsékkel (Pt vagy Au) valo adalékolassal érhet6
el, de a fajlagos feliilet novelése is nagymértékben hozzéjarulhat a hatékony felhasznalashoz
[24,25]. Ez utobbi kiilonféle adalékanyagok, feliiletaktiv anyagok hasznalataval és a
paraméterek pontos megvalasztasaval valosithatdo meg [13]. Ezek alapjan az 1), korabban még
hidrotermalisan nem eldallitott fazisok (m-WOs, B-MoQ3) fotokatalitikus aktivitasanak,
valamint hatékonysaganak vizsgalata a jovoben mindenképpen hasznos lenne.

[24]  A. Fujii, Z. Meng, C. Yogi, T. Hashishin, T. Sanada, K. Kojima, Preparation of Pt-loaded WO3 with different types of
morphology and photocatalytic degradation of methylene blue, Surf. Coatings Technol. 271 (2015) 251-258.
doi:10.1016/j.surfcoat.2014.11.070.

[25] H. Huang, K. Liu, K. Chen, Y. Zhang, Y. Zhang, S. Wang, Ce and F Comodification on the Crystal Structure and
Enhanced Photocatalytic Activity of Bi2WO6 Photocatalyst under Visible Light Irradiation, J. Phys. Chem. C. 118
(2014) 14379-14387. doi:10.1021/jp503025b
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Tézispontok

Kimutattam, hogy a Na;WOas és HCI hidrotermalis reakcidjaban a FeSO4 adalékanyag
180 °C-on keverékfazist eredményez, amelynek egyik alkotoja a hexagonalis WO3 és

sre

képzddik. Az NH4Fe(SO4). adalék hasznalatakor viszont 180 és 200 °C-on is kevert
fazist termék keletkezik. [1, 4]

Megallapitottam, hogy a Na;WOQ4 és HCI hidrotermalis reakcidjaban alkalmazott NaClO4
adalék négyszogii ortorombos WO3-0,33H20 nanoszerkezetek kialakulasahoz vezet 180
¢és 200 °C-on is, ugyanakkor a NaClO4 és Na>SOjs egyiittes alkalmazasakor nanorudak
formajaban kristalyosodott hexagonalis WO3 lesz a termék, csakigy, mint a NaxSO4
egyediili alkalmazésakor, bizonyitva a Na)SOs meghatirozé szerepét a
kristalynovekedésben. Kimutattam tovabba, hogy NasPO4 adalékot hasznalva vizoldhatd
foszfovolframatok képz6dése miatt nem jon létre szilard fazisu termék. [2]

Els6ként valositottam meg a monoklin WOz hidrotermalis eldallitasat egylépéses,
adalékanyag nélkiili reakcioban és kimutattam az er6sen savas, 0,1-es pH elsédleges
szerepét a monoklin fazis kialakulasaban.

Megallapitottam, hogy a Bi2WOs hidrotermalis el6allitasaban alkalmazott erésen savas

az erésen lugos (pH>13) tartomanyban oktaéderes BizgaWo.1606.24 fazissa alakul. [3]

Igazoltam, hogy monoklin MoOs hidrotermalis eljarassal egylépéses reakcioban is
eléallithato CrClz adalék felhasznalasaval.
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