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1.

Roviditésjegyzék

Rovidités Angol megfelelé Magyar megfelelo
TiO» - titan-dioxid
Zn0O - cink-oxid
WO3 - volfram-oxid

ZnWOq - cink-volframat
CaWOq - kalcium-volframat
Bi,WOs - bizmut-volframat
MoOs3 - molibdén-oxid
Na;WO4 - natrium-volframat
HCI - sOsav
SO4* - szulfat ion
h-WOs - hexagonalis-WOs3
NH4* - ammoOnium ion
Na* - natrium ion
Fe?*/ Fe%* - vas(11)/ vas (1) ion
FeWO, - vas-volframat
FeCls - vas(l11)-klorid
ClOs - perklorat ion
POs* - foszfat ion
NOs - nitrat
CrI - klorid
0-WO3-H20 - ortorombos WO3z-H20
m-WOs - monoklin WO3
FeSO4 - vas-szulfat
NH4Fe(SO04): ammonium-vastimso
NaClOs - natrium-perklorat
NasPO4 natrium-foszfat
(COOH): - oxalsav
Na2SOq, - natrium-szulfat

(NH4)2Fe(S0a4):2

Mohr-sé



CHsCOOH - ecetsav
HNO3 - salatromsav
Bi(NOz3)3 - bizmut-nitrat
(NH4)6M07024, - ammonium-heptamolibdat
AHM
a-MoOs - ortorombos MoOs
h-MoOs - hexagonalis MoOs3
B-MoO3 - monoklin MoOs
CTAB - cetil-trimetil-ammonium-bromid
CrCl3 - krom-klorid
XRD X-Ray powder Diffraction Rontgen pordiffrakeio
SEM Scanning Electron Pasztazo Elektronmikroszkopia
Microscopy
TEM Transmission Electron Transzmisszios
Microscopy Elektronmikroszkopia
EDX Energy Dispersive X-ray Energiadiszperziv Rontgen
Spectroscopy Spektroszkopia
FT-IR Fourier-Transformation Fourier-transzformacios
Infrared Spectroscopy Infravoros Spektroszkopia
ICDD International Center for -
Diffraction Data -
HWO4-nH20 - volframsav-hidrat
Na:MoO4-2H>0 - natrium-molibdat
NaOH - natrium-hidroxid
MTA EK MFA - Magyar Tudomanyos Akadéma.

Energiatudomanyi
Kutatokdzpont, Miiszaki Fizikai

¢s Anyagtudomanyi Intézet,

Fe,O3

vas-oxid



2. Bevezetés

A nanoméretii anyagok eldallitasa, tulajdonsagainak és alkalmazasi lehet6ségeinek
vizsgalata napjaink legfontosabb kutatdsi teriiletei kozé tartozik. A nanotechnologia altal
létrehozhato Gsszetett, strukturalt felépitésii, fejlett viselkedésti anyagok tobbek kozott olyan

teriileteken hasznalhatok sikerrel, mint a gyogyaszat, elektronika, katalizis, napelemek.

A modern technologidnak koszonhetden olyan 1j eljarasok, médszerek lattak napvilagot,
amelyek lehetévé teszik nemcsak az anyagok nanoméretben torténd eldallitasat, hanem azok
adott funkcidhoz legmegfelel6bb tulajdonsagokkal valo ellatasat is. Ilyen példaul az optimalis
morfoldgia €s a fajlagos feliilet mérete, amelyek a feliileten végbemend folyamatoknal (példaul
katalizis, géazérzékelés) jatszanak fontos szerepet, de wugyanigy Iényeges lehet mas

alkalmazasoknal a megfeleld kristalyos fazis, elektronszerkezet, fényelnyelés, hévezetés stb.

Az elobbiek megvaldsitdsdhoz azonban olyan eléallitdsi modszerekre van sziikség,
amelyekkel elére pontosan megtervezhetdek, sot irdnyithatdak az adott funkcidhoz
legfontosabb tulajdonsagok, vagyis ismerni kell az adott elallitasi folyamat paramétereinek
hatasat a kivant jellemzokre. A hidrotermalis modszer ilyen szempontbol kiemelkedd a
nanoanyagok szintézisé¢hez hasznalt eljarasok koziil, hiszen a reakciokoriilmények (példaul
homérséklet, idétartam, pH) jol definialt megvaltoztatasa is jelentds valtozast idézhet elé a

termék fizikai vagy kémiai sajatsagaiban.

[géretes tulajdonsagaiknak és alkalmazasi lehetéségeiknek koszonhetéen a nanoméretii
félvezeték, mint példaul a TiO2, ZnO, WOs, volframatok (pl. ZnWO4, CaWOs, Bi2WOg) és
MoOs az elmult évek intenziven kutatott anyagai kozé tartoznak. Lehetséges felhasznalasi
teriileteik kozott emlithetd a (foto)katalizis, gazérzékelés, elektrokémiai celldkban vagy
napelemekben torténd hasznalat'™. Kozos jellemzéjiik, hogy nanoméretii eldallitasukhoz

gyakran alkalmazzak a hidrotermalis eljarast.

PhD kutatomunkam soran a WO3-0k, BizWOs, valamint MoOs-ok eléallitasara gyakran
alkalmazott hidrotermalis eljaras koriilményeinek (reakciohdmérséklet és idd, prekurzor-oldat
pH, adalékanyagok) szerepét vizsgdlom a kialakuld kristdlyos fazisok és morfologia
alakuldsaban. Célkitlizéseim kozott szerepel azoknak a paramétereknek a vizsgéalata, amelyeket
eddig még egyaltalin nem tanulmanyoztak vagy kevés adat all roluk rendelkezésre a
szakirodalomban. Masfeldl, munkdm célja, hogy eredményeim hozzéjaruljanak, kiegészitsék

az emlitett vegyiiletek hidrotermalis eldallitasaval kapcsolatos ismeretanyagot, tovéabbi



tampontot nyujtva igy azok adott alkalmazdsokhoz legmegfelelobb fazissal és/ vagy

morfologiaval torténd szintéziséhez.

A WOs-ok hidrotermalis eléallitasahoz a Na;WO4 és HCI hidrotermalis reakcidjat vettem
alapul, amely reakcioban jol ismert, hogy az adalékanyagoknak meghatarozo szerepe van a
kevés adat all rola rendelkezésre a szakirodalomban. Ismert, hogy a SOs> anion jelenléte
nanorudas h-WOs kialakulasahoz vezet, ha NH4" vagy Na* kationokkal egyiitt alkalmazzak,
ugyanakkor, ha NH4" és Fe?" egyiitt van jelen a szulfattal, akkor FeWO4 lesz a termék, sét FeCls
esetén is. Azonban a Fe?* Kkation vagy az NHi" és Fe®* ionok egyiittes hatasat még nem
vizsgaltdk, ahogy tobb anionét sem (példaul Cl0O4™ és PO4*), mivel az alkalmazott szervetlen

adalékanyagok anionja altalaban SO4%, NOs™ vagy CI-.

Tovabbi érdekesség, hogy hidrotermalisan a WOz polimorfjai koziil tobbnyire o-
WO3-H,0-t vagy h-WOz-at szintetizalnak, m-WOs3 eldallitasa ezzel a modszerrel csak egy
utdlagos, kalcinalasi 1épéssel valosithatdo meg. Az egy-lépéses, adalék nélkiili szintézis
megvalositasa azonban célravezetd lenne, hiszen a m-WOz3 rendelkezik a WO3 polimorfjai
kozil a legkedvez6bb tulajdonsagokkal fotokatalizis vagy gazérzékelés teriiletén. Eddig
minddssze néhany tanulmanyban foglalkoznak ezzel, amelyekben azonban felmeriilt a nagyon
savas (1>) pH szerepe. Mivel a kisérleteket minden esetben valamilyen adalékanyag
jelenlétében végezték, igy nem egyértelmii, hogy maga az adalék, a pH vagy a kettd egytitt

okozza a monoklin kristalyos fazis keletkezését.

Ezek alapjan, olyan adalékanyagokat valasztottam és vizsgaltam szerepiiket a NaxWO4
¢s HCI hidrotermalis reakciojaban keletkezett termékek kristalyos fazisainak és
a FeSO4, NH4Fe(S0O4)2, valamint NaClO4 és NasPOs szerepét, amelyek mellett referenciaként
ismert hatasu sokat is alkalmaztam. Legel6szor azonban a reagensek és adalékok mellett
gyakran alkalmazott (COOH), szerepének felderitésével kezdtem, majd a kiilonboz6 kationa
(Na2SOs, FeS04, (NHas)2Fe(SO4)2, NH4Fe(SO4)2 és FeCls) és aniontt (Na2SOa, NaClOs és
NasPOs4) adalékok hatasat tanulmanyoztam. Ezt kovetéen kitértem a prekurzor-oldat pH
szerepének vizsgalatara, amelyet az elterjedten hasznalt 1-es értékrdl 0,1-re csokkentettem. A
kisérleteket adalék nélkiil, illetve kilonféle adalékanyagokkal is (CH3COOH, Na:SOs és
NaClOs) elvégeztem. Els6ként tanulmanyoztam és tisztaztam a prekurzor-oldat pH szerepét
erésen savas tartomdnyban adalék nélkiili és CH3COOH, NaxSOs ¢és NaClOs adalékot
felhasznalé reakcidban. Munkam soran az Osszes, eddig felsorolt kisérletet kétféle
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homérsékleten (180 és 200 °C-on) is elvégeztem, hogy vizsgédljam a reakciohdmérséklet

szerepét IS.

A Bi2WOe hidrotermalis szintézisét a Na;WOis, HNOz ¢és Bi(NOz3)s reakcidjaval
valositottam meg. Habar a reakciohémérséklet és idé mellett a prekurzor-oldat pH-janak hatasa
is kulcsfontossagu a keletkez6 termékek Osszetételére és a kristalynovekedésére, eddig mégis
nagyon kevesen foglalkoztak a teljes pH tartomany felderitésével. Szamos tanulmany
foglalkozik példaul 1-7, 1-11, 4-8 stb. kozotti értékek vizsgalataval, de az erésen savas és lagos
pH-n bekovetkezd valtozasokkal nem. Ugyanakkor egy atfogd tanulmany mindenképpen
sziikséges, hiszen a nagy mennyiségii H" és OH™ ionok jelentds szerephez juthatnak a kristalyos
fazisok ¢€s morfologia alakitasdban. Ezért elsOként vizsgaltam a teljes tartomanyban (0,3-t6l
13,5-ig) a pH szerepét a Bi2WOs hidrotermalis eléallitasaban, kitérve az erdsen savas (pH<I)
¢s erésen lugos (pH>13) pH értékek szerepére is, amelyet eddig még nem vizsgaltak. A
reakcidparaméterek vizsgalatahoz ezért nemcsak kiilonboz6 reakciohémérsékleteket (150/ 170/
200 °C) és reakcididoket (6/ 12/ 24 h) hasznaltam, de a reakciokozeg pH-jat is valtoztattam (pH
0,3/ 0,6/ 1,25/ 2,5/ 5,5/ 7,5/ 9,5/ 11,5/ 13,5).

Végiil a MoOsz hidrotermalis eldallitasanak koriilményeit vizsgaltam, amelyhez
(NH4)sM07024-0t (AHM-t) és HNO3z-at hasznaltam kiindulasi anyagként. A harom MoQO3 fazis
koziil még csak az a- €s a h-M0Ogz-ot allitottak eld ezzel az eljarassal, a metastabil B- M0Oz-t
még nem. Ez utdbbi azonban hasznos lenne, mivel a hidrotermalis modszer jol kristalyosodott,
egységes megjelenésii nanoméretli terméket eredményez, és mindemellett alkalmas metastabil
fazisok szintézisére is. Meg kell emliteni azonban, hogy a MoOz3 eldallitasara iranyulod
kisérletekben a legmagasabb homérséklet jellemzdéen 200-210 °C, érdemes lenne ennél
magasabb értékek alkalmazasa is, tekintettel a reakciohdmérséklet vitathatatlan jelentdségére a
adalékanyagok, mint példdul a CrClz és a CTAB hatdsa sem ismert még a 200-210 °C-nal
magasabb homérsékleten lezajlo hidrotermalis reakciokban. Ezek alapjan a reakciokat nemcsak
kiilonboz6 homérsékleteken (90/ 210/ 240 °C), hanem iddtartamokkal (3/ 6 h) is elvégeztem a
kialakulo  kristadlyos fazisok ¢és morfoloégia befolydsolasara. Tovabba, kiilonféle

adalékanyagokat (CTAB, CrCl) is alkalmaztam.

A termékek kristalyos fazisait minden esetben rontgen pordiffrakcidval (XRD)
azonositottam, morfologiajukat pedig pasztazd elektronmikroszkopiaval (SEM) vizsgaltam.
Bizonyos mintékat pedig tovabbi modszerekkel (TEM, EDX, fajlagos feliilet mérés; FT-IR,

Raman és Abszorpcios (UV-Vis) spektroszkopia) tanulmanyoztam.



3. Irodalmi attekintés

3.1 Hidrotermalis eljaras

3.1.1. Hidrotermalis eljaras jellemzése

A hidrotermalis eljaras egyike a nanoanyagok legelterjedtebb eléallitasi modszereinek.
Népszertiségét az eldallitott termékek elonyds tulajdonsagain kiviil egyszeri kivitelezésének és
sok esetben — a hagyomanyos eljarasokhoz képest — enyhébb koriilményeinek kdszonheti.
Hasznalataval nemcsak monodiszperz, homogén nanoszemcsék allithatoak ¢l6, hanem
nanohibridek ¢és nanokompozitok iS. Ezenkiviill a hidrotermalis moédszer ma mar
kulcsfontossagi az un. korszerii anyagok, (“advanced materials’) eldallitasaban, mivel az

eljarasok sordn kdnnyen befolyasolhatéak az eldallitott anyagok fizikai-kémiai tulajdonségai®.

A hidrotermalis modszercsalad a vizes oldatfazisu kisérleti modszerek kozé tartozik, és
tobbféle eljarastipust takar. Ilyen példaul a hidrotermalis szintézis, hidrotermalis
kristalyndvesztés (akdr szubmikroszkopos, akar nagyobb térfogatban), hidrotermalis
fazisatalakitas, hidrotermalis szerkezetstabilizalas, hidrotermdlis kezelés, mikrohullammal
vagy ultrahanggal segitett hidrotermalis szintézis stb. A médszerek kiilonlegessége, hogy a zart
térben, magas homérsékleten kialakuldé nagy nyomas miatt a viz a forraspontja f6l¢ hevithetd,
ami miatt jelentGsen megvaltozik a striisége, feliileti fesziiltsége, viszkozitasa (ezaltal a
molekulak, ionok mobilitdsa), megnd a disszociacios allanddja (igy felgyorsul a hidrolizis és

kiilonféle ionos reakciok sebessége) stb®®.

A hidrotermalis szintézis zart térben, magasabb homérsékleten (altalaban 100 °C<) és
nyomason (1-100 MPa) lejatszodd, vizes fazisu kémiai reakcio, melynek sordn a viz kivételes
allapotanak koszonhet6en olyan reakciok is megvalosithatéak, amelyekre normal koriilmények
kozott nincs lehetdség. Hasznalhatoak példdul atmoszférikus nyomason ¢és normal
homérsékleten oldhatatlan reagensek, el6allithatbak metastabil fazisok, kiilonleges
szerkezettel, Osszetétellel vagy jellemzOokkel rendelkez6 anyagok (példaul egyedi
elektronszerkezet, optikai tulajdonsagok, krisztallitméret). A szintézisek soran kontrollalhato a
termékek morfologiaja, részecskemérete, valamint jellemzd a termékekre a sziik szemcseméret
eloszlas, nagyfokl tisztasdg, homogenitds és kristalyossdg. A modszer ezenkiviil kivaloan

alkalmas nanoméretii anyagok eldallitasara, bevonatok készitésére, de akar a szintézissel egy
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idoben torténd ion-adalékolasra is. Esetenként pedig a hidrotermalis eljaras egy alternativ,
enyhébb koriilményekkel jard szintézis utat kindl a hagyomanyos modszerekhez képest,
nélkiilozve a draga, kornyezetet terheld szerves olddszereket. A modszer mindemellett jol
reprodukalhatd, a konvencionalis eljarasokhoz képest a legtobb esetben gyorsabb és
egyszerlibb, és altalaban egy Iépésben megvaldsithatd. Kivitelezéséhez egyszerti felszerelés
szilkséges, tovabba alacsonyabb a felhasznalt energiamennyiség, €s a vizes olddszer miatt

kornyezetbarat technologianak tekinthet® .

A hidrotermalis reakciok mechanizmusa tulajdonképpen a folyadék-fazisu nukleacios
modellt koveti, amelynek soran a reagenseknek nagy oldhatosaggal kell rendelkezniiik,
kiilonben a kristalyndvekedés soran komoly difftiziés probléma Iép fel. A lasst diffizidnak
ebben az esetben azonban kevés hatasa van a folyamatra, hiszen a hidrotermalis koriilmények
kozott az vizes oldoszer viszkozitasa joval alacsonyabb, mint normal kériilmények kozott. igy,
alacsony oldhatosagu reagensek is felhasznalhatok kristalyndvesztésre, és mivel a diffuzio
lényegesen gyorsabb, a kristalyok novekedési sebessége is nagyobb. Altalanossagban a
kristalyképz6dés prekurzorokbol allo aggregatumok Iétrejottével kezdédik, amelyek instabil
kristalygdcokat képeznek, majd ezek egy része elég nagyra nd, ahhoz, hogy stabilla valjon.
Ezutan a prekurzorok tovabbi, stabil kristalygocokra torténd spontan levalasan vezet a nagyobb

kristalyok kialakuldsahoz>®.

Az hidrotermalis modszer fizikai-kémiai aspektusa maig az eljaras egyik legkevésbé
ismert szegmense a szakirodalomban. A hidrotermalis kristalynovekedés is egy olyan tertilet,
ahol még mindig hianyzik a kinetika alapvetd megértéséhez sziikséges informacié a kialakulo
atmeneti fazisokra vonatkozo adatok hidnya miatt. Mivel a folyamat kinetikaja még mindig
tisztazatlan, és igy hianyoznak hozza a megfelelé6 modellek, empirikusan kell meghatarozni a
kiilonb6z6é paraméterek, mint példaul a hdmérséklet, nyomas, prekurzorok és id6 alapvetd
szerepét. Ezek megismerése alapjan valik lehet6vé az oldat mint reakciokozeg jellemzdinek, a
szilard fazisoknak és azok kialakulasi sebességének szabalyozasa. Habar az utobbi években
egyre népszerlibbé kezd valni a hidrotermalis reakciok termokémiai modellezése, amely
felgyorsithatja az Gn. korszerii anyagok (‘advanced materials’) hidrotermalis eldallitasanak

folyamatfejlesztését, ez még korantsem elterjedt>®.

Meg kell emliteni, hogy létezik szuperkritikus és nem-szuperkritikus hidrotermalis eljaras
is, az alkalmazott hdmérséklet-nyomas értékpartol figgden. A viz a kritikus pontjat (374 °C,
218 atm) meghalad6 tartomanyban szuperkritikus fluidumként viselkedik, amelynek elényei a
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hidrotermalis kisérletek soran is hasznosithatoak. A szuperkritikus oldészer és szilard anyag
hataran megsziinik a feliileti fesziiltség, és nagymértékben megnd az olddszer viszkozitasa, igy
a normal koriilmények kozott oldhatatlan vegyiiletek is oldodnak. Jelen attekintés keretében
kizarolag a nem-szuperkritikus hidrotermalis eljaras bemutatasara fokuszalok, hiszen ez az

alapja a disszertacioban bemutatott kisérletek mindegyikének®’.

3.1.2.  Hidrotermalis eljaras torténete

A “hidrotermalis’ kifejez€és maga a geologia teriiletérdl ered, eldszor Sir Roderick
Murchison (1792-1871), brit geologus, hasznalta a foldkéreg magas hémérséklet és nyomas
hatasara végbemend atalakulasi folyamatainak leirasara, amelyek kézeteket és asvanyokat
eredményeznek. Mara ez a kezdeti jelentés nagymértékben atalakult, és altalanosan
megfogalmazva egy olyan heterogén reakciot jelent, ami vizes kozegben, magas hdmérsékleten

és nyomason megy végbe®.

Kezdetben a hidrotermalis moddszert elsésorban nagyméretii (néhany milliméteres)
anyagok kristalyositasra, egykristaly-novesztésre, valamint fémek kiligozasara hasznaltak. Az
1840-1900 kozotti idészakban az eldallitott finom nanokristalyokat mint a sikertelen
kristalyositasi folyamatok termékeit egyszertien félredobtak, a vizsgalatukat lehetévé tévo
elektronmikroszkopiai és rontgen diffrakcios technikak hidnya miatt. A technologia fejlodése
azonban fokozatosan el6térbe juttatta mind a hidrotermalis eljarast, mind az elballitott,
szubmikroszkopos méretli kristalyos anyagokat. Végiil, az 1990-es években keriiltek igazan
elotérbe, amikor nyilvanvaléva valt a modszer adta lehetdség a kontrollalt morfoldgiaval és

tulajdonsagokkal rendelkezd anyagok eldallitasara®.

igy, a21. szazadra a hidrotermalis technologia szerepe teljesen atértékelddott, jelentdsége
megndtt, szakirodalma jelentdsen gazdagodott. Koztudottd valt, hogy ezzel a modszerrel
egyszertien allithatok eld nanoméretli anyagok, illetve kivételes modon iranyithatd a szintézis
folyamata, a kialakulo fazisok osszetétele, nano- és mikrostrukturajuk megjelenése. A tervezett
tulajdonsagokkal rendelkez6, un. fejlett anyagok és a nanoanyagok megjelenése és el6térbe
kertilése miatt az elmult évek soran a hidrotermalis eljaras nélkiilozhetetlen része lett a modern

technologia altal hasznalt anyagok eldallitasanak®.
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3.1.3. Hidrotermalis eljaras eszkozei

A hidrotermalis eljarasok megvalositasahoz mindenekel6tt olyan reakcidedényre van
sziikség, amely ellenall a magasabb hémérsékleten keletkezé nagy nyomasnak. Fontos, hogy

megbizhatéan miikddjon és szivargdsmentesen zarjon.

Habar lehetetlen pontos definiciot adni az idedlis reakcidedényre, mivel a sokféle eljaras
sokféle kialakitast, formatervezést és anyagi Osszetételt igényel, mégis vannak altalanos

elvarasok, amiket teljesitenie kell:

- ellenalld legyen a savakkal, lugokkal, oxidald vegyiiletekkel szemben,
- egyszerl legyen az Gssze- €s szétszerelése,
- karosodas nélkiil birja a hidrotermalis koriilményeket akéar hossza ideig is,

- megfeleld hémérséklet-gradienst biztositd kialakitassal rendelkezzen®®,

A leggyakrabban erre a célra un. autoklavot hasznalnak, amely késziilhet tivegbdl,
kvarcbol, nagy szilardsagli rozsdamentes acélbol, vas, nikkel, kobalt 6tvozetekbdl vagy titanbol
€s O0tvozeteibOl. A nyomasalldo edény legtobbszor tartalmaz egy belsd betétet, amely védi az
autoklav anyagat a korroziv kozegtol, €s amely tartalmazza magat a reakcidoldatot is. Ennek az
anyaga altalaban teflon, de haszndlhatoak platina, arany vagy eziist boritasu betétek is. Az

autoklavok mérete a laboratoriumi és ipari koriilményektdl figgden valtozhat®.

A hidrotermalis célra hasznalt autoklavoknak tobbféle tipusa van, ezek koziil néhany, a

teljesség igénye nélkiil, szoritkozva a tudomanyos célra hasznéltakra:

- altalanos célra hasznalt reaktorok, amelyeknél nincs lehetdség a kialakulé nyomas
mérésére (1. abra), ill.

- a Morey-tipusu autoklavok, ahol egy rogzitett Bourdon-csével a nyomas kdzvetleniil
mérheto,

- kevertethetd, mintaadagol6 csonkkal, gazbevezetd csappal ellatott autoklavok,

- mikrohulldmu technolégidhoz alkalmazhaté autoklavok,

- folyamatos hidrotermalis reaktorok stb®>’.
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1. dbra: Hidrotermalis szintézisekhez daltaldnosan haszndlt autoklavesalad (General Purpose Vessels, Parr Instruments,
engedélyezve)

3.1.4. Hidrotermalisan el6allitott un. fejlett anyagok, nanoanyagok

Napjaink anyagtudomannyal kapcsolatos kutatasaiban a hidrotermalis szintézisek fontos
szerepet toltenek be, fOleg az un. fejlett anyagok €s nanoanyagok valtozatos morfologiaval,
torténhet ilyen modon, példaul zeolitok, fém-oxidok/ kalkogenidek (TiO2, ZnO, ZrO, Fe 03,
CdSe, ZnSe stb.), fém nanorészecskék (Au, Co, Ni, stb.), félvezetdk (titanatok, volframatok,
hidroxidok, szilikatok), kompozitok, hibridek, bioaktiv anyagok (hidroxiapatit), szén
nanoszerkezetek stb. A modszer elénye, hogy a reakciokoriilmények jol definialt
megvaltoztatasaval konnyedén befolyasolhatdo a termék adott jellemzdje, hogy a tervezett
funkciot a leghatékonyabban betdltse. A kovetkezékben néhany példaval szeretném

demonstralni a hidrotermalis szintézisekben rejlé lehetdségeket>68,

A TiO, az egyik legtobbet kutatott fotoaktiv anyag, amelyet tobbek kozott
fotokatalizatorként vagy napelemekben hasznalnak, és amit gyakran allitanak el6 hidrotermalis
ton egységes, homogén morfolégiaval, monodiszperz méreteloszlassal (2. abra)®!°. A TiO,
fotoaktivitasa azonban nagyban fligg a kristalyos fazistol, fajlagos feliilettdl, méreteloszlastol,
porozitastol stb., melyek kialakitasaért a szintézis koriilményei felelnek. A reagensek
koncentracidja vagy a reakciokdzeg pH-ja befolyasolja a keletkezd TiO2 kristalyos fazisat
(savas kozegben rutil, lugosban anatdz jon létre), a reakci6idd és az alkalmazott adalékok

mindsége pedig a részecskeméretet és annak eloszlasat'! 23,
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2. dbra: Hidrotermalis szintézissel elédllitott: A) rutil TiOz nanorudak® és B) anatdz TiO2 nanolemezek®

Hasonloan, hidrotermalisan szintetizalhatd a magneses tulajdonsdgokkal rendelkezé
monodiszperz hematit (a-Fe2O3) is, amely a felhasznalt adalékok (NHsH2POs, NaxSO.)

mennyiségének fliggvényében nanogytiriis, illetve iireges nanokapszulas formaban
kristalysodik'* (3. abra).

X
N / A j .4} /
. v

Yol
e 500 nm

3. dbra: A hidrotermalis médszerrel eléallitott hematit (a-Fe203) morfolégiaja az adalékok mennyiségének fiiggvényében';
5,5x10* M NazS04 és a) 1x10* M, b) 3,6x10* M, ¢) 5x10* M, d) 6x10* M NHsH2PO4

Az egyik legigéretesebb gazérzékeld anyag, az 6n-oxid (SnOz) a felhasznalt sav pontosan
beallitott mennyiségének koszonhetden szabalyos oktaéderes formaban allithato elé (4. abra,
A)®. Hasonl6an, a megfeleld reakciohémérséklet és idé megvalasztasaval szintetizdlhatdak a

100 nm-nél is vékonyabb eziist (Ag) szalak és a nanovastagsagu rudakbol allo NiS virag alakzat
is (4. abra, B és C)*017,

4. dbra: Hidrotermalisan szintetizalt nanostruktirdk: A) SN0z oktaéderek®®, B) Ag nanoszalak'®, C) NiS nanovirdg’
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3.2. Volfram-oxidok

3.2.1.  Volfram-oxidok jellemzése

A volfram-oxidok a volframvegyiiletek egyik fontos csoportjat alkotjak. Nemcsak stabil,
sztochiometrikus binér oxidok (WOs3, WO2, WO2,72, WO29), de szamtalan egyéb
sztochiometrikus, teljesen oxidalt mono- és polivolframat, illetve nem-sztdchiometrikus,

részlegesen redukalt WOs, volframbronz tartozik ide'®.

A volfram tobbféle vegyértékallapotban, -2, -1, 0, +2, +3, +4, +(4-5) és +6-0s oxidacios
szammal fordul eld, a legstabilabb vegyiileteire a +5 €és +6 jellemz0. A teljesen oxidalt allapota
W6* oktaéderes koordinacioval jelenik meg, amelynek kozéppontjaban maga a volfram
helyezkedik el. Oxidjai esetén hat oxigén atom veszi koriil, 1étrehozva a WOs oktaédereket,
amelyek az idealizalt kristalyracsban kizarolag csticsaik mentén illeszkednek. Az oxigén-
volfram arany csokkenésével ez az elrendez6dés torzul, és az oktaéderek csucs-, él- és
lapmentén is vegyesen kapcsolodnak. A kristalyracsban azonban nemcsak WOsg oktaéderek
fordulnak eld, hanem WO tetraéderek a teljesen oxidalt allapotu volfram vegyiiletekben
(volframatok) és WO pentagonalis bipiramisok a redukalt vegyiiletekben®. Az oxidalt-

redukalt allapottol fliggden valtozik a WO3 szine, elobbire a sarga szin, utobbira a kék jellemzo.

Egy idealizalt, harom dimenzios kristdlyban tehat az oktaéderek csupan a csucsaik
mentén €rintkeznek, €és szabalyos (kobds) racsot hoznak Iétre, sakktablaszerii elrendezddéssel
(ReOzs-tipusu, 5. abra, A). A valdésagban azonban a kristalyracs torzult, mert a volfram atomok
nem pontosan az oktaé¢derek kdozéppontjaban helyezkednek el, még a szobahdmérsékleten stabil
monoklin szerkezetében sem (5. abra, B). Az elmozdulasuk mértéke hémérsékletfiiggd,
amelynek koszonhetéen a WOz tobbféle allotrop modosulattal rendelkezik: tetragonalis:
>740 °C; ortorombos: 740-330 °C; monoklin (y-WOs3): 330-17 °C; triklin: +17 - (-50) °C;
monoklin: -50 - (-143) °C*81°,

A termodinamikailag stabil modosulatok mellett azonban mds, Uin. metastabil fAzisokban
is megvalosul az oktaéderek csiucs menti illeszkedése, igaz, nem sakktabldhoz hasonlito
elrendezédéssel. Tlyen fazisok a metastabil hexagonalis WOs (5. abra, C), ahol jellegzetes
harom, illetve hatszogii csatornak alakulnak ki vagy a kobds piroklor WOs. A metastabil fazisok
hevitéssel, 400 °C felett stabil monoklin WOs-da alakulnak. A hexagonalis csatornak
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szerkezetstabilitasi okok miatt gyakran tartalmaznak kis méretli ionokat (példaul Na*, NH4"

vagy vizmolekulakat)202!,
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5. dbra: Kiilonbozé kristalyracsok: A) Sakktablaszerii ReOs™, B) monoklin WO3? és C) hexagondlis WOz

3.2.2. Volfram-oxidok felhasznalasa

A WO3 az egyik legfontosabb és legtisztabb mellékterméke az egyéb volfram vegyiiletek

és a volfram fém gyértasanak'®.

Elénk sarga szine miatt pigmentként is hasznaljak olaj- és vizfestékekben, de taldn
fontosabb a katalizisben valod alkalmazasanak lehetdsége, amelyet a mai napig intenziven
kutatnak. Fontos alkotéja a NOx-ok szelektiv katalitikus redukciojara hasznalt DENOX
katalizatornak, amelyet fiistgazok tisztitadsara hasznalnak. Ezenkiviil potencialis jelolt a CO
oxidacidjanak, alkének izomerizaciojanak, alkoholok dehidrogenézési és egyéb szerves kémiai

folyamatok katalizalasara®®2’.

A nanoméretben el6allitott WO3 fotokatalizisre iS hasznalhaté, ami a fény hatasara
torténd karos, szerves anyagok lebontasat jelenti. Nagy elonye a TiO. fotokatalizatorral
szemben, amelyet a leghatékonyabbként tartanak szamon, hogy képes lathato fényt elnyelni és
hasznositani, ami igéretes felhasznalasi lehetOségeket teremt. Ezenkiviil kiemelkedéek

gazérzékelési tulajdonsagai NHs, H2S, etanol vagy formaldehid gazok, gézok esetén?®%7,

A WOs3 emellett kromogén (elektro-, termo-, foto-, piro-) tulajdonsaggal is rendelkezik,
melyek tovabb bdvitik alkalmazasi korét. Ennek kdszonhetden megtaldlhatd az un. ’smart
windows’ (“okos ablakok’) bevonataban is. Az ilyen ablakok kromogén bevonatuk miatt
képesek az épiiletek, személygépkocsik hovédelmére. (A termokromizmus hémérséklet
hatasara végbemend szinvaltozast jelent, amit az infravords tartomanyt fény altal indukalt
fazisatalakulas idéz el6. A WOz szerepe itt a VO2 reverzibilis atalakulasi

hémérsékletkiiszobének csokkentése)?®,
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3.2.3. Volfram-oxidok eldallitasa

A volfram-oxidok eléallitasara (akar por, akéar vékonyréteg formaban) sokféle modszer
Iétezik a szakirodalomban. A teljesség igénye nélkiil, egy-két példa: szol-gél eljaras, permet
(spray) pirolizis, kémiai gézlevalasztas, elektromos szalhtizas, volfram prekurzorok hevitése és

végiil, de nem utolsdsorban, hidrotermalis modszer 343852,

3.2.3.1 Volfram-trioxidok hidrotermalis eléallitdasa

A hidrotermalis szintézis az egyik leggyakrabban alkalmazott eljaras WO3-0k
eloallitdsara, hiszen megvalositasa egyszerii, nem igényel bonyolult eszkdzoket és veszélyes
oldoszereket, ugyanakkor kristalyos, sziik szemcseméret eloszlasu, homogén terméket
eredményez. Emellett alkalmas arra, hogy irdnyitott morfoldgidval, optimalt szemcsemérettel,
fajlagos feliilettel, porusmérettel vagy elektronszerkezettel stb. lehessen a kivant anyagot
eléallitani. A modszert népszerliségét bizonyitja a témahoz kapcsolodd szakirodalomban

fellelhetd szamtalan cikk is.

A WOs3 hidrotermalis szintézise a legtobbszor NaoWO4 savas hidrolizisén alapul,
amelyhez tobbnyire HCI-at hasznalnak. A két reagensbdl volframsav-hidrat (H2WO4-nH20)

keletkezik, amelynek hidrotermalis kezelése soran alakul ki maga a WOj3 fazis (1)-(2)%%°.

Na;WO;4 + 2 HCI + nH20 — H2WO4-nH20 + 2 NaCl 1)

H2WO4-nH20 — WOs3 (kristalygdcok) (2)

A szintézis érdekessége, hogy a reakcioparaméterek jol definialt megvaltoztatasaval is
(pl. areakciohdmérséklet esetén akar csak 10-20 °C) jelentds valtozas érhet6 el mind a kialakult
kristalyos fazisokban, mind a keletkez6 morfologidban, a felépiild mikrostruktiraban. Ezek
koziil néhany: reakciohdmérséklet, iddtartam, prekurzor-oldat pH, felhasznalt sav ¢és

adalékanyagok mindsége ¢s mennyisége.
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3.2.3.1.1 A reakciohomerséklet, idotartam és pH szerepe

A kovetkezékben, szigorian a teljesség igénye nélkiil, szeretném néhany példan keresztiil

szemléltetni a Na,WQO4 és HCI hidrotermalis reakciojaval eldallithato WOz-ok sokszinliségét.

A WO3 eléallitasara iranyuld, Na;WO4 és HCI kozott lejatszodo hidrotermalis reakciok
atlagos homérséklettartomanya 100-200 °C kozé esik, mely tartomanyon beliil valtozatos
modokon allithato elé ortorombos, hexagonalis, monoklin, de akar tetragonalis fazisa WOs is.
Altalanossagban elmondhatd, hogy mig a reakciohdmérséklet a kialakulo fazisokért és
kristalyossag fokaért felelos, addig a reakcidoidd és az Aaltalanosan hasznalt 1-3 kozotti
prekurzor-oldat pH féleg a morfologiara van hatassal. Ezt a megallapitast szamos publikacid

biZOl’l}Iitj a42,54,55,57766

A h-WOs elallitasara a leggyakrabban 180 °C hdmérsékletet és 24 h reakcioid6t
vélasztanak valamilyen adalék (altalaban Na,SOa, (NH4)2SO4) alkalmazasa mellett>’ 616769 Az
ennél alacsonyabb hdmérséklet adalékanyagok nélkiil az 0-WO3-0,33H20 Iétrejottének kedvez.
Gao, illetve Miao és tarsai 150 és 120 °C-on allitottak elé 0-WO3-0,33H20-t, homogén
morfologival, sziik szemcseméret eloszlassal®®’®. A m-WOj3 eldallitasa pedig a hidrotermalis

reakciot kovetd utdlagos hokezeléssel valosul meg®®6272,

Li és kollegai kisérleteik soran valtoztattak a hidrotermalis reakcié id6tartamat, és arra az
eredményre jutottak, hogy az eldallitott m-WOs3 hengeres, kotegszerii ¢€s virdgszeri
megjelenése csak a megfeleld idd elteltével valosul meg®®. Wang és tarsai a prekurzor-oldat
pH-jat valtoztattdk 1,2-3 kozotti tartomanyban és tanulmanyoztdk a HY ion eltérd
kollegai kisérleteivel is, amelyek szerint az alacsonyabb pH a gyors gocképzodést segiti elo, és
igy kisebb, aggregalodott szemcsékbdl 4ll6 morfologiat eredményez, mig a magasabb pH a
kristalynovekedésnek kedvez, nagyobb, mikrométeres szemcséket eredményezve®>®*. Yang
szerzotarsaival 120 °C-on allitott eld 0-WOs3-H20-t, és azt tapasztalta, hogy a minddssze 15
perces, ill. 1 6ras reakcioid6 vékony, kb. 30 nm vastag lemezeket eredményezett, mig a 6 és 20
Oras reakcioidd kb. 300 nm-es, tizszer vastagabb szogletes formakat. A reakcioidd

valtoztatasaval ilyen médon konnyen megszabhato a morfologia és a fajlagos feliilet nagyséaga.
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3.2.3.1.2 Az adalékanyagok szerepe

Az esetek nagy tobbségében a reagensek mellett valamilyen adalékanyagot is hasznalnak,
foként a morfologia befolyasolasara, de gyakran a kristalyos fazis alakulasdban is fontos
szerepet jatszanak. Nemcsak az adalékanyagok mindségének, hanem sok esetben
mennyiségének IS jelentds a hatasa. A szakirodalomban ma mar szamos szervetlen és szerves
adalékra vonatkozo kisérleti eredmény megtalalhato, de jelen értekezés keretében kizarolag a

szervetlen anyagokrol teszek emlitést.

Jol ismert példaul, hogy a h-WO3 morfologiaja nagyban fligg az alkalmazott segédanyag
mindségét6l. Ha (NH4)2SOs adalékot adnak a kiindulasi anyagokhoz, akkor nanoszalak, ha
Li2SOs-ot vagy Na>SOs-ot, akkor nanorudak keletkeznek. A K>SO4 nanoszalag-megjelenést,
mig a Rb2SOg siinre hasonlitd, gdmbdk felitletérdl kiinduld, nanorudas morfologiat eredményez
(6. 4bra) 285456616365  Amennyiben nem szulfatot, hanem NaCl-ot hasznalnak adalékként, a
termék szintén nanorudas h-WOs lesz®"%47273 Hasonloan, h-WO3 keletkezik rudas formaban
akkor is, ha a SO4> és CI ionok egyéb kationnal allnak, példaul a kobalt-klorid (CoCl,) vagy
ammonium kobalt-szulfat [(NH4)2Co(SO4)2-6H20]"47°.

6. dbra: Adalékanyagok hatdsa a h-WOs morfolégidjara: A) nanoszdalak [(NHa)2S04] | B) nanorudak (NazSOs),
C) nanoszalagok (K2SOs), D) siin-forma (Rb2S04)%

A szulfat és klorid ion hatasa az 1D-s kristalynovekedésre (pl. rudak, szalak) mar ismert
jelenség a szakirodalomban, habar maig nem tisztazott ennek mechanizmusa. Feltételezik, hogy
az ionok hozzatapadnak a kezdeti szakaszban keletkezd gocok bizonyos kristalytani sikjaihoz,
akadalyozva ezaltal a novekedést adott iranyokban, és igy anizotrop kristalyt hoznak 1étre. llyen
modon a feltételek adottak a hosszanti irAnyultsighh h-WOs fazis kialakuldsiahoz>>%36474
amelynek pontos morfologiaja (rudak, szalak vagy szalagok) fligg a kationok és a

nanokristalyok kozott fellépd kolcsonhatasoktol is>+63°,

Mas szervetlen anyagokat is alkalmaztak mar adalékként, példaul KNOz-ot, LiBr-ot,
CaS0:-ot, MgSOs-ot és Alx(SO4)3-0t is, azonban egyik esetben sem kaptak 1D-s , hosszukas
kristalyokat, csak szabalytalan alak(l és méretli szemcséket. Ugyanakkor a NaNOs vagy NaBr

alkalmazasa ugyan aggregalodott és valtozatos méretli, de rud alaka kristalyoskat

20



eredményezett>*®, Kiilonféle kloridok (LiCl, KC1, NH4Cl és MgCly) alkalmazasakor, a LiCl
kivételével, amely nanotiilk kialakulasanak kedvez, csupan szabalytalan, pehelyszerii
morfologia alakult ki, megerdsitve a tényt a fentebb emlitett példakkal egyiitt, hogy a Na* ion

a SO4? vagy CI ionnal egyiitt eredményez homogén, monodiszperz nanorudas morfologiat®®.

A rengeteg tanulmany alapjan megallapithaté, hogy nemcsak az adalékanyagok

mindsége, hanem a mennyisége is hatassal van a kialakult morfologiara, kristalyos fazisra.

Gu és tarsai azt talaltak példaul, hogy a Li.SO4 adalékanyag mennyiségét novelve az o-
WO03-0,33 H2O fazis h-WOz-da alakul at, mikézben a kevert morfologia homogén, szalas
formaba rendezddik>. Mas tanulmany alapjan pedig az egyéb, Na;SOa, (NH4)2S04, K2SOs,
Rb,SOs adalékanyagok mennyisége IS befolyasolja a h-WO3z rudak/ szalak hosszat,
aggregaciojat, de a NaCl adalék esetén is figyeltek meg hasonld hatast®1:6284, Mas koriilmények
kozott viszont ugyanez az adalék a 2D-s rombusz alakti formabol a 3D-s nanovirag alakba vald

atrendez6dést idézi el .

3.2.3.1.3 A témahoz kapcsolodo célkitiizések

Lathat6, hogy a WO3 hidrotermalis szintéziséhez felhasznalt adalékanyagoknak
hatasa még nem felderitett, illetve kevés adat all rola rendelkezésre a szakirodalomban. Ismert
példaul, hogy a SO4+% anion jelenléte nanorudas, illetve szalas h-WOs-hoz vezet, ha Na* vagy
NH." kationokkal egyiitt alkalmazzak. Ellenben, ha NHs* és Fe?* kation egyiitt van jelen a
szulfattal (Mohr-so), akkor FeWO;, lesz a termék, sét FeCls esetén is’’ 8. Ezek alapjan a
FeWO;, fazist kizarolag az NH4* és SO42 ionok melletti Fe?* ion jelenléte okozza. Ez a kérdés
azonban még nem tisztazott a szakirodalomban, ahogy Fe?* ion egyediili, illetve az NH4" és

Fe®* ionok egyiittes hatdsa sem.

Erdekesség, hogy a Na,WO; és HCI hidrotermalis reakci6jiban alkalmazott szervetlen
adalékanyagok altalaban valamilyen szulfat, nitrat vagy klorid sok (Na2SOs, NH4SO4, NaCl,
LiCl, NaBr, NaNO;3 sth.). Egyéb &sszetett anionok, példaul ClOs~ és POs> hasznalata,

crer

Erdemes megemliteni azt is, hogy a fenti reakcioval tobbnyire 0-WQOs3-0.33H,0-t vagy h-
WOs-at szintetizdlnak, m-WO3 vagy egyéb, példaul tetragondlis fazis eldallitasa ezzel a

modszerrel altalaban csak egy utolagos, tobb szaz fokos (350-900 °C) kalcinalasi 1épést
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alkalmazva valosithatd meg®*®%7182-8 Mivel azonban a m-WOj; rendelkezik a legkedvezébb
fotokatalitikus és gazérzékeld tulajdonsaggal, célravezetd lenne az egy-1épéses, hidrotermalis
szintézis megvalositasa. Eddig azonban minddssze néhany tanulmanyban foglalkoztak a
kalcinalasi lépést kihagyd szintézis megvalositasaval®*®®® Habar a szerzdk vizsgaljak a
kiilonféle reakcioparaméterek (homérséklet, idotartam, pH, sav- és adalékkoncentracio)
hatasat, a pH szerepe mindeddig nem tisztazott. Ennek oka, hogy a kisérleteket minden esetben
adalékanyag (NH4NO3, PEG, HBF4) jelenlétében végezték, igy nem vilagos, hogy maga az

adalék, a pH vagy a kettd egyiitt okozza a monoklin kristalyos fazis keletkezését>>8%88,

3.3. Bizmut-volframat

3.3.1. Bizmut-volframat jellemzése

A Bi2WOs a sokszinii volframvegyiiletek csoportjaba tartozik, a pontosan definialt, nem-
sztochiometrikus volfram-oxidbronzok kozé, amelyek kémiai Gsszetételét a kdvetkezo képlet
jellemzi: M@, WOs3.y+,x12, ahol M fémion (példaul Na, Bi, La stb.), z a fém vegyértéke, y pedig
kisebb vagy nagyobb a z-x/2-nél. A volfram-bronzok tobbféle szerkezetben kristalyosodhatnak,
létezik tetragonalis, hexagonalis vagy perovszKit-tipusu, ahol a haromértékii fémionok a WOs3

racs csatornaiban helyezkednek el (7. abra)!81e,

A Bi2WOg az Aurivillius tipust kristalyszerkezettel rendelkezé vegyiiletek csoportjanak
tagja, amely vegyiiletek a Bi2An-1BnOszn+3 (A = Ca, Sr, Ba, Pb, Bi, Na, K and B = Ti, Nb, Ta,
Mo, W, Fe) altalanos képlettel irhatoak le. A csoporton beliil a Bi,WOs a legegyszeriibb
racsszerkezettel rendelkezik (n=1), amelyben perovszkit jellegti (WQO4)?%, valamint (Bi.O2)*
rétegek valtakoznak. A WO,? rétegekben a kdzéppontbol enyhén kimozdult volfram koriil
oktaédert alkotva helyezkedik el a hat oxigén, az oktaéderek pedig csucsuknal fogva
kapcsolodnak egymashoz. Ezzel szemben a bizmut poliéderes elrendezddése bonyolultabb, de
ugyancsak hat oxigén veszi koriil. Az ilyen réteges tipust racsszerkezet egyébként kedvez6 a
fotokatalizis soran keletkezd elektron-lyuk péarok szepardldsaban, eldsegitve a hatékony
milkodést. Ezt a tényt igazolja a sok publikalt kisérleti eredmény a BiWOs fotokatalizis

rendszerekben torténd alkalmazasara vonatkozoan, amelyek igen igéretesek®® 92,
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7. Gbra: A) Az idedlis perovszkit racsszerkezet'®, B) A Bi2WOg-ot felépité (WOs)* és (Bi202)%* rétegek®™

3.3.2.  Bizmut-volframat felhasznildsa

A Bi2WOgs szerkezetébdl fakaddan olyan kiilonleges tulajdonsagokkal rendelkezik, mint
példaul ferro-, piezo, piroelektromossag, oxidion-vezetés. Az utobbi években azonban a
nanoméretli anyagok megjelenése folytan elétérbe keriilt a BiWOe nanoméretben torténd
szintézise IS, tulajdonsagainak vizsgalata és alkalmazasanak tesztelése foleg a fotokatalizis és a

gazérzékelés terén®> 103,

A fotokatalizissel kapcsolatos kutatasok alapja a Bi2WOs sziik tiltott savszélessége (2,70—
2,85 eV) és réteges kristalyszerkezete, amely jellemzOk igen elonydsek ebben az
alkalmazasban. Az elébbi miatt a Bi,WOs képes fényelnyelésre a lathato tartomanyban is, ami
talan a legelonyosebb tulajdonsaga a TiOo-dal szemben, amely csak UV tartomanyban
hasznalhato, utobbi pedig a fotokatalizis soran keletkez6 elektron-lyuk parok szétvalasztasanak
kedvez. Gyakori azonban, hogy adalékolassal (La, B, Bi, Sr, Fe stb.) vagy kompozitképzéssel
(TiO2, Fes0s, BiPOs, WO3, Bi:Oz sth) tovabb novelik a BiWOs fotokatalitikus

hatékonysagat®®108,
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3.3.3.  Bizmut-volframat eléallitasa

A BiWOs is sokféle uton allithatd eld, agymint szol-gél mddszerrel, permet (spray)

pirolizissel, csapadékképzéses, szilard fazist vagy éppen hidrotermalis reakcidval®®100:109-117,

3.3.3.1 A bizmut-volframat hidrotermalis eléallitasa

A hidrotermalis eljaras gyakori megoldas a BiWOe nanoszemcsék, nanolemezek, illetve
egyéb formakban torténd elballitasara. A modszer soran legtobbszor NaWOs-0t, Bi(NO3)s3-ot
és HNOs-at hasznalnak kiindulasi anyagként (3)-(7)104118,

Na;WO4-2H,0 + 2 HNO3 — 2 H2WO, + 2 NaNOs + 2 H,0 (3)
Bi(NO3)s + H,0 — BiONOs + 2 HNO3 (4)
2 Bi(NOs)3 + 3 H20 — Biz02(OH)NO3 + 5 HNO3 (5)
Bi;02(OH)NO3 + H;WO4 — Bi;WOg + HNO3 + Hz0 (6)
2 BIONO3 + H;WO4 — Bi;WOg + 2 HNO3 ©)

Altalanosan alkalmazott paraméter a 140-200 °C kozotti hdmérséklet és a 12-24 6ras
reakcididé. Csakligy, mint a korabban targyalt WOs3 esetén, a Bi2WOe hidrotermalis
szintézisénél is fontos szerepet jatszanak az alkalmazott paraméterek, ugymint a
reakciohdmérséklet, iddtartam, prekurzor-oldat pH, adalékanyagok. Valtoztatasukkal
egyszeriien befolyasolhaté a minta kristalyossaga, a krisztallitmérete, a Bi2WQOs gocok

novekedése, vagy a szemcsék aggregacioja, onrendezodése.

A reakciohomérséklet ¢és 1d6 tehat fontos szempontok a hidrotermalis reakcidok
termékeinek sszetétele és morfologidja alakulasdban, amelyet mar tobben vizsgaltak a Bi2WOe
elallitasanal is. Altalanosan elmondhatd, hogy habar a koriilmények Gsszessége vezet a végsd
jellemzok kialakuldsdhoz, mégis a tapasztalatok alapjan a kristalyos fazisok alakuldsdban a
hémérseklet és a pH, mig a morfologidban a hidrotermalis kezelés idétartama és az alkalmazott

adalékanyagok dominélnak.

A kovetkezdkben szeretném par példaval alatdmasztani az el6bb leirtakat, fokuszalva a

hémérséklet, id6 és prekurzor-oldat pH-jara.
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3.3.3.1.1 A prekurzor-oldat pH-jdnak szerepe

A Bi2WOs hidrotermalis szintézisében kulcsfontossagt szerep jut a prekurzor-oldat pH-
janak, hiszen erdsen befolyasolja a Bi** hidrolizisét, ezen keresztiil pedig a nukleicié és
kristalyndvekedés sebességét is. Alacsony pH-n, a nagy mennyiségben jelenlévé H* ionok
visszaszoritjak a Bi** és a (WO4)? ion hidrolizisét, igy a gocképzddésnek abszolut elsdbbsége
van a novekedéssel szemben, mig magasabb pH mellett pont az ellenkezdje torténik, csokken
a létrejové gocok szama, ami teret és ,,alapanyagot” biztosit a kristalyndvekedésnek. Az eltérd
pH befolyassal van nemcsak a morfoldgiara, de a kristalyos fazisokra is. A savas pH tartomany
a Bi2WOs Iétrejottét segiti, mig a pH emelésével megjelennek egyéb Bi-tartalmu fazisok is,

4ltalaban Bi3.84W0.1606.242,100,101,114,1187132.

Zhang és kutatocsoportjia példaul pH 2-7-9-11 értékeken végezték el a NaoWO4 és
Bi(NO3)3 hidrotermalis reakcidjat. Eredményeik alapjan a savas és az enyhén ligos pH (2-7-9)
tiszta BixWOe-ot eredményezett, 11-es pH-n azonban a BizgsWo.1606.24 fazis is megjelent. Azt
tapasztaltak, hogy a pH emelésével nemcsak a Bi;WOg kristalyossaga javul, de a keletkezett
kristalyok mérete is jelentésen nd és egyre egységesebb nanolemezes morfologia alakul ki, ami
altal lecsokken a fajlagos feliilet és fotokatalitikus aktivitas'?*. Hasonlo eredményre jutottak
tanulmanyukban Wang és tarsai, valamint Chen és kollégdi is, akik a prekurzor-oldat pH-jat 4-
7-9-11-13-re, illetve 1-6-9-re allitottak. Kisérleteik szerint a ndvekvé pH-val né a mintak
kristalyossagi foka és atlagos mérete is, de csokken a fajlagos feliilet és a fotokatalizis

hatékonysagal®t2L,

8. dbra: Kiilonbézd pH-n eldallitott Bi:WOs: A) pH 6%, B) pH 1, C) pH 7, D) pH 1113

Az el6z6 kutatasi eredményekkel ellentétben egy masik tanulmany merében mas, 1-2 um
nagysagu korong-alaki morfologiarol szamolt be, amely 6-0s pH-n keletkezett. A korong sok,

szoros illeszkedésti, dsszerendezédott lemezbdl allt (8. abra, A)12,

Wang és tarsai 1-7-11 pH értékeket alkalmazva allitott el6 Bi2WOs-0t teljesen kiilonbozo
morfologiaval. 1-es pH-n Osszetett, viragszerl alakzatot allitottak eld, amely nanovastagsagu,
ivelt lemezekbdl allt, 7-es pH mellett azonban, sokkal vastagabb, robosztusabb megjelenésii

lemezek keletkeztek, melyek nem alltak 6ssze nagyobb alakzatokba, mig a 11-es pH gombszerii
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formakat hozott létre. A kialakult morfologiaval rendelkezé fazisok eltérd elektrokémiai

jellemzokkel birtak (8. dbra, B-D)*3L,

3.3.3.1.2 A reakciohémeérséklet és idotartam szerepe

A BixWOs elballitasara hasznalt hidrotermalis reakcio hdmérsékletének és idotartamanak
morfologiara és fazisokra gyakorolt hatasaival mar sok kutatocsoport foglalkozott, aminek

koszonhetden sok kisérleti eredmény 4ll rendelkezésre?®123:125134-137

Zhang és Zhu kutatdsukban a reakcidohomérséklet €s id0 hatasat tanulmanyoztdk a
Bi2WOs hidrotermalis szintézisében 100-240 °C homérsékletet, valamint 2 és 36 h kozotti
reakcioiddt haszndlva. Eredményeik azt mutattdk, hogy 120 °C felett indul meg a Bi,WOs
kivalasa, amelynek kialakulasat egyik paraméter sem befolyasolja, ellenben a krisztallitméretet
¢s a minta kristalyossagat igen. Az eredményeket egyértelmii 6sszefliggésbe hoztdk a fajlagos
feliilet méretével is, végiil pedig a mintak fotokatalitikus aktivitasaval, ahogy tette ezt Fu is

kollégaival 102134,

Egy masik tanulmanyban, 1-es pH-ja oldatban allitottak el szférikus, szamos 2D-S
nanolemezbdl 0Osszedllo viragszeri Bi;WOs alakzatot. A reakcioiddé egyértelmiien
meghatarozoja ennek a morfologianak, hiszen rovid id6 (0-1 h) elteltével csupan monodiszperz
nanoszemcsék keletkeznek, melyek az id6 elérehaladtaval aggregalodnak és nagyobb gdmbi
formakba rendezddnek, amelyek feliiletén fokozatosan alakulnak ki a végsé morfologiara

jellemzd nanolemezek®,

3.3.3.1.3 A témahoz kapcsolodo célkitiizések

Az elébb bemutatott példdk és az értekezésben megtaldlhatd egyéb referencidk is
bizonyitjak, hogy a pH hatasa kulcsfontossagi a Na;WOs és Bi(NOz)s hidrotermalis
reakcidjaban keletkez6 termékek Osszetételére ¢és a  kristalynovekedésére. Gondos
megvalasztadsadval osszetett felépitésii virdg- vagy oktaéderszerli, de akar vékony lemezekbdl
vagy szférikus szemcsékbo1 allo morfologiat is Iétrehozhatunk, amelyek eltéré fajlagos feliiletet
és valtozo fotokatalitikus, illetve elektrokémiai tulajdonsagokat eredményeznek. Ugyanakkor,
habér a prekurzor-oldat pH értéke Iényeges paraméter, és sokak altal vizsgalt jelenség, eddig
nagyon kevesen foglalkoztak az erésen savas, 1-es pH alatti és lugos, 13-as pH feletti

tartomanyban bekovetkezd valtozasokkal, igy annak felderitése 1ényeges lehet. Ezenkiviil, sok
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kutatas nem is tér ki a teljes pH tartomany (0-14) vizsgalatara, csak annak egy részére, példaul
1-11, 4-8 stb, ezért sziikséges lenne egy atfogd tanulmany a teljes pH tartomanyra vonatkozoan,

pH 0 és 14 kozott.

3.4. Molibdén-oxidok

3.4.1. Molibdén-oxidok jellemzése

A molibdén-oxidok kiemelkedé helyet foglalnak el a Mo vegyiiletek kozott,
koszonhetden kivalo fizikai és kémiai tulajdonsdgaiknak. Tobbféle sztochiometriaval fordulnak
eld, hasonléan a WO3s-0khoz, a teljesen oxidalt, félvezeté MoQsz allapottol, ahol a Mo +6-0S
oxidacios szammal van jelen, a redukalt, jobb vezetdképességii MoOyx formakig, ahol x= 2-3
(pl. M0gOz3, M04011). Oxigénhidny miatt a Mo*™® jonok tovabbredukaloédnak, Mo™ és Mo**
ionokka, létrehozva a mar fél-fémes MoO2-t. A redukalt allapottol fliggéen a Mo-oxidok szine

valtozik, az oxidalt allapot sargajatol a redukalt oxid kékes/ sziirkés szinéig'®.

A MoOz-nak négy polimorf valtozata van, melyek mindegyikét kiilonféleképpen
kapcsolodo MoOg oktaéderek épitik fel, ezek helyzete hatarozza meg a fazisok stabilitasat. Ezek
kozil a két leggyakoribb a termodinamikailag stabil ortorombos vagy a-MoQs, és a metastabil
monoklin vagy B-MoOs. Mindkét fazis kivald fizikai és kémiai tulajdonsagokkal rendelkezik,
mint példaul térésmutatd, tiltott savszélesség ¢és mechanikai keménység. Tovabbi kristalyos
modosulatok még a metastabil nagy-nyomasia MoOs-II vagy e-MoO3 és a nala stabilabb

metastabil hexagonalis M0oQO3%143,

Az a-MoQOs esetén az oktaéderek torzultak és rétegeket alkotnak, amelyeket tovabbi két
alréteg ¢épit fel. Ez a sikbeli kettdsréteg a kiilonboz6 iranyokban cstcsaik, illetve oldalaik
mentén illeszkedd oktaéderek altal 1étrehozott zegzugos lancokbol all, amelyeket fliggdleges
iranyban gyenge Van der Waals erék tartanak Ossze (9. abra, A). A metastabil f-MoO3
kristalyracsa ezzel szemben a ReOs kobds szerkezetére hasonlit, amelyben a tér mindharom
iranyaban cstcsaik mentén kapcsolodnak a MoOs oktaéderek. Ilyen modon nem rétegszerti
elrendez6dés alakul ki, mint az a-Mo0Os-nal, hanem 3D kristalyracs (9. abra, B). A h-MoO3
fazis is, hasonloan az a-M0Os3-hoz, csticsaik mentén illeszkedé MoOgs oktaéderekbodl allo
lancokbdl all. Itt azonban a lancok kiilonleges kapcsolodasa 2D-s, hexagonalis csatornakat hoz

létre. A csatorndkat tizenkettd oktaéder hatdrolja, amelyek gyakran tartalmaznak kis méretii
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ionokat (pl alkalifém vagy ammonium iont) vagy vizmolekuldkat (9. abra, C). Mindkét

metastabil polimorf, a B-M0Os és a h-M0O3 is par szdz fokos (350-400 °C<) hevitéssel a

termodinamikailag stabil a-Mo0QOs-d4 alakithat¢!3%143,

® ©

¢

C«La 2 -t :\Ab

9. dbra: A MoOzs polimorfiai: A) ortorombos, a-MoQz, B) monoklin, -MoQs, C) hexagondlis-MoQO3'%

3.4.2. Molibdén-oxidok felhasznalasa

A MoOs, amelyet elsésorban a Mo elsédleges ércébdl, a MoS2-bdl allitanak eld, az egyik
legfontosabb kiindulo anyaga az egyéb Mo vegyiileteknek, mint példaul a natrium-molibdatnak
az ammonium-di-, illetve -heptamolibdatnak vagy maganak a fém Mo-nak, amelyet adalékként
hasznalnak acélokban és korrozioallo 6tvozetekben. Ezenkiviil katalizatorként alkalmazzak az
akrilnitril propénbdl €s ammoniabol torténd ipari eldallitasanal.

A nanoméretben szintetizalt anyagok iranti téretlen érdeklédés azonban a nano-MoQOz-ot
is el6térbe juttatta, amely sok téren bizonyult igéretes jeloltnek. Olyan felhasznalasi teriileteken
valt az érdeklédés kdzéppontjaba, mint a (foto)katalizis, gazérzékelés, elektrokémiai cellak (pl.
Li-ion elemek), de tovabbi elényds jellemz6i miatt akar a kriminalisztika vagy a fototermikus

terapia szamara is alkalmas lehet'44-1%,

3.4.3. Molibdén-oxidok el6allitasa

3.4.3.1 A molibdén-trioxid hidrotermalis eloallitasa

Tobbféle modszer 1étezik a MoOz laboratoriumban torténd eléallitasara, tgymint a fizikai
és kémiai gbzlevalasztads, szol-gél eljards, az Un. exfolidcids modszer, amely az a-MoOs

rétegeinek szétvalasztasan alapul, vagy a népszerii hidrotermalis szintézis3%1°7-167,
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A hidrotermalis eljaras a MoOz3 eldallitasdban is jol ismert, és sokak altal hasznalt
moédszer. Hasonldoan a WOs-0k és Bi;WOs szintéziséhez, a MoQOs eldallitdsanal is fontos
szerepet jatszanak a szintézis koriilményei, amelyekkel befolyasolni lehet tobbek kozott a
kialakult kristalyos fazist és morfologiat, ezen keresztiil pedig modositani lehet az anyag

felhasznalasi lehetdségeit.

Kiindulasi anyagként sokszor hasznalnak AHM-ot vagy NaMoOs-ot, amelyek savas
hidrolizisét kovetden alakul ki a molibdénsav (MoO3-H20), végiil pedig a hidrotermalis kezelés

soran maga a dehidratalt MoOs fazis (8)-(9)1%%168,

[M07024] & + 6 H* + 11 H,0 — 7 M0oO3-2H20 (8)
7 M00O3-2H>0 — 7 M0oO3-H20 + 7 H20 9)
MoO3-H20 — MoOs + H20 (10)

3.4.3.1.1 A reakciohémérséklet és ido szerepe

Mint minden hidrotermalis reakcional, a reakcidhémérséklet szerepe itt is vitathatatlan,
hiszen meghatarozo szerepe van a kristalyos fazisok kialakulasaban, és akar 10-20 °C eltérés is
lényeges valtozast okozhat. A reakcio idétartama pedig elsddlegesen a kristalynovekedésre,
aggregaciora ¢s igy a végleges morfologiara van hatassal. Ezen hatasokkal mar tobb

tanulmanyban foglalkoztak, amelyek koziil szeretnék néhany példat bemutatni.

Lou és Zeng cikkiikben a-MoOs-ot allitottak eld, és vizsgaltdk a 140-200 °C kozotti
hémérsékletet €s 5-62 oras reakcididot. Azt talaltak, hogy a magasabb homérséklet (180-
200 °C) a tiszta MoOQOs fazis 1étrejottének kedvez, mig az alacsonyabb hémérséklet keverék
fazist (0-M0O3 és (NH4)20)xMoO3-yH20) eredményez. Hasonld eredményt hozott az is, mikor
a hidrotermalis kezelés idotartamat valtoztattak, azonos homérsékleten a rovidebb id6 keverék

fazist, a hosszabb id6 pedig tiszta a-MoOs-t eredményezett'®®,

Hasonl6 kovetkeztetésre jutottak Sinaim és tarsai is, akik 100-180 °C és 2-20 h kozotti
értékeket allitottak be a MoOs hidrotermalis szintézisénél. Ok is azt tapasztaltik, hogy
alacsonyabb (140 °C>) hdmérsékleten keverék, méghozza h- és a-MoOs3 keveréke keletkezik,
magasabb héfokon pedig homogén nanoszalagos a-MoOQOs, amely valtozasok a morfologidban
is megjelennek. A reakcid 180 °C-on, 5 h-nal kevesebb id6 alatt szintén keverék fazist
eredményezett, hosszabb idén 4t tartd szintézis viszont tiszta a-MoOs-ot, valtozd méretii

nanoszalagok formajaban, amelyek az idével véltak egyre egységesebbé!®®.
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Chithambararaj és Bose kutatdsaik soran o ¢és h-MoOgz-ot allitottak eld, csupan a
hémérséklet gondos megvalasztasiaval (90 és 210 °C)"°. Az a- és h-MoOs; hasonld
hidrotermalis koriilmények kozott valo elballitasat bizonyitja szamos egyéb beszamold s,

amelyek koziil néhany esetben a kristalyossag javitasara utdlagos hokezelést is alkalmaztak
140,159,167,171-175

3.4.3.1.2 Prekurzor-oldat pH és az adalékanvagok szerepe

Mivel a pH befolyassal van a prekurzorokbol keletkezé molibdénsav kialakulasara (7)-
9), az adalékanyagok pedig a kristalynovekedésre és a végleges morfologiara, alkalmazasuk

kovetkezményeinek ismerete alapveto a sikeres hidrotermalis reakcidé szempontjabol.

Jiwen és kollégai tag hatarok kozott valtoztattak a HNO3 és AHM molaranyat (5-30), igy
a prekurzor-oldat pH-jat, és egyértelmii 6sszefiiggést tapasztaltak a beallitott érték és a kialakult
fazisok, tovabba a morfologia tekintetében. Az arany novelése a kezdeti tiszta h-MoOs fazis
fokozatosan atalakulasat eredményezte h- és a-MoOs keverékké, majd tiszta a-MoOs-da, de
jelentds hatéssal volt a morfologiara is. A néhany pum hosszisagu €s vastagsagi hexagonalis
rudak vékony, 100-300 nm vastag szalakka formalodtak, amelyhez hasonlo konkliziot azonban

masok is szereztek (10. abra, A és B)40172.176,

A segédanyag nélkiil el6allitott a-MoOs nanoszalagos, -szalas megjelenése konnyen
modosithatd kiilonféle adalékanyagok hasznalataval. A CrClz alkalmazasa, egy 500 °C-0s
hevitési lépést kovetden, jellemzéen haloszeri strukturat kolesondz ennek a fazisnak, mig a
polivinil-pirollidon (PVP) szabalytalan, valtozo méretii szemesék 1étrejottének kedvez (10.
abra, C és D). A CTAB ellenben a nanoszalagok aggregalodasat idézi el6, ami siinszeri vagy

éppen ellipszoidra emlékezteté formak kialakulashoz vezet az adalék megfelelé mennyiségben

E)3’4’177_180.

val6 alkalmazasakor (10. abra,

10. dbra: Kiilénbéz6 morfolégiaval eléallitott MoOs: A) hasdbos h-M0o0s*"?, B) szalas a-M0o0s'"?, C) halészerii a-MoQs'77,
D) szemcsés a-M0oOs'"" és E) siinszerii a-MoO3z7®

30



3.4.3.1.3 A témahoz kapcsolodo célkitiizések

Erdekesség, hogy a gyakori harom MoOjs fazis koziil (-, B- és a h-MoOs) csak az o- és a
h-Mo0Os-ot allitjak elé hidrotermalis eljarassal. A metastabil f-MoOs fazis szintézise ugyan mar
sok modszerrel megvalosult (permet pirolizis, impulzuslézeres vékonyréteg-levalasztas,
molekulasugaras epitaxia, o- M0Os atalakitasaval, oldatfazisa reakcidval stb.), de hidrotermalis
uton még nem. Ez utdbbi megvaldsitds azonban hasznos lenne, mivel a modszer egyszerd,
nélkiilozi a magas, tobb szaz fokos homérsékletek hasznalatat és mindemellett alkalmas
metastabil fizisok szintézisére is®1187. Emellett a MoOs eléallitasara iranyuld kisérletekben
alkalmazott legmagasabb hdmérséklet jellemzéen 200-210 °C, érdemes lenne azonban ennél
magasabb reakciohdmérseklet hasznalata is, tekintettel e paraméter jelentdségére a termékek
kristalyos fazisainak ¢s morfologidjanak alakulasaban. Ebbdl kifolyolag sem a kiilonb6zo
reakci6idOk, sem az adalékanyagok, példaul CrCls és CTAB szerepe sem felderitett még a 200-

210 °C-nal magasabb hémérsékleten lezajlo, egylépéses hidrotermalis szintézisekben.
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4, Kisérleti rész

41. A kutatémunka menete, célkitiizések

Kutatomunkam célja a WOs, Bi2WQOsg, valamint MoO3z hidrotermalis eléallitasa soran
alkalmazott, eddig nem vizsgalt vagy kevés kisérleti eredménnyel igazolt koriilmények
(reakciohémérséklet, id6, prekurzor-oldat pH, adalékok) szerepének felderitése. Kisérleteim
fokuszalok, hogy eredményeim tovabbi tampontot nyujtsanak az emlitett vegyliletek adott
alkalmazasokhoz legmegfelelobb fazissal és/ vagy morfologiaval torténd hidrotermalis

szintéziséhez.

4.1.1. Volfram-oxidok hidrotermalis eléallitasanak vizsgalata

Els6ként a Na;WO4 és HCI hidrotermalis reakcidjanak koriilményeit vizsgaltam, amely
az egyik legtobbet alkalmazott reakcié a WO3-0K hidrotermalis el6allitasara. Vizsgaltam a

reakciohdmérséklet, kiilonféle adalékanyagok és a reakciokozeg pH-értékének hatasat.

A Kkisérletek soran el6szor az oxalsav, mint sokak altal a Na,WO4 és HCI mellett
allandoan hasznalt, kristalyosodast segité agens szerepét vizsgaltam (WOs-1-4, 1. tablazat). Ezt
kovetden a kiilonb6zé kationnal (NaxSOas, FeSOas, (NH4)2Fe(S04)2, NHaFe(SO4)2, FeCls) és
anionnal (NaSOs4, NaClOs, NasPOs) rendelkezé adalékok hatasat tanulmanyoztam. A
reakciohdmérséklet szerepének felderitésére minden reakciot két homérsékleten, 180 és

200 °C-on végeztem el (WO3-5-23, 1. tablazat).
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1. tablazat: A Na;WO, és HCI kiilonboz6 adalékanyagokkal és homérsékleteken elvégzett hidrotermalis
reakcidinak paraméterei (pH 1 és 24 h)

Mintanév  Oxalsav Adalékanyag T (°0)
WOs-1 - - 180
WO3-2 + - 180
WO3-3 - - 200
WOs-4 + - 200
WOs3-5 + Na2S04 180
WO3-6 + Na2S04 200
WOs-7 + FeSO, 180
WO:3-8 + FeSO, 200
WO3-9 + (NH4)2Fe(SO4)2-6H20 (Mohr-so) 180
WOs5-10 + (NH4)2Fe(S0O4)2-6H20 (Mohr-s6) 200
WOs-11 + NH4Fe(SOs).-12H,0 (ammoénium-vastimsd) 180
WO0Os-12 + NH4Fe(SOs).-12H20 (ammoénium-vastimsd) 200
WOs3-13 + FeCls 180
WOs-14 + FeCls 200
WOs-15 + NaClO4 180
WOs3-16 + NaClO4 200
WOs3-17 + NasPO4 180
WOs-18 + NasPO4 200
WOs-19 + Na2SO., NaClOq4 180
WOs-20 + Na2SO., NaClOq4 200
WOs-21 + Na2SO4, NazPO4 180
WO3-22 + Na>SO4, NazPO4 200
WOs3-23 + Na2SOs, NaClOs, NasPO4 200

Ezutan a prekurzor-oldat pH-janak szerepét vizsgaltam, amelyet az altalinosan hasznalt
1-es értékrdl 0,1-re csokkentettem. Az ilyen erésen savas pH tartomany, a szakirodalomban
fellelhetd eredmények alapjdn, ugyan Osszefiiggésbe hozhaté a m-WOs3 szintézisével, de
szerepe nem egyértelmii, mivel minden eddig ismert esetben valamilyen adalékanyag is jelen
volt az oldatban. A pH szerepének tisztazasa végett, adalék nélkiili, illetve kiilonféle
adalékanyagok (CH3COOH, NaxS0O4 és NaClO4) alkalmazasaval is végeztem kisérleteket, 180
¢s 200 °C-on (2. tablazat). A *-gal jelolt mintak az adalékanyagok vizsgalatakor mar elvégzett
reakciokra utalnak (1. tablazat), ezért nem valtoztattam az eredeti szamozason. Ezeket a
kisérleteket nem ismételtem meg a pH hatasanak vizsgalatanal, de azokat az eredmények

Osszevetésekor ¢és kiértékelésekor figyelembe vettem.
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2. tablazat: A Nap;WO, és HCI kiilonboz6é pH-kon és adalékokkal elvégzett hidrotermalis reakcidinak

koriilményei (24 h)

Mintanév Adalékanyag T (°C) pH
WO3-24 - 180 0,1
WOs-25 Na2S04 180 0,1
WOs3-26 NaClO4 180 0,1
WOs-27 1,25 ml CH;COOH 180 0,1
WOs-28 2,5 ml CHsCOOH 180 0,1
WOs-29 5 ml CH3COOH 180 0,1
WO3-30 7,5 ml CHsCOOH 180 0,1
*WOs-3 - 180 1,0
*WOs-5 Na2S04 180 1,0
*WOs-15 NaClO4 180 1,0
WOs-31 1,25 ml CH;COOH 180 1,0
WO0Os-32 2,5 ml CHsCOOH 180 1,0
WOs3-33 5 ml CHzCOOH 180 1,0
WOs-34 7,5 ml CHsCOOH 180 1,0
WO3-35 - 200 0,1
WO3-36 Na2S04 200 0,1
WO;-37 NaClO4 200 0,1
WOs-38 1,25 ml CHsCOOH 200 0,1
WO3-39 2,5ml CHsCOOH 200 0,1
WOs-40 5 ml CH;COOH 200 0,1
WOs-41 7,5 ml CHsCOOH 200 0,1
*WOs-4 - 200 1,0
*WOs-6 Na2SO4 200 1,0
*WOz-16 NaClO4 200 1,0
WOs-42 1,25 ml CHsCOOH 200 1,0
WOs-43 2,5 ml CHsCOOH 200 1,0
WOs-44 5 ml CH;COOH 200 1,0
WOs-45 7,5 ml CH;COOH 200 1.0

4.1.2. A bizmut-volframat hidrotermalis elallitasanak vizsgalata

A Bi2WOs hidrotermalis szintéziséhez a NaWO4, HNOz és Bi(NOz)s reakciojat

hasznaltam fel, amelynek soran el6szor a reakciohémérsékletet (150/ 170/ 200 °C), majd a

reakcioidét (6/ 12/ 24 h) valtoztattam. Ezt kovetOen, a prekurzor-oldat pH-janak szerepét
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vizsgaltam ugy, hogy az egész pH tartomanyt lefedve, 0,3 és 13,5 kozotti pH értékeket

allitottam be (3. tablazat).

3. tablazat: A NaoWO4, HNOj3 és Bi(NOz)s hidrotermalis reakcidinak koriilményei

Mintanév T (°C) pH t (h)
Bi;WOe-1 150 0,3 24
Bi,WOQOe-2 170 0,3 24
Bi;WOe¢-3 200 0,3 24
Bi,WO¢-4 200 0,3 12
Bi,WO¢-5 200 0,3 6
Bi,WO¢-6 200 0,6 24
Bi,WOe-7 200 1,25 24
Bi,WO¢-8 200 2,5 24
Bi.WOs-9 200 5,5 24
Bi,WQs-10 200 7,5 24
Bi,WQOs-11 200 9,5 24
Bi,WQs-12 200 115 24
Bi,WOs-13 200 13,5 24

4.1.3. Molibdén-oxidok hidrotermalis el6allitasanak vizsgalata

A MoOs hidrotermalis el6allitasahoz AHM-ot és

HNOs-at,

valamint

eltéro

reakciohémérsékleteket (90/ 210/ 240 °C) ¢és idGtartamokat (3/ 6 h) hasznaltam. Adalékként

CTAB-ot és CrCls-ot alkalmaztam. A paraméterek valtoztatasaval vizsgaltam az eltéré fazisok

¢s hozzajuk tartozé morfologia kialakulasat (4. tablazat).

4. tablazat: Az AHM és HNOs hidrotermalis reakcidinak koriilményei

Mintanév Adalékanyag T (°C) t (h)
Mo0Os-1 - 90 3
Mo0O3-2 - 90 6
Mo0O3-3 - 210 3
MoOs-4 - 210 6
Mo0Oz3-5 - 240 3
Mo0O3-6 - 240 6
MoOs-7 CTAB 240 3
Mo0O3-8 CTAB 240 6
Mo0O3-9 CrCl; 240 3

Mo0Os-10 CrCl; 240 6
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4.2. Hidrotermalis szintézis

4.2.1. Felhasznalt anyagok ¢és eszk6zok

A szintézisekhez hasznalt reagensek nagy része a Sima Aldrich-tdl lettek beszerezve:
Na;WO4:2H20, (COOH),-2H.0, Na SOs 10H20, FeSO4-7H20, FeCls, NaClOs, NazPOs,
Bi(NO3)3-5H,0, AHM, CTAB és CrCls. Tovabbi anyagok: (NHa)2Fe(SO4)2:6H20 és
(NH4)Fe(S04)2:12H20 a Reanal-tol; cc. HCI (37 %), CH3COOH (99-100 %), cc. HNO3z (65 %)
¢s NaOH a Molar Chemicals-tol; etanol (96 %) a WVR-t61 szarmaztak.

A reakcidkat egy rozsdamentes acélbol késziilt, teflon betéttel rendelkezd, 45 ml-es
autoklavban (4744, 45 mL General Purpose Vessel, Parr Instruments) és Nabertherm-tipusu
izzitokemencében (L9/11/B410) végeztem el. A prekurzor-oldat pH-jat a Clean Leau

Instruments, PH 500-as késziilékével mértem.

4.2.2. Volfram-oxidok hidrotermalis el6allitasanak menete

Els6 1épésként a Na;WOs-ot (4,1 g) oldottam fel 100 ml ioncserélt vizben, folyamatos
kevertetés mellett. Ezutan a 3 M-0s HCl-oldattal (amelyet a 37 %-os savbol higitottam) a pH-t
a kivant értékre allitottam be, aminek kovetkeztében halvanyzold szinli csapadék
(H2WO4-nH20) valt ki. Ezt kdvetéen hozzaadtam 3,2 g (COOH),-at és 150 ml ioncserélt vizet.
A prekurzor-oldat pH-janak vizsgalatat célzo reakcioknal ezutan a 1épés utan a pH-t 0,1-re
allitottam be 3 M-0s HCl-oldat felhasznalasaval (WO3-24-30 és WO3-35-41, 2. tablazat). 10-
15 perc kevertetés utan kivettem 30 ml-t az oldatbol, és az autoklavba toltottem. Ehhez a kimért,
30 ml oldathoz adtam hozza az adalékanyagot adott mennyiségben. A segédanyagok
mennyisége minden esetben 2 g volt (WO3-5-18, 1. tablazat, WO3-25-26 és W0O3-36-37, 2.
tablazat), kivéve azoknal a szintéziseknél, ahol egyszerre tobb is jelen volt az oldatban. Ezekbd1
1-1 g-ot (WOs3-19-22, 1. tablazat), illetve 0,66 g-ot (WO3-23, 1. tablazat) hasznaltam fel
adalékanyagonként. Ecetsav esetén eltérd térfogatokkal dolgoztam (1,25/ 2,5/ 5 és 7,5 ml),
amelyeket a 2. tablazatban tiintettem fel. Az autoklavot ezutan gondosan lezartam, és adott
hdmérsékleten, egy napra a kemencébe helyeztem. A 24 6rés reakcididd és az autoklav lehiilése
utdn a termékeket szlirtem, ioncserélt vizzel és etanollal felvaltva mostam, végiil

szaritoszekrényben 60 °C-on, 2 6ran at szaritottam.
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4.2.3. Bizmut-volframat hidrotermalis el64llitdsanak menete

A Bi;WOs szintézisét a Na,WO;4 (0,49 g) feloldasaval kezdtem 9 ml 2 M HNOs-oldatban
(amelyet a 65 %-os oldatbdl higitottam). Ezzel egy idoben egy masik oldatot is készitettem
1,50 g Bi(NOg)3 és 30 ml ioncserélt viz felhasznalasaval. 20-30 perc elteltével a Na,WO4-ot
tartalmazo oldatot lassan a Bi(NOs)z-hoz Ontéttem, ami utan halvany sargés csapadék jelent
meg (H2WO4). A pH szerepét felderitd kisérleteknél ennek az oldatnak valtoztattam a pH-jat,
0,3 és 13,5 kozott, amihez 1 M NaOH-ot alkalmaztam. Ezutan az elkésziilt oldatbol 30 ml-t az
autoklavba toltottem, amelyet lezartam ¢€s kemencébe raktam. A termékeket szliréssel,

ioncserélt vizzel és etanollal torténdé mosassal, valamint szaritassal (60 °C, 2 h) dolgoztam fel.

4.2.4. Molibdén-oxidok hidrotermalis eldallitasdnak menete

A MoOs3 eléallitasahoz 0,5 g AHM-t mértem ki, amelyet 25 ml ioncserélt vizben oldottam
fel, 5 ml cc. HNOzs-t és 0,1 g adalékanyagot (M0QOz3-7-10, 4. tablazat) adtam hozza. Par perc
kevertetés utan az autoklavba Ontottem az oldatot, és adott hdmérsé€kleten, adott ideig
kemencébe helyeztem. A szintéziseket kovetéen a termékeket sziirtem, ioncserélt vizzel és

etanollal mostam, végiil pedig 60 °C-on 2 6ran keresztiil szaritottam.

4.3. Az anyagvizsgalathoz hasznalt késziilékek adatai

Az XRD méréseket egy Cu Kgi2 (A =0,15418 nm) sugarforrassal felszerelt
PANanalytical X’Pert Pro MPD rontgen-diffraktométerrel végeztem. A kristalyos fazisok

azonositasahoz az ICDD rontgen-pordiftrakcids adatbazist hasznaltam fel.

A SEM felvételek készitésére egy LEO 1540 XB késziilék allt rendelkezésemre. A
vizsgalatok 5 kV-os gyorsitd fesziiltséggel valosultak meg, a mintak nem lettek bevonva

vezetOréteggel.

A TEM felvételek készitése egy 200 keV-ot alkalmazo, FEI Tecnai G2 20 X-TWIN

késziilékkel valosult meg.

Az eldallitott mintdk elemdsszetételét EDX modszerrel vizsgaltam egy JEOL JSM
5500-LV SEM késziiléken. A mérés elott a mintdkat nem vontam be vezetdréteggel és 3

kiilonbdzé mérési ponton mértem.
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A Bi2WOs mintak krisztallitméretének szamolasahoz a rontgen pordiffrakcios
felvételeket hasznaltam fel, és a Scherrer-egyenlet alapjan szamoltam: D=k)\/ (B-cos0), ahol D
a krisztallitméret (nm), k konstans (értéke 0,9), A a vizsgalathoz hasznalt rontgensugar
hullamhossza (0,15418 nm) ¢és f (rad) a félmagassagnal mért csucsszélesedés és 6 (rad)
diffrakcios szog. A szamolashoz az ortorombos BixWOs fazis legintenzivebb, (131) hkl indext

reflexiojat valasztottam.

Az FT-IR spektrumokat egy Perkin Elmer 2000 FT-IR berendezéssel vettem fel, 4000 —
450 cm? tartoméanyban, 16-os ismétlésszammal és 4 cm™-es felbontassal. A spektrumok

felvételéhez KBr pasztillakat készitettem 1 mg minta és 300 mg KBr felhasznalasaval.

A Raman spektrumok felvételéhez egy Olympus BX41 mikroszkoppal csatolt Jobin Yvon
Labram tipusi mikrospektroszkopot hasznaltam, 100-1500 cm? kozotti  hullamszam-
tartomanyban. A késziilék altal alkalmazott gerjeszté forrds egy 1 mW teljesitményli
frekvencia-kett6zott Nd-YAG lézer (532 nm) volt.

A szilard fazist reflexios Abszorpciés (UV-Vis) felvételek készitése egy integrald
gombbel ellatott Jasco V-570 UV/ VIS/ NIR spektrofotométerrel tortént, 800-200 nm kozott.

A minték tiltott savszélességét a ahv = A (hv — E;)" egyenlettel szimoltam, ahol a
moldaris abszorpcios koefficiens, v fotonenergia ( ahol h Planck-allandé, 6,626:-102* J/s), v
frekvencia, 1/s), A allando (-), Egq tiltott savszélesség (eV) és n értéke az elektronatmenet
tipusatol fliggden (megengedett vagy tiltott, direkt vagy indirekt) valtozo, de értéke 2 a WO3 és
Bi;WOs (indirekt megengedett) esetén, és 4 a MoOs (direkt megengedett) esetén®3106:188
Abréazolva “ahv’-t "hv’ fiiggvényében (Tauc-plot) és érintét hizva a linearis szakaszra, hv=0-
nal leolvashato a tiltott savszélesség (eV). Az egyenletben szereplé A kozelitésére az un.

Kubelka-Munk fiiggvényt hasznaltam®1%°,

A fajlagos feliilet mérések a N2 alacsony hdmérsékleten (-196 °C-on) torténd feliileti
adszorpcidjan alapult, amelyet egy Nova2000e (Quantachrome) szamitogéppel vezérelt
késziilék mért. A fajlagos feliilet méretének (Sper) szamolasa a Brunauer—Emmett—Teller

(BET) modell alapjan tortént'®,
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4.4. A doktorjelolt altal onalléan, illetve kozremiikodéssel elvégzett mérések

A WOs-1-14 mintakat az MTA EK MFA-ban allitottam el6, de a tovabbi mintak
hidrotermalis szintézise a BME Szervetlen és Analitikai Kémia Tanszék, Technikai Analitikai

Csoport laboratériumaban valosultak meg.

A WOs3 minték hidrotermalis eldallitasat, és a hozzajuk kapcsolédé XRD, EDX, FT-IR
¢és Abszorpcids (UV-Vis) spektroszkopia méréseket onalloan végeztem el és értékeltem ki,

tovabba a mintak tiltott savszélességét is 6nalldan szamoltam.

A Bi:WOs mintakat egy MSc hallgatoval, Gubakhaim Shahnazarova-val kozosen
allitottuk el6, vizsgaltuk XRD-vel és EDX-szel, majd egyiitt értékeltiik ki. A mintakrol késziilt

FT-IR és Abszorpcios (UV-Vis) spektrumokat magam mértem meg és értékeltem ki, ezenkiviil

rrrrrr

A MoOs; mintak szintézise egy masik MSc hallgatd, Studnicka Levente,
kozremiikodesével valosultak meg, az XRD és EDX mérések szintén, amelyek kiértékeléseét
azonban kozdsen végeztiik. A mintakat 6nalldan vizsgaltam FT-IR és Abszorpcios (UV-Vis)
spektroszkopiaval és értékeltem ki a spketrumokat, valamint egyediil hataroztam meg a tiltott

savszélességet.

A mintakrol késziilt SEM felvételek az MTA EK MFA-ban, Dr. Lukacs Istvan Endre

segitségével valosultak meg.

A TEM felvételek a Szegedi Tudomanyegyetem, Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai

Tanszéken késziiltek, Dr. Hernadi Klara és Szabd Anna kézremiikodésével.

A Raman spektrumokat a BME Szerves Kémia és Technologia Tanszéken, Igricz Tamas

vette fel.

A diffaz reflektancia Abszorpcios (UV-Vis) spektrumok felvételét 6nalloan végeztem el,
a MTA TTK Zoldkémia Kutatocsoportjaban egy Jasco V-570 UV/ VIS/ NIR spektrométeren.

A fajlagos feliilet méréseket a BME Fizikai Kémia és Anyagtudomanyi Tanszéken, Dr.

Laszl6 Krisztina kutatocsoportja végezte el.
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S5. Eredmények és értékelésiik

5.1. Volfram-oxidok hidrotermalis eléallitasi koriillményeinek vizsgalata

5.1.1. Adalékanyagok szerepe

5.1.1.1 Oxdlsav szerepe

A Na; WO, és HCI hidrotermalis reakcidjaban gyakran alkalmazott (COOH)2 szerepének
felderitésére adalékanyag nélkiili reakciokat végeztem el 180 és 200 °C-on (WOz-1-4, 1.
tablazat).

Kisérleteim eredményeként minden 180 °C-on késziilt mintat ugyanazzal a referencia
kartyaval azonositottam, amely az 0-WO3-0,33H20 fazishoz tartozik (ICDD 01-087-1203).
Megallapithat6, hogy az (COOH): jelenléte nem befolyasolja a keletkez6 kristalyos fazist,
ugyanakkor hatassal van a kristalyossagra, amely egyértelmiien javult (11. abra, WO3-1-2). A
200 °C-0s, (COOH), nélkiili reakcioban a 6, 0-WO3-0,33H20 fazishoz tartozé reflexiok
mellett m-WQOz3-ra jellemz6 csucsok is megjelentek (23,7, 34,2 és 50,6 20, ICDD 04-005-4272).
Az oxalsav alkalmazasa ugyanakkor jol kristalyosodott, tiszta 0-WO3-0,33H20-0t
eredményezett (11. abra, WO3-3-4).

* m-WO,

Intenzitas (-)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
2 Theta (°)
11. dbra: Az (COOH)2 szerepe a Na2WOa4 és HCI hidrotermdlis reakcidjaban (pH 1, 24 h). A WO3-1-4 mintdk XRD

diffraktogramjai: a) WOz-1, nincs (COOH)z, 180 °C, b) WO3-2, (COOH)2, 180 °C, ¢) WOs-3, nincs (COOH)z, 200 °C, d)
WOs-4, (COOH)2, 200 °C
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A SEM felvételeken latszik, hogy az (COOH), hianyaban keletkezett, par szaz, 300-
500 nm vastag és hosszu hasabszerti formak (WO3z-1 és 3) az (COOH); alkalmazasakor sokkal
robosztusabbak, tobb mint 500 nm vastagok és tobb um hosszuak lettek (12. abra, WOs-2 és
4). Ezenkiviil, a fazis megjelenése is egységesebbé valt, koszonhetéen az oxalsav

alkalmazasanak és a homérséklet emelésének.

=2 PNy T

12. dbra: Az (COOH). szerepe a Na2WOg és HCI hidrotermdlis reakcidjaban (pH 1, 24 h). A WO3-1-4 mintdik SEM felvételei:
WO3z-1: nincs (COOH)z2, 180 °C, WOs-2: (COOH)2, 180 °C, WOs-3: nincs (COOH)2, 200 °C, W0O3-4: (COOH)z, 200 °C

Mindezek alapjan igazolodott az (COOH); kristalyossagot és morfoldgiat javitd szerepe,
de nem elhanyagolhato a hdmérséklet emelésének hatasa sem, amely hasonldan pozitivan hat a

kristalyracs kialakulasara és a kristalynovekedésre.

Az eredmények alapjan Ugy itéltem, hogy az (COOH)2 hasznalata elonyds a Na2WO4 és
HCI hidrotermalis reakcidjaban, igy azt minden tovabbi kisérletben (kiilonb6z6 kationt és

anionu adalékanyagok, valamint prekurzor-oldat pH valtoztatasa esetén) alkalmaztam.

5.1.1.2 Kiilénbozo kationnal rendelkezé adalékanyagok szerepe

A Na2WO0O; és HCI hidrotermalis reakcidjaban felhasznalt szervetlen adalékanyagoknak,
az lrodalmi attekintésben bemutatottak szerint (3.2.3.1.2 Az adalékanyagok szerepe),
meghatarozé szerep jut a morfoldgia alakitisaban. Sok anyag hatdsa mar ismert (foleg SO4%,
Cl" és NO3 s6k), van azonban néhany olyan vegyiilet, amelynek szerepe még nem vizsgalt,
vagy kevés adat 4ll rola rendelkezésre. Ezen megfontolasok alapjan a kdvetkezd, ismert hatast

aniont tartalmaz6 adalékanyagokkal dolgoztam: Na>SOa, FeSO4, Mohr-so [(NHa4)2Fe(SOa4)2],
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ammonium-vastimsd [NHsFe(SO4)2] és FeCls, 180 és 200 °C-on. Ezek koziil elséként

vizsgaltam a FeSOs-t €s az ammonium vastimsot.

Na>S0; alkalmazasakor a szakirodalomnak megfelel6en, tiszta h-WO3 (ICDD 033-1387)
lett a termék 180 és 200 °C-on is, amely nanorudas formaban kristalyosodott (13. abra, a-b).
180 °C-on 50-300 nm vastag, mig 200 °C-on 150-200 nm koz6tti, sziikebb atmérd-eloszlasu,
5-10 um hosszt rudak néttek (14. abra, WO3-5-6).

Mikor FeSOs volt az adalékanyag, akkor 180 °C-on keverék fazis keletkezett, amely h-
WOs-bdl, Fe:03-bol (ICDD 39-1346) és FeWOs-bol (ICDD 01-74-1100) allt, de 200 °C-on
mar tiszta fazisi FeWOs lett a termék (13. abra, c-d). A tobbféle kristalyos fazis jelenléte a
WO3-7 mintanal (180 °C-on késziilt) a morfoldgian is latszodik, amely tartalmaz 20-30 nm
vastag, 0,5-1 um széles FeWO4 nanolemezeket, de kisebb (50-100 nm) h-WOs3 és nagyobb (1-
2- um) Fe;O3 szemcséket is. Ezzel szemben a 200 °C-os minta egységes, nanovastagsagu
lemezekbdl all, amely formak a WOs3-7 mintanal is feltiintek. A 20-30 nm vastag, 0,5-1 pm
széles lemezek blokkokba rendezddve, parhuzamosan helyezkednek el (14. abra, WO3-7-8).

+h-WO, * FeWO, 'Fe0,
»

Intenzitas (-)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
2 Theta (°)

13. dbra: Az kiilonbozd kationu adalékanyagok szerepe a Na2WOa és HCI hidrotermadlis reakcicjaban (pH 1, 24 h).
A WOs3-5-14 mintak XRD diffraktogramjai: a) WOs-5, Na2SOs, 180 °C, b) WO3-6, NazSO4, 200 °C, ¢) WOs-7, FeSOa, 180 °C,
d) WO3-8, FeSOs, 200 °C, ¢) W03-9, Mohr-sé, 180 °C, f) WOs-10, Mohr-s6, 200 °C, g) WOs-11, vastimsd, 180 °C,
h) WOs-12, vastimsé, 200 °C, i) WOs-13, FeCls, 180 °C, j) W0s-14, FeCls, 200 °C

A tobbi adalék (Mohr-so6, vastimso, FeCls) esetén egyik esetben sem keletkezett tiszta
fazist termék. A Mohr-s6 hasznalatakor a h-WQO3 volt az egyik alkoté mindkét hdmérsékleten,
ami mellett 180 °C-on WO3-0,5H,0 (ICDD 44-0363), 200 °C-on pedig Fe3(SO4)2(OH)s-2H,0
(ICDD 17-4425) alakult ki (13. abra, e-f). A h-WOs-ra jellemz6 rud alaka kristalyok a SEM
felvételeken is jol latszodnak, egyéb, hasab formaju, illetve kisebb-nagyobb szemcsékkel egytitt
(14. abra, WO3-9-10). A vastimsd Nao24(H30)o76Fe3(SO4)2(OH)s-t (ICDD 15-8173)
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eredményezett mindkét homérsékleten, amely mellett h-WOs is keletkezett 180 °C-on, és
Fe2(WO4)3-10,7H20 (ICDD 23-0309) 200 °C-on (13. abra, g-h). Habar a 180 °C-os mintanal
lathatd néhany h-WOgz-ra utal6 rad alaka kristaly (14. abra, WOz-11), mindkét esetben
pehelyszerti, szabalytalan morfologia alakult ki (14. abra, WOs-11-12). A FeCls esetén 180 °C-

on nagyrészt amorf fazis jott 1étre, amelyet az értékelhetd XRD reflexiok hidnya jelez. Ezzel

szemben 200 °C-on kristalyosabb anyagot sikeriilt eléallitani, amelynek a Fe*'-tartalmu
Fe2(W0O4)3-10,7H20 (ICDD 23-0309) volt az egyik azonosithat6 alkotdja (13. abra, i-j).

14. dabra: Az kiilonbozd kationi adalékanyagok szerepe a Na2WOs és HCI hidrotermadlis reakcicjaban (pH 1, 24 h).
A WOs3-5-14 mintik SEM felvételei: WO3-5: NazSOa, 180 °C, WOs-6: NazSOs, 200 °C, WOs-7: FeSOs, 180 °C,
WO3-8: FeSOa, 200 °C, WO3-9: Mohr-sé, 180 °C, WO3-10: Mohr-sé, 200 °C, WOs-11: vastimsd, 180 °C,
WOs-12: vastimso, 200 °C, W03-13: FeCls, 180 °C, WOs-14: FeCls, 200 °C

A kiilonféle kationti adalékokkal végzett kisérletek eredményei alapjan megallapitottam,
hogy azok egyértelmii szerepet jatszanak a Na;WOs és HCIl hidrotermalis reakcidjaban

keletkezé termékek kristalyos fazisainak és morfologiajanak alakulasaban. Sikeresen
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tanulmanyoztam a FeSOs és az ammonium-vastimsod Szerepét, amelyeket eddig még nem
vizsgaltak, és az eredményeket dsszevetettem a NaxSOs, Mohr-so és FeCls adalékok hatasaval.
Kimutattam, hogy a Na:SO4 nanorudas h-WOs-at, mig a FeSO4 nanolemezes FeWOs-ot
eredményez, mely utobbit ilyen morfologiaval els6ként allitottam eld. Megallapitottam, hogy a
reakciohdmérséklet megfeleld értéke (200 °C) eclengedhetetlen a tiszta FeWOs sikeres
szintézis€¢hez. A Mohr-s6 alkalmazasakor azonban nem keletkezett tiszta fazis, ahogy a
korabban még nem tanulmanyozott vastimso esetén sem. A FeCls adalékkal 180 °C-on teljesen,

200 °C-on pedig részben amorf termék jott létre.

5.1.1.2.1 Az eléallitott h-WOs3 és FeWOa tovabbi vizsgalata

Az elballitott tiszta termékeket (WOs3-5, h-WO3z ¢és WO3-8, FeWOs) tovabbi
anyagvizsgalati modszerekkel (TEM, EDX, FT-IR, Raman és Abszorpcios (UV-Vis)

spektroszkopia) tanulmanyoztam.

A TEM felvételeken jol latszik, hogy az 50-300 nm vastag h-WOs rudakat tulajdonképpen
szamos, 10-20 nm vastag t{i alakt kristaly alkotja, amelyek 6sszetapadva néttek tovabb. Utobbit
megerdsiti a kisebb nagyitasu kép, ahol lathatd, hogy a rudak a végeik felé elvékonyodnak (15.
abra, A-B). Ezzel szemben a FeWO4 nanolemez egy kristalylemezbdl all (15. abra, C).

N/

15. dbra: A Na2WO4 és HCl hidrotermalis reakcidjaban kiilonboz6 adalékkal eléallitott (pH 1, 24 h) h-WO3 nanorudak
(NazS0s4, 180 °C) és FeWO4 nanolemezek (FeSO4, 200 °C) TEM felvételei

h-WOs3 nanorudak (4, B) és FeWOs nanolemez (C) TEM felvételei

A mintdk elemoOsszetételét EDX modszerrel ellenOriztem, térekedve a mintakban
eloforduld elemek kimutatdsara, nem a pontos mennyiségi meghatarozasra (5. tablazat). Az
eredmények alapjan a h-WO3 fazis a f6 alkotokon (W és O) kiviil kis mennyiségii Na-ot is
tartalmaz, amely abbol adodik, hogy a hexagonalis csatorndkban jelenlévd ionok (féleg Na®,
K* és NH4") sziikségesek a metastabil h-WOs; fazis stabilizalasdhoz?®?!. A FeWOs Fe:W:0

aranya megkozeliti a sztochiometrikus 1:1:4-et, azonban a h-WO3 esetén a mért O mennyiség
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nagyobb a vartnal. Ennek oka lehet a feliileten adszorbealodott viz, amelynek jelenlétét

alatamasztjak a mintakrol késziilt FT-IR spektrumok.

5. tablazat: A Na2WO4 és HCI hidrotermalis reakcidjaban kiilonbozo adalékkal elballitott (pH 1, 24 h) h-WOsz nanorudak
(Na2S0s, 180 °C) és FeWO4 nanolemezek (FeSO4, 200 °C) EDX eredményei

EDX (atom%b)
W (atlag) O (atlag) Na (atlag) Fe atlag)
WOs-5, h-WOs 14,7 81,7 3,6 -
WOs-8, FeWO4 15,5 67,5 - 17,0

A h-WOzs-ra és FeWOs-re jellemz6 karakterisztikus rezgések a mintak FT-IR
spektrumanak 1000 cm™ alatti tartomanyaban jelennek meg (16. 4bral6. abra, A). A h-WO3
esetén lathatd egy széles dupla cstcs, 820 és 740 cm™-nél, FeWO4-nél pedig 950 cm™? kériil,
valamint 750 cm™ alatt jelennek meg elnyelési savok. A csticsok a W-O vegyérték és O-W-O
deformacios rezgésekhez tartoznak. Mindkét spektrumban megtalalhatd azonban a 3400-
3600 cm™-nél és az 1600 cm™*-nél 1év6 sav, amelyek az viz molekula, OH" csoportjanak

vegyérték és deformacios vibracidjahoz tartoznak 9194,

A h-WO3; Raman spektruman lathato tripla cstics 680, 750 és 810 cm™ koriil jellemzdje
ennek a fazisnak, mig 920 és 970 cm™*-nél megjelendk a terminalis -W=0 rezgésre, a 400 cm’™
alatti csucsok a W-O deformacios rezgésire utalnak (16. abra, B). A FeWOs-re jellemzo
rezgések koziil a 950 cm™ koriili sdv a W=0 rezgéshez, a 840 cm™-nél megjelend csucs az Fe-
O-W vegyértékrezgéshez tartozik. Az 500 cm™? alatti csicsok pedig az Fe-O, mig a 370 és 270
cm? koriiliek a WO anion deformdcios rezgéseibdl erednek, a 200 cm™ alattiak pedig a

kristalyracs-rezgésekhez tartoznak%-1%,

A h-WO3 nanorudak abszorpcios UV-Vis spektruman jol lathato a 448 nm-nél 1évo
abszorpcios €1, amely 6sszhangban van a minta halvanysarga szinével. A FeWQO4 nanolemezek
viszont s6tétbarna szintiek voltak, melynek értelmében majdnem a teljes UV-Vis tartomanyban
van elnyelésiik, adszorpcidjuk csak 600 nm folott kezd el csokkenni (16. abra, C). A
spektrumok alapjan tiltott savszélességet szamoltam, amely a h-WO3 nanorudaknal 3,05 eV
lett, a FeWO4 nanolemezek esetén pedig 1,73 eV. A h-WOs esetén ez az irodalmi értékek atlaga
(2,6-2,8 eV) felett van, a FeWOu4 esetén pedig alatta (2,0-2,2 €V). A szamitott értékek alapjan
mindkét anyag alkalmas lehet példaul fotokatalizisben vald tesztelésre, a FeWOs lathato
tartomanyban vald nagyobb abszorpcidja (és kisebb tiltott sdvszélessége) miatt azonban

igéretesebb jeloltnek tlinik.
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16. dbra: A Na2WOs és HCI hidrotermdlis reakciojaban kiilonbozé adalékkal eléallitott (pH 1, 24 h) h-WOs3 nanorudak
(Na2S0s, 180 °C) és FeWOs nanolemezek (FeSOs, 200 °C) FT-IR (A), Raman (B) és UV-Vis spektruma (C)

5.1.1.3 Kiilénb6zo anionnal rendelkezo adalékanyagok szerepe

A Na;WOy; ¢s HCI hidrotermalis reakcidjaban keletkez6 termékek kristalyos fazisaira és
morfologiajara nemcsak a felhasznalt adalékanyagok kationjai, hanem az anionjai is jelent6s
hatast gyakorolnak (3.2.3.1.2 Az adalékanyagok szerepe). J61 ismert példaul a SOs> és CI°
szervetlen sok anizotrop kristalyndovekedést segité hatasa, de vannak olyan anionok, amelyek
szerepe még nem ismert. Ezek alapjan az anionok vizsgalatakor olyan vegyiileteket
valasztottam, amiket korabban még nem vizsgaltak: NasPOs ¢s NaClO4 €s vetettem Gssze a

referenciaként szolgald Na,SOs-tal.

A NaxSO, alkalmazasakor keletkezett terméket mar az el6z6 bekezdésben bemutattam
(WOs3-5-6, 5.1.1.2 Kiilonbozé kationnal rendelkezé adalékanyagok szerepe), igy jelen

alfejezetben a tobbi anyagra fokuszalok.

A NaClO4 adalékanyag alkalmazasa a NaxSOs-tal ellentétben nem h-WOs3, hanem o-
WO3-0,33H20 (ICDD 01-087-1203) kialakulasaval jart, 180 és 200 °C-on is (17. abra, WOs-
15-16). A kristalyos fazisok megjelenését mindkét esetben homogén, nagymértékben
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aggregalodott,  hosszukas  négyszogformak  jellemzik,  amelyek  100-200 nm-es
oldalhossztsaguak (18. abra, WO3-15-16).

A NaxSO4 és NaClO4 egyiittes alkalmazasakor mindkét hdmérsékleten h-WO3 lett a
termék, hasonloan a csak Na>SOs-tal eléallitott mintakhoz (17. abra). A keletkezett h-WOs
fazisok tobb um hosszi nanorudakbol allnak, 300-600 nm vastagsaggal 180 °C-on, és 300-800
nm vastagsaggal 200 °C-on. A WOs3-5-6 mintakkal ellentétben, ahol egyediili adalékként a
Na>SO0s szerepelt (5.1.1.2 Kiilonbozé kationnal rendelkezé adalékanyagok szerepe), ebben a

két esetben robosztusabb méretii rudak ndttek, koszonhetden a két adalék egytittes jelenlétenek.
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17. abra: A Kiilonbozé anionii adalékanyagok szerepe a NaaWO4 és HCI hidrotermalis reakcidjaban (pH 1, 24 h).
A WO3-5-6, 15-16 és 19-20 mintdk XRD diffraktogramjai: a) WO3-5, Na2SOa, 180 °C, b) W03-6, Na2S04, 200 °C, ¢) WO3-15,
NaClOs, 180 °C, d) WOs-16, NaClO4, 200 °C, ¢) WO3-19, Na2SO4 és NaClOs, 180 °C, f) W03-20, Na2SO4 és NaClOs, 200 °C

NasPOg4 alkalmazasakor meglepd mdédon nem keletkezett szilard fazisu termék, sem 180,
sem 200 °C-on. A jelenség magyarazata a vizoldhato foszfovolframatok ([PW12040]*) 1étrejotte
lehet, amelynek el6allitasahoz - tobbek kozott - Na,WOs-ot, H3POgs-at és HCl-at
hasznalnak'%1%° Erdekesség, hogy sem a NasPO4 egyediili, sem a tobbi adalékkal egyiitt valo

felhasznalasaval nem keletkezett szilard termék.
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18. dbra: A kiilonbozo anionu adalékanyagok szerepe a Na2WOs és HCI hidrotermalis reakcicjaban (pH 1, 24 h).
A WOs3-5-6, 15-16 és 19-20 mintik SEM felvételei. WO3-5: NazSO4, 180 °C, WO3-6: Na2SOa4, 200 °C, WOs-15: NaClOsa,
180 °C, W03-16, NaClOs, 200 °C, W0Os-19, NazSO4 és NaClOs, 180 °C, W0Os-20, NazSOs és NaClOs, 200 °C

A kiilonféle anionu adalékanyagok hatasat vizsgalva a Na;WO4 és HCI hidrotermalis
reakcidjaban, arra kovetkeztetésre jutottam, hogy a korabban nem vizsgalt anionok (ClO4,
PO+>) nem jatszanak jelentds szerepet a keletkez6 termékek osszetételének kialakuldsaban. A
Na;SOs a szakirodalomnak megfeleléen nanorudas h-WOs-ot eredményezett, a NaClO4
alkalmazasaval azonban 0-WO3-0,33H20 keletkezett, csaktgy, mint az adalék nélkiili reakciok
esetén (WOz3-1-4, 5.1.1.1 Oxdlsav szerepe). A morfologia alakulasaban ezzel szemben mindkét
adalékanyag szerepet jatszik. A Na,SOs-tal a mar ismert, tobb um hosszu, par szaz nm vastag
rudak nének, a NaClOs-tal pedig 100-200 nm-es méretekkel rendelkezd, egységes
négyszogformak jonnek l1étre, szemben az adalék nélkiili reakciokkal, ahol az 0-WQO3-0,33 H.0
fazis megjelenése nem egységes (5.1.1.1 Oxdlsav szerepe). A két adalék egyiittes jelenlétében
azonban a termék ismét nanorudas h-WOs, mindkét hdmérsékleten, jelezve, hogy a SO4% ion
befolyasa dominal. A két adaléknak koszonhetéen azonban ugyanakkor nagyobb a rudak
atmérdje és a hdmérséklettel még tovabb nd, mint a csak Na2SOs-tal végzett kisérletnél (5.1.1.2
Kiilonbézé kationnal rendelkezé adalékanyagok szerepe). A PO4* alkalmazasa egyik esetben
sem eredményezett szilard fazisu terméket, mivel teljesen blokkolta annak képzdédését a

vizoldhato foszfovolframatok 1étrejotte miatt.

5.1.2. Prekurzor-oldat pH értékének szerepe

A Na;WO; és HCI hidrotermalis reakcidjanak vizsgalata soran legvégiil a pH szerepével

foglalkoztam. A legtobb esetben, akar o0-WO3:0,33H20, akidr h-WOs3 vagy m-WOs
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eléallitasarol legyen szo, az alkalmazott pH 1-2 koriili. A nagyon savas, 1-es pH alatti
tartomany vizsgalataval ugyanakkor eddig még kevesek foglalkoztak, annak ellenére, hogy a
publikaciok alapjan Osszefliggésbe hozhatd a m-WO3z egylépéses (utdlagos kalcinalast
nélkiil6zo) szintézisével. A pH szerepe ugyanakkor még nem tisztazott, mivel minden eddig
ismert, pH 1 alatti tartomanyban végzett kisérletben valamilyen adalékanyag (NHsNO3z, PEG,
HBF,) is szerepelt, igy nem egyértelmii, hogy pusztan a pH, vagy a pH és az adalékanyag
egyiittes hatdsa okozta-e a m-WOs fazis kialakulasat. Ezek alapjan kisérleteim célja a
prekurzor-oldat pH hatasanak tanulmanyozasa és tisztazasa volt az er6sen savas tartomanyban

(pH<1), amelyre eddig még nem volt példa.

A pH szerepének vizsgalatahoz ezért 0,1-es, illetve 1-es pH alkalmazasaval, adalékok
nélkiil és azok felhasznalasaval is végeztem hidrotermalis szintéziseket. Az adalékanyagok
Na;S0s, NaClOs és CHsCOOH (tobb térfogatban: 1,25/ 2,5/ 5 ¢és 7,5 ml) voltak, a
reakciohdmérsékletek pedig 180 és 200 °C.

5.1.2.1 PHO0,1,180 °C

A 19. abra lathatoak a 0,1-es pH-n és 180 °C-on végzett kisérletek XRD eredményei.
Minden mintat tiszta, kristdlyos m-WO3 fazisként (ICDD 04-005-4272) azonositottam
fiiggetleniil att6l, hogy felhasznaltam-e adalékanyagot, illetve, hogy az milyen mindségl volt.
Az éles, intenziv XRD reflexiok jol kristalyosodott fazisra utalnak, amelynek megjelenése is
egységes. Az adalék nélkiili minta foként 200-300 nm széles lemezekbdl all, amelyek
vékonyabbak, 20-100 nm-esek, és vastagabbak, akar 200 nm-esek is lehetnek (20. abra, WO3-
24). A lemezek atlagos vastagsaga 50-150 nm-re n6 a NaClO4 adalék alkalmazasakor, mig a
Na>SOs-tal eldallitott mintara a 100-200 nm jellemzd, 300-800 nm-es hosszusaggal. A
CH3COOH mennyiségének novelésével lathatoan enyhén nd a lemezek vastagsaga, 50-100 nm-

r81 150-200 nm-ig (20. 4bra, WO3-25-30).
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19. dbra: Az erdsen savas, 0,1-es pH szerepe a Na2WOs és HCI hidrotermalis reakciojaban (pH 0,1, 180 °C, 24 h). A WOs-
24-30 mintak XRD diffraktogramjai: a) WOs-24, nincs adalék, b) W0O3-25, Na2SO4, ¢) WO3-26, NaClO4, d) WOs-27, 1,25 ml
CHsCOOH, e) WO3-28, 2,5 ml CHsCOOH, f) WO3-29, 5 ml CHsCOOH, g) WOs-30, 7,5 ml CH;COOH

A kapott eredmények alapjan az adalékanyagok lathatdan nem jatszanak jelentds szerepet
a kristalyos fazisok alakulasaban, mig a kristalynovekedés folyamataira enyhén hatassal

vannak.

20. dbra: Az erdsen savas, 0,1-es pH szerepe a Na2WOs és HCI hidrotermadlis reakciojaban (pH 0,1, 180 °C, 24 h). A WOs-
24-30 mintak SEM felvételei. WO3-24: nincs adalék, W03-25: Na2SO4, WO3-26: NaClO4, WO3-27: 1,25 ml CH3COOH, WOs3-
28: 2,5 ml CH3COOH, W03-29: 5 ml CHsCOOH, WOs-30: 7,5 ml CHsCOOH
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5.1.2.2 PH1,180 °C

Az adalék nélkiil, NaxSOs-tal és NaClOs-tal késziilt mintakrol korabban mar irtam (WOz-
3, 5.1.1.1 Oxalsav szerepe; WOs-5, 5.1.1.2 Kiilénbozé kationnal rendelkezo adalékanyagok
szerepe; WO3-15, 5.1.1.3 Kiil6nbozdo anionnal rendelkezé adalékanyagok szerepe), ezért jelen

alfejezetben részletesen csak az CH3COOH-as mintakat mutatom be.

A NazxS0s-os reakcio h-WOs-at, az adalékanyagok nélkiili és NaClOs-vel végrehajtott o-
WO3-0,33H,0-t eredményez. Hasonloan, a CH3COOH hasznalata is az 0-W0O3-0,33H,0 fazis

létrejottének kedvez, méghozza az alkalmazott sav mennyiségétdl fliggetleniil (21. abra).

Intenzitas (-)
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21. abra: Az 1-es pH szerepe a Na2WOg és HCI hidrotermalis reakciojaban (pH 1, 180 °C, 24 h). A W0Os-3, 5, 15, 31-34
mintdk XRD diffraktogramjai: a) WOs-3, nincs adalék, b) WOs-5, Na2SOs, ¢) WO3-15, NaClOs, d) WOs-31, 1,25 ml
CHsCOOH, e) WO3-32, 2,5 ml CHsCOOH, f) WO3-33, 5 ml CHsCOOH, g) WOs-34, 7,5 ml CH;COOH

Habar az adalékok hatasa a kristalyos fazisokra nézve nem dont6 jelentéségiiek, a
morfologia alakitasaban fontosabb szerepiik van. Az adalék nélkiil végzett kisérletben 500 nm
vastag, tobb um hosszi hasabok néttek, egyéb, szabdlytalan alaki szemcsékkel egyiitt, a
Na2SO4 esetén pedig 50-300 nm vastag h-WOs3 nanorudak (22. abra, WOs-3 és 5). A tobbi
adalék, vagyis a NaClO4 és az CH3COOH esetén is egységes, de erésen aggregalodott
négyszogformak jellemzik a kialakult morfologiat, amelyek mérete né az ecetsav
mennyiségének novelésével. A NaClOs és az 1,25 ml ecetsav 100-200 nm-vastag és 200-
300 nm széles szogletes formakat eredményez, amelyek 2,5 és 5 ml CH3COOH-nal mar 150-
200 nm vastagsaguak. A 7,5 ml sav hozzaadasakor pedig 200-300 nm vastagok (22. abra, WOs-
15 és 31-34).
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22. abra: Az 1-es pH szerepe a Na2WOg és HCI hidrotermalis reakciojaban (pH 1, 180 °C, 24 h). A WOs-3, 5, 15, 31-34
mintdk SEM felvételei. WOs3-3: nincs adalék, WO3-5: Na2SOs, WO3-15: NaClO4, WO3-31: 1,25 ml CH3COOH, WO3-32:
2,5 ml CH3COOH, WO3z-33: 5 ml CH3COOH, WOs-34: 7,5 ml CHsCOOH

5.1.2.3 PHO,1, 200 °C

Minden mintat egyfazisi m-WOs-ként azonositottam, hasonléan a 180 °C-0s szintézisek

termékeihez (23. abra). Nagyfoku kristalyossagukat az intenziv, éles XRD reflexiok tantsitjak.

52



Intenzitas (-)
2 &

2 Theta (°)

23. abra: Az erésen savas, 0,1-es pH szerepe a Na2WOas és HCI hidrotermalis reakciojaban (pH 0,1, 200 °C, 24 h). A WOs-
35-41 mintak XRD diffraktogramjai: a) WOs-35, nincs adalék, b) W0O3-36, Na2SO4, ¢) WO3-37, NaClO4, d) WOs-38, 1,25 ml
CH3COOH, €) WO3-39, 2,5 ml CH3COOH, f) WOs-40, 5 ml CH3COOH, g) WOs-41, 7,5 ml CH:COOH

A mintak morfologiadjara a lemezszeri formak jellemzbéek, amelyek hasonlitanak a
180 °C-on elballitott mintakhoz. Ugyanakkor az is egyértelmiien latszik, hogy a Na»SOs
alkalmazasa eltér6 megjelenéshez vezet (24. abra, WO3-26). Az adalék nélkiili, NaClO4-0s,
illetve a CH3COOH-as reakciok esetén megjelend lemezek ugyan 20-100 nm vastagok, mint
180 °C-on, de azoknal szélesebbek (200-800 nm). Emellett néhany helyen egyéb, valtozo
méretli szogletes, kockara emlékezteté forma is megfigyelhetd, hasonloan az eléz6ekhez,
amelyek aranya né az CH3COOH mennyiségével (24. abra, WO3-35 és 37-41). A NaSOq
adalékanyag esetén azonban nem lemezek, hanem 300-400 nm vastag, tobb um hosszi hasabok
alakultak ki (24. abra, WO3-36).
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24. abra: Az erésen savas, 0,1-es pH szerepe a Na2WOas és HCI hidrotermalis reakciojaban (pH 0,1, 200 °C, 24 h). A WOs-
35-41 mintak SEM felvételei. WO3-35: nincs adalék, WO3-36: NazSOs, WO3-37: NaClO4, WO3-38: 1,25 ml CH3COOH, WOs-
39: 2,5 ml CHsCOOH, WO3-40: 5 ml CHsCOOH, WO3-41: 7,5 ml CHsCOOH

5.1.24 PH 1, 200 °C

Az adalék nélkiil, NaxSOs-tal és NaClOs-tal késziilt mintakat korabban mar bemutattam
(WO3-4, 5.1.1.1 Oxdlsav szerepe; WOs3-6, 5.1.1.2 Kiilonbozd kationnal rendelkezd
adalékanyagok szerepe, WOs-16, 5.1.1.3 Kiilonb6zo anionnal rendelkezo adalékanyagok

szerepe), ezért ebben az alfejezetben csak az CH3COOH-as mintakat részletezem.

Az adalék nélkiili reakcio 0-WO3-0,33H20-t eredményezett, a Na2SOs-0s kisérlet h-
WOz-ot, mig NaClOs-tal a termék szintén 0-WO3-0,33H2.0. A CH3COOH-val végzett
kisérletek reakciotermékeit szintén kristalyos 0-WO3-0,33H20-ként azonositottam, mely fazis
mellett kis mennyiségben m-WOz-ot is talaltam. A m-WOs3 fazis aranya lathatéoan né a novekvo

CH3COOH mennyiségével (25. abra).
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25. abra: Az 1-es pH szerepe a Na2WOa4 és HCI hidrotermalis reakciojaban (pH 1, 200 °C, 24 h). AWOs-4, 6, 16 és 42-45
mintdk XRD diffraktogramjai: a) WOs-4, nincs adalék, b) WO3-6, NazSOs, ¢) WOs-16, NaClOs, d) WO3-42, 1,25 ml
CH3COOH, €) WO3-43, 2,5 ml CHzCOOH, f) WOs-44, 5 ml CH3COOH, g) WOsz-45, 7,5 ml CH:COOH

Az adalékanyag nélkiil lezajlo reakcioban nem alakult ki egységes morfologia, mig a
Na>SO4 alkalmazasa nanorudas megjelenéshez vezetett. A NaClO4 és CH3COOH alkalmazasa
hasonlo, szogletes formakbol alld6 morfologiahoz vezetett 180 °C-on (5.1.2.2 PH 1, 180 °C) és
jelen esetben, 200 °C-on sem volt ez masképp. A jellegzetes, szogletes formak mérete azonban
a magasabb homérsékletnek koszonhetden jelentésen megnétt, a 100-20 nm-es szemcsék

helyett ebben az esetben 300-400 nm vastagok és 200-800 nm hosszuak lettek (26. abra).
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26. abra: Az 1-es pH szerepe a Na2WOq és HCI hidrotermalis reakcidjaban (pH 1, 200 °C, 24 h). A WOs-4, 6, 16 és 42-45
mintdk SEM felvételei: WOs-4. nincs adalék, WO3-6: NazSOa, WO3-16: NaClOs, WO3-42: 1,25 ml CH3COOH, WO3-43:
2,5 ml CH3COOH, WO3z-44: 5 ml CH3COOH, WOs-45: 7,5 ml CHsCOOH

Lathat6 az eddig bemutatott eredmények alapjan, hogy a 0,1-es pH-n a kisérletek
mindegyike m-WOsz-at eredményezett fliggetleniil a segédanyagok jelenlététdl vagy azok
mindségétol, és az CH3COOH esetén annak mennyiségétdl is. Mivel az 1-es pH-n egyik esetben
sem keletkezett tiszta fazist m-WOs, egyértelmiivé valt, hogy a prekurzor-oldat pH-jatol fligg,
hogy a WOs kizarolag monoklin fazisban kristalyosodik. Ez a megallapitas eddig egyediilallo
a szakirodalomban. Megéllapitottam, hogy az adalékanyagok a kristadlyos fazis alakulasaban
nem jatszanak jelentGs szerepet, de a morfologiat kismértékben befolyasoljak. Annak ellenére,
hogy minden mintanal erésen aggregalodott lemezek keletkeztek, azok vastagsaga eltérd az
felhasznalt adalékok fliggvényében. Emellett a 200 °C-on, NaxSOs-tal eldallitott m-WO3
esetén hossza, hasibformdk is létrejottek, koszonhetden a SOs* jol ismert, anizotrop
kristalynovekedést segité szerepének, amely az erésen savas kdzegben is megnyilvanul. A
héomérséklet emelése minden esetben a kristdlynovekedésnek kedvezett, nagyobb méretii

formakat eredményezve.
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5.1.2.5 Az eloallitott m-WOg tovabbi vizsgalata

Az eléallitott m-WO3 fazist tovabbi modszerekkel vizsgaltam, amihez harom mintat, a
0,1-es pH-n, 180 °C-on késziilt WO3-25-at (Na2SO4), WO3-26-0t (NaClO4) és WOs-27-et (1,25
ml CH3COOH) valasztottam. Az FT-IR, Raman és Abszorpcios (UV-Vis) spektroszkopia
eredményét, a spektrumok megegyezése miatt, csak a WO3-27-es, 1,25 ml CH3COOH-val

késziilt mintan mutatom be.

A mintakrél késziilt TEM felvételeken jol lathatdéak, hogy a SEM képeken megfigyelt
200-300 nm széles nanolemezek egykristalyosak és sima feliiletiek (27. abra). Az 50-200 nm-

es vastagsaguk miatt tisztan latszodnak az egymas ala, 1épcsdzetesen rendezddott lemezek.

27. abra: ANa2WOy és HCI hidrotermalis reakciojaban kiilonbozé adalékkal eldallitott (pH 0,1, 180 °C, 24 h) mintakrol
késziilt TEM felvételek. WO3-25: Na2SO4, WO3-26: NaClOs, WOs-27: 1,25 ml CH;COOH

A hasonl6 morfologia kdvetkeztében a mintak fajlagos feliilete is kdzel azonos nagysagu.
A NaySOs-tal késziilt, WO3z-25-6s minta rendelkezik a legkisebb, 5,8 m?/g-os feliilettel,
koszonhetden a nagyobb, atlagosan 100-200 nm vastagsagu €és hosszabb, 300-800 nm hosszu
lemezeknek, hasaboknak. A hasonld méretii, am kisebb kristalyokbol allo, NaClOas-tal és 1,25
ml CH3COOH-val eldallitott m-WOs3 fazisok fajlagos feliilete pedig, kisebb, 11, illetve 9 m?/g
nagysagu (6. tablazat, Sger).

A mintdk elemosszetételét EDX-szel ellendriztem, ¢és azt taldltam, hogy csak a {6
komponensek (W és O) vannak jelen a mintdkban, egyéb, esetleges szennyezddésre utald
elemet nem mutattam ki (6. tablazat). A W:O arany, habar minden minta esetén hasonld, nem
felel meg pontosan a sztdchiometrikus ardnyoknak. Ennek oka a mddszer viszonylagos nagy,
+5-10 %-os relativ hibdja, amely alacsonyabb rendszamut elemeknél (mint példaul az O) még

nagyobb lehet.
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6. tablazat: A Na;WO4 és HCI hidrotermalis reakcidjaban kiilonboz6 adalékkal eldallitott (pH 0,1, 180 °C, 24 h)
mintak fajlagos feliilet méretének (Sget) és EDX eredményei. WO3-25: Na,SO4, WO3-26: NaClOs, WO3-
27: 1,25 ml CH;COOH

EDX (atom%)

Seet (M?/Q)
W (atlag) O (atlag)
WO3-25 5,8 40,2 59,8
WO3-26 11 38,3 61,7
WO3-27 9,0 40,1 59,9

Az FT-IR spektrum 1000-500 cm™ kozotti tartomanya a WO3 jellegzetes racsrezgéseit
tartalmazza, harom intenziv csticcsal 750, 815 és 950 cm™-nél, amelyek a v(W-0), v(W-O-W)
és v(W-0, W=0) rezgésekre utalnak. A 3400-3600 cm™ kozott megjelend széles elnyelési sav
a hidroxil-csoportra jellemz6 vsym(OH) rezgéshez tartozik (28. abra, A). Ezzel 6sszhangban a
Raman spektrumon is megjelenik két cstics 810 és 720 cm™-nél, amelyek a WOs-ra jellemzd
vegyértékrezgésekhez tartoznak, ugyanugy az alacsonyabb hullamszdmoknal (320 és 270 cm
L.nél) lathato elnyelések is. A 200 cm? alatti tartomany pedig a monoklin WOs3 fazis jellegzetes

racsrezgéseit tartalmazza (28. abra, B)?%:36:191:192,197,200-205

A diffuz reflektancia UV-Vis spektrumon lathato a félvezetokre jellemz6 abszorpcios él,
amely a mintak halvany sarga szinének megfeleléen, 450-460 nm koriil helyezkedik el. A
spektrumok alapjan, a ‘4.3. Az anyagvizsgalathoz hasznalt késziilékek adatai’ c. fejezetben
részletezett modon, kiszadmoltam a mintak tiltott savszélességét, amelyek az adalékanyagok
jelenlététol, mindségétol, és az CH3COOH esetén, annak mennyiségétdl fliggetleniil minden

mintanal 2,58 eV-nak adddtak megfelel6en a szakirodalomban publikalt adatoknak (28. abra,
C)33253,
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28. abra: A Na2WOy és HCI hidrotermalis reakciojaban kiilonbozé adalékkal eldallitott (pH 0,1, 180 °C, 24 h) mintak
jellegzetes FT-IR (A), Raman (B) és UV-Vis (C) spektrumai. WO3-25: Na2SOs, WO3-26: NaClOs, WOs-27: 1,25 ml
CHsCOOH

5.2. Bizmut-volframatok hidrotermalis eléallitasi koriilményeinek vizsgalata

5.2.1. A reakciohomérséklet és id6 szerepe

A Na; WOz, Bi(NO3)3 és HNOs3 hidrotermalis reakciojat 150, 170 és 200 °C-on végeztem
el, vizsgalva a homérséklet hatasat a keletkezd kristalyos fazisokra és morfologiara. A
kisérletek eredményeként azt kaptam, hogy mindharom hémérsékleten végbemend reakcio
tiszta ortorombos Bi;WOQOs-0t (ICDD 01-079-2381) eredményezett. Nemcsak az alkalmazott
hémérseklet, hanem a reakci6idd sem befolydsolja a keletkezd fazist, amely a 6 és 12 h-S
szintézis esetében is tiszta BixWOs lett. A megjelené intenziv reflexiok jelzik a mintak

kristalyossagat, amely 200 °C-on, 24 h reakcioid6 mellett a legjelentésebb (29. abra).
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29. dbra: A kiilonbozé hémérsékleten eldallitott Bi2WOes mintdk XRD diffraktogramjai: a) Bi2WOs-1, 150 °C, 24 h,
b) Bi2WOs-2, 170 °C, 24 h, ¢) Bi2WOe-3, 200 °C, 24 h, d) Bi2WOs-4, 200 °C, 12 h, e) Bi2WOs-5, 200 °C, 6 h

Habar a két reakcidparaméter valtoztatasa a fazisok kialakulasaban nem jatszik jelentos
szerepet, a morfologia esetén ez mar nem mondhato el. A Bi,WOe fazis megjelenése valtozik a
kiilonboz6 hémérsékleteknek és idéknek koszonhetéen. Erdemes kiemelni, hogy bar a
morfologia minden mintanal mas, a lemezes formak mégis minden esetben megjelennek. A 150
¢és 170 °C-0s minta esetén a rendkiviil vékony, 10-20 nm vastagsagi lemezek mellett egyéb,
foként vékonyabb-vastagabb szalak alakultak ki (30. abra, Bi;WQOs-1-2). Ezzel szemben a

"o

200 °C-on eloallitott, legkristalyosabb minta esetén homogén, egységes morfologiat latunk,

amelyet kizardlag 10-20 nm vastag, 200-400 nm széles nanolemezek alkotnak (30. abra,
Bi,WQs-3).

30. dbra: A kiilonbozé hémérsékleten eléallitott Bi2WOs mintdk SEM felvételei. Bi2WQs-1: 150 °C, 24 h,
Bi2WQs-2: 170 °C, 24 h, Bi2WQs-3: 200 °C, 24 h, Bi2WQOs-4: 200 °C, 12 h, Bi2WQs-5: 200 °C, 6 h
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Az elvégzett kisérletek alapjan megallapitottam, hogy a NaoWOQO4, Bi(NOs)3 és HNO3
hidrotermalis reakcidjaban alkalmazott reakciohdmérséklet €s idotartam, vagyis 150-200 °C és
6-24 h, nem valtoztat a képz6do kristalyos fazisok mindségén, amely minden esetben Bi.WOQOg
lett, ezek a paraméterek csak a morfologiara vannak hatassal. Egységes, nanolemezes
morfologia egyediil a 200 °C-0s, 24 h-s kisérlet soran alakult ki, a tobbi esetben nem volt
homogén a kristalyos megjelenés. Mivel a legegységesebb morfoldgia és a legkristalyosabb
minta 200 °C-on, 24 h-s reakcididével jott 1étre, ezért ezeket a paramétereket (200 °C, 24 h)

alkalmaztam a pH vizsgalatanal végzett reakcioknal is.

5.2.2. A pH szerepe

A prekurzor-oldat pH értékének valtoztatasa mind a kristalyos fazisok, mind a morfologia
alakulasaban jelentds szerepet jatszik. Kutatomunkam soran elséként vizsgaltam a pH szerepét
0,3-tol 13,5-ig, beleértve az erésen savas (pH<1) és erésen lugos (pH>13) pH értékekre is,

amelyet eddig még nem vizsgaltak.

Az el6z6 alfejezetben (5.2.1 4 reakciohdmérséklet és idd szerepe) bemutatott Bi,WOs-3
minta esetén, amelynek eldallitasi paramétereit (200 °C, 24 h) alkalmaztam ezeknél a

kisérleteknél is, a pH 0,3 volt.

A pH értékét 0,3-rol novelve, a 0,6-5,5-6s pH kozotti tartomanyban minden mintat tiszta
0-Bi2WOgs fazisként azonositottam, azonban 7,5-es pH-n megjelent egy masik fazis is, a (ICDD
43-0447). A tovabbi, magasabb pH-n eldallitott mintak diffraktogramjai alapjan lathato, hogy
ez utdbbi fazishoz tartozo reflexiok a pH novelésével egyre erésddnek és intenzivebbé valnak,
mig végiil 13,5-6s pH-nal teljesen eltiinik a Bi;WOe fazis és a mintat kizarolag BisgaWo.1606.24
alkotja. A pH hatéssal van ezen kiviil a fazisok kristalyossdgara is, amelynek a pH névekedése

egyértelmiien kedvez (31. abra).
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31. abra: A kiilonbozé prekurzor-oldat pH-val eldallitott Bi2WOes mintak XRD diffraktogramjai (200 °C, 24 h): a) Bi2WOs-6,
pH 0,6, b) Bi2WOs-7, pH 1,25, ¢) Bi2WOs-8, pH 2,5, d) Bi2WOs-9, pH 5,5, ) Bi2WOs-10, pH 7,5, f) Bi2WOe-11, pH 9,5, g)
Bi2WQe-12, pH 11,5, h) Bi2WQs-13, pH 13,5

A kristalyos fazisokban 1étrejovo valtozasok a morfologiaban is megmutatkoznak (32.
abra). A 0,3-as pH-n eldallitott homogén, nanolemezes BixWOs fazishoz képest (BioWOe-3,
5.2.1 A reakciohdmérséklet és idé szerepe) 0,6-0s pH-n 100-200 nm hosszh szalak, tovabba,
lapos, szabalytalan formak figyelhetéek meg. A kovetkez6 harom minta esetén, amelyek 1,25
€s 2,5-es és 5,5-0s pH-n késziiltek, vékony, lemezszerti, szabalytalan alak( kristalyok alakultak
ki. Atlagos vastagsaguk 10-20 nm, de szélességiik, hosszusaguk valtozatos (32. abra, Bi; WOs-
6-9).

Lugos tartomanyban a fazisok atalakuldsaval parhuzamosan a morfoldgia is fokozatosan
valtozik, jellegzetes lemezekbdl kocka- és oktaéderszerti formakka alakul at. A Bi;WQe-10
mintanal (pH 7,5), ahol a BizWOs fazis mellett mar a Biz.8aWo.1606.24 fazis is kismértékben jelen
van, 10-50 nm és 100-300 nm vastagga néttek a lemezek. Ezekbdl a pH novelésével kockak és
oktaéderek alakultak ki, amelyek mérete 9,5-6s pH-n csak 100-200 nm, magasabb értékeken
azonban mar 200-300 nm (Bi;WQe-10-13, 32. abra).

A pH ilyen mértékii hatasa a kialakuld fazisok jellemzoéire azzal magyarazhato, hogy
savas kdzegben, nagy mennyiségli H*-ion jelenlétében visszaszorul a Bi**-ionok hidrolizise.
Ennek kovetkezményeként megnd a BioWOs kristalygdcok képzédésének sebessége a gocok
novekedési sebességéhez képest, lehetdvé téve igy sok nanoméretli Bi2WOs kialakulasat,
amelynek lemezes megjelenése a korabban bemutatott (3.3.1 Bizmut-volframat jellemzése)

szerkezetre vezethetd vissza. Lugos pH tartomanyban azonban, a kedvezd hidrolizis feltételek
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és a szintén oldhatd WO4% ionokkal vald reakcid miatt uj fazis, és 0j, foként oktaéderes

morfol(')gia keletkezik 114,118,121,124,134,206207.

32. dbra: A kiilonbozd prekurzor-oldat pH-val elddllitott Bi2WOe mintik SEM felvételei (200 °C, 24 h). Bi2WOs-6: pH 0,6,
Bi2WOs-7: pH 1,25, Bi2WOs-8: pH 2,5, Bi2WOs-9: pH 5,5, Bi2WQOe-10: pH 7,5, Bi2WOs-11: pH 9,5, Bi2WOe-12: pH 11,5,
Bi2WOs-13: pH 13,5

Az eredmények alapjan kimutattam, hogy a pH egyértelm{i hatassal bir a Na;WOs,
Bi(NOs)s és HNOgz hidrotermalis reakciojaban keletkezett termékek kristalyos fazisaira és
morfologiajara. Savas tartomanyban minden esetben tiszta Bi.WOe keletkezik, még az eddig
nem vizsgalt er6sen savas, 0,3-as és 0,6-0S pH-n is. Lugos tartomanyban a BixWOs ugyanakkor
fokozatosan atalakul egy masik fazissa, ami a BisgsWo.1606.24, amely az elsoként vizsgalt
tartomanyban, pH 13 felett egyediili alkotdja a mintanak. A fazisok atalakulasaval valtozik a
morfologia is, amelynek sordn a savas kdzegben keletkezett Bi2WQOs lemezeket felvaltja a

kocka- és oktaéderszerli Biz.gaWo.1606.24.
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5.2.3. Az eldallitott Bi2WOQOg tovabbi vizsgalata

A kiilonboz6 homérsékleten eldallitott mintakat tovabbi médszerekkel vizsgaltam.

A kiilonb6z6 homérsékleten eldallitott BiWOe fazisok morfologiajanak részletesebb
tanulmanyozasara TEM felvételek is késziiltek (33. abra). A képeken lathatoak, hogy a lemezek

kristalyosak és erdsen Osszetapadtak.

33. dbra: A NazWOs, HNO3 és Bi(NOs)s hidrotermdlis reakcidjaban kiilonbozé hdmérsékleten eléallitott (pH 0,3, 24 h)
Bi2WOe mintdk TEM felvételei

A mintak fajlagos feliiletének nagysagat Osszevetve felfedezhetd, hogy a
reakciohémérséklet novelésével csokken a fajlagos feliilet. A legnagyobb, 35,8 m?/g-os érték
ugyanis, a 150 °C-on eléallitott mintahoz tartozik, mig 170 és 200 °C-on kisebb, 26, illetve
21,9 m?/g-os a feliilet nagysaga (7. tablazat). A csokkenés oka, hogy a magasabb hémérséklet
kedvez a nagyobb krisztallitok 1étrejottének, azaltal, hogy biztositja az elegendé energiat a
kristalynovekedéshez, ugyanakkor lecsokkenti a fajlagos feliiletet 8102123208209 " A jelenséget
alatamasztja a krisztallitok szamitott mérete, amely 16, 19,7 és 35 nm lett 150, 170 és 200 °C-
on (7. tablazat6. tablazat).

7. tablazat: A Na,WO4, HNOj3 és Bi(NOgz)s hidrotermalis reakcidjaban kiilonboz6 hémérsékleten eldallitott (pH
0,3, 24 h) Bi;WOg mintak fajlagos feliilet (Sger), krisztallitméret és EDX eredményei

Krisztallit- EDX (atom%b)
Seet (M?/g) )
méret (nm) Bi (atlag) W (atlag) O (atlag)
Bi,WOs-1, 150 °C 35,8 16,0 25,3 14,9 59,8
Bi,WOQs-2, 170 °C 26,0 19,7 26,8 13,2 60,0
Bi,WOs-3, 200 °C 21,9 35,0 28,3 17,1 60,3

A fazisok elemdsszetételét EDX modszerrel vizsgaltam, amelynek alapjan csak a {6
elemek (Bi, W és O) vannak jelen a mintaban, bizonyitva a fazisok tisztasagat. A detektalt
mennyiségek koziil a Bi:W arany kozel esik a sztdchiometriai 2:1-es aranyhoz, de mivel a
modszer relativ hibaja +5-10 %, amely alacsonyabb rendszamu elemek esetén még nagyobb

lehet, a mért aranyok nem pontosak (7. tablazat).
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A mintakrél felvett FT-IR spektrumok 1000-500 cm? tartomanyaban megjelend
karakterisztikus csticsok koziil a 820 cm™-nél 1év6 a Bi-O, a 750 cm? alattiak pedig a W-O és
W-O-W vegyérték rezgésekhez tartoznak (34. abra, A)100110.136.210211 Hasonldan, a Raman
spektrumokon is j61 lathatéak a jellegzetes elnyelési savok, példaul a duplacstics 800 cm™-nél,
amely az O-W-O terminalis Ag rezgésekre utal. A 710 cm-nél megjelend a volframat-lancra,
mig a 430 cm1-nal 1évS gyenge sav a WOs oktaéderekre jellemzd rezgés. A 310 cm™ koriili,
intenziv csucs a Bi*" és WOe® szimultan elmozdulasabol, a 300 cm™? koriili pedig a WO

lancégi csoportbol ered (34. abra, B)%8:108:136.212.213
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34. dbra: A Na2WOas, HNOs és Bi(NOs)s hidrotermadlis reakcicjaban kiilonbozé hémérsékleten eléallitort (pH 0,3, 24 h)
Bi:WO¢ mintdk FT-IR (4), Raman (B) és UV-Vis (C) spektrumai

A diffaz reflektancia UV-Vis spektrumokon jol lathato a jellegzetes abszorpcios ¢l 480-
490 nm-nél, jelezve, hogy a mintak e tartomany alatt képesek fényelnyelésre, megfelelden a

mintak halvany sarga szinének (34. abra, C).

A szamolt tiltott savszélességek, amelyek 2,66 és 2,68 eV voltak a 150 és 170 °C-0s minta
esetén, mig valamivel kisebb, 2,59 eV volt a 200 °C-on késziilt mintanal, megfelelnek a
szakirodalomban publikalt értékeknek (2,59-2,81 eV)?4196:214-216 ' A s7amolt tiltott sdvszélesség
értékek enyhe homérséklet-fliggést mutatnak, mivel a legmagasabb hdmérsékleten késziilt,

legkristalyosabb minta esetén kaptam a legkisebb értéket. A 150 és 170 °C-on késziilt mintaké
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kozel azonos lett, utalva az alacsonyabb rendl kristalyossagra és atomi rendezettségre, amely

befolyasolja ezt az értéket.

5.3. Molibdén-oxidok hidrotermalis eléallitasi koriilményeinek vizsgalata

5.3.1. A reakci6homérséklet és id0 szerepe

A Mo0Os-ok hidrotermalis eldallitasat leggyakrabban AHM ¢és HNOs3 felhasznalasaval
valdsitjdk meg, azonban a termékekre jellemzd fazisok €s morfologia kialakulasat nagyban
befolyasoljak az alkalmazott reakcioparaméterek. A MoOs polimorfjai koziil eddig még csak
az o- és a h-MoOs-ot allitottak eld, a metastabil f-Mo0O3-ot még nem. Mivel a M0Os elallitasat
célzd kisérletekben a legmagasabb hémérséklet jellemzéen 200-210 °C, a homérséklet
vizsgalatakor 90 és 210 °C mellett 240 °C-ot is valasztottam. Ilyen magas hémérsékleten
els6ként tanulmanyoztam kétféle reakcioidd, 3 és 6 h, tovabba kétféle adalékanyag, a CTAB és

a CrCls hatésat.

A 90 °C-on elballitott minta 3 és 6 h elteltével is tiszta h-MoO3 lett (ICDD 065-0033),
mig a 210 °C-on, 3 h alatt keletkezett termék h- és a-MoQOz (ICDD 01-074-7909) keverékébol
allt. Ugyanezen a hdmérsékleten a hosszabb, 6 h-s reakcidoidé azonban mar tiszta a-MoOz-at
eredményezett, csakugy, mint a 240 °C-os kisérletek (35. abra). Minden minta kristalyos,

amelyet a fazisok éles, intenziv csticsai bizonyitanak.
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35. dbra: A kiilonbozé hémérsékleten és reakcididdvel eldallitott MoOs mintak XRD diffraktogramjai: a) MoOs-1, 90 °C, 3 h,
b) Mo0z-2, 90 °C, 6 h, c) M00z3-3, 210 °C, 3 h, d) M00Os-4, 210 °C, 6 h, €) M0oOs-5, 240 °C, 3 h, f) M00Os-6, 240 °C, 6 h
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A 90 °C-on eléallitott h-MoOz-0k jol kivehetd, hexagonalis formaban kristalyosodtak. A
hasabok atmérdje a 3 h-s reakcional 7-12 pm, 6 h-nal 8-18 pum, hosszuk mindkét esetben 10-
50 pm (36. abra, M0O3z-1-2). Kiilonbség, hogy a MoOz-1 mintanal a hasabok szélei sok esetben
nem rendelkeznek hatarozott élekkel, illetve feliiletiikon sok apré szemcse talalhatod, mig a
Mo0O3-2 minta hasabjai sokkal siméabb feliiletiiek €s jol definidltak, koszonhetdéen a hosszabb

reakci6iddnek.

Az h- és a-MoOzs-t is tartalmazo, 210 °C-0s, 3 h-s (M003-3) mintaban a kétféle fazis
jelenléte a morfologiaban is megfigyelhetd. A hexagonalis, robosztus hasdbok mellett 200-
500 nm vastag szalak alakultak ki, valtozatos hosszusaggal, utalva az a-MoQ3 fazisra. Vannak
egészen rovidek,1-2 um-esek, illetve egészen hosszuak, 30-50 um-esek koriiliek is (36. abra,
MoOs-3).

Mind a 210 °C-0s, 6 h-s, mind a 240 °C-os 3, és 6 h-s reakcio esetén a-MoOs keletkezett,
a morfologiat minden esetben az el6z6 mintaban megfigyelt, ortorombos fazisra utald szalak
alkottak. A szalak 250-800 nm vastagok, 210 °C-6 h és 240 °C-3 h paraméterek esetén, de
vastagabbak, 500-1000 nm-esek a 240 °C-6 h-s reakcional, mely utobbi esetben néhol 1,5-3 um
vastag és laposabb szalagszerii formak is feltiinnek. A szalak hossza minden esetben t6bb pum,
altalaban 10-50 um (36. abra, M0Os3-4-6).

\1/ W |
\\E AR "'ém

36. dbra: A kiilonbozd hémérsékleten és reakcicidével elallitott MoOs mintdk SEM felvételei. MoOs-1: 90 °C, 3 h, MoO3-2:
90 °C, 6 h, M0oO3-3: 210 °C, 3 h, M0oOz-4: 210 °C, 6 h, M0oOz3-5: 240 °C, 3 h, M0oO3-6: 240 °C, 6 h

A bemutatott eredmények alapjan megallapitottam, hogy az AHM és HNOs3 hidrotermalis
reakcidjaban a reakciohOmérséklet és id6 megfeleld megvalasztasaval konnyen befolyasolhatd

a kialakulo kristalyos szerkezet és morfologia. Az alacsonyabb homérséklet, 90 °C, tiszta
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hexagonalis, mig a magasabb, 240 °C, tiszta o-MoOs fazist eredményez, jellegzetes
hexagonalis hasabok, illetve szalak forméjaban. A MoO3 hexagondalisb6l ortorombos fazisba
valo atalakulasa a 210 °C-os szintézisnél lathato, ahol mindkét médosulat jelen van (3 h-nal)
mind a kétféle morfologiaval. Azonban nemcsak a hdmérséklet, hanem a reakcio idétartama is
hatassal van a fazisatalakulasra, hiszen a teljes végbemenetelhez megfelelé hosszu idére volt

sziikség, amely a 6 h-s reakcional meg is torténik, és tiszta a-MoOs keletkezik.

5.3.2. Az adalékanyagok szerepe

Az adalékanyagok szerepének vizsgalatahoz kétféle vegyiiletet valasztottam, CTAB-ot
¢és CrCls-ot. A kisérleteket 240 °C-on végeztem el, 3, illetve 6 h reakcioiddvel.

A CTAB-bal végzett reakciok termékeit mindkét esetben tiszta, kristalyos a-MoO3z -ként
azonositottam. Az el6z6 fejezetben (5.3.1 A reakciohémérséklet és id6 szerepe) bemutatott, a-
MoO:s fazisra jellemz0 szalas morfologia alakult ki itt is. A szalak atmérdje jellemzden 200-
500 nm, hossza 10-30 pum, de a 6 h-s reakcional kismértékben toredezettek (37. abra, MoOz-7-
8).
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37. dabra: A kiilonbézé hémérsékleten, reakcioidovel és adalékanyaggal eléallitott MoOs mintak XRD diffraktogramjai:
a) Mo0Os-7, 240 °C, 3 h, CTAB, b) M00s-8, 240 °C, 6 h, CTAB, ¢) M00s-9, 240 °C, 3 h, CrCls, d) Mo0Os-10, 240 °C, 6 h,
CrCls

A CrCl; hozzaadasaval végzett kisérletek, eddig egyediilalld modon, metastabil, f-MoO3
fazist (ICDD 01-085-2405) adtak eredményiil, mind 3, mind 6 h elteltével, amelyre eddig még
nem volt példa a szakirodalomban (37. abra, M0O3-9-10). Az eddigiekt6] teljesen eltéré modon,

nem hosszanti formak (hasdbok, szédlak, szalagok) alkottdk a morfologiat, hanem 2D-s
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alakzatok, lemezek. A lemezek atlagos vastagsaga 100-250 nma 3 h-s, és 100-500 nm-es a 6 h-
s kisérletnél, hosszuk mindkét esetben 10-20 um. Egymashoz kozel, szinte parhuzamosan
rendezédtek (38. abra, M0O3-9-10).

!;;’ s :{n F”Q\
P IR —
WA ]

38. abra: A kiilonbozé homérsékleten, reakcioidével és adalékanyaggal eldallitott MoOs mintak SEM felvételei. M0oOs-7:
240 °C, 3 h, CTAB, M00s-8: 240 °C, 6 h, CTAB, Mo0Oz3-9: 240 °C, 3 h, CrCls, MoOs-10: 240 °C, 6 h, CrCls

Az adalékanyagok szerepét vizsgalva megallapitottam, hogy a CTAB nem befolyasolja a
keletkezo fazisokat, hiszen az el6z6 fejezetben bemutatott (5.3.1. A reakciohomérséklet és ido
szerepe), adalék nélkiili reakcidkhoz hasonldban o-MoOs keletkezéséhez vezet, szalas
morfoldgidval. A CTAB hatasara azonban a szalak atmérdje jelentdsen lecsokken, a korabbi
250-800, illetve 500-1000 nm-r61 100-250 és 100-500 nm-re, a 3 és 6 h-s kisérleteknél. A CrCls
haszndlata ezzel szemben egy teljesen mas fazis, a metastabil f-MoO; kialakulasahoz vezet,
amelyet eddig még hidrotermalisan nem &llitottak eld. Nyilvanvalova valt a kristalynovekedést
iranyitd szerepe is azaltal, hogy nanolemezes morfologiat eredményez. Valdsziniileg egyes
kristalysikokhoz jobban hozzitapad, mint a CTAB, gatolva ezzel az adott irdnyu ndvekedést,

kedvezo feltételeket teremtve a 2D-s szerkezet kialakulasahoz.

5.3.3. Az eldallitott MoOs tovabbi vizsgalata

A hidrotermalisan el6éallitott, harom kiilonb6z6 fazist MoOsz-ot (M0Oz-1, hexagonalis;

MoO:3-8, ortorombos és M0oOz-10, monoklin) tovabbi modszerekkel vizsgaltam.

A fajlagos feliilet mérések ravilagitottak arra, hogy jelentds eltérés van fazisok kozott,
amely a teljesen mas morfologidval magyarazhaté (8. tablazat). A legkisebb, 0,21 m?/g-o0s

fajlagos feliilet a hexagonalis MoQOz-hoz tartozik, amely esetén a legrobosztusabb, 7-12 um
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atmérdji és 10-50 um hosszi hexagonalis hasabok jottek lére. Az ortorombos fazist 200-
500 nm atmérdiii és 10-30 pm hossza szalak alkotjak, feliilete ennek a legnagyobb, 9,7 m?/g.
A monoklin MoOz 100-500 nm vastagsagi nanolemezes formaban kristalyosodott, feliilete
2,9 m?/g.

8. tablazat: Az eléallitott killonb6z6 MoOs fazisok fajlagos feliilet méret (Sget) és EDX eredményei. M0O3-1:

90 °C, 3 h, hexagonalis fazis, M00Os-8: 240 °C, 6 h, CTAB, ortorombos fazis, M0Os-11: 240 °C, 6 h, CrCls,
monoklin fazis

EDX (atom%b)

Sget (M?/g)
Mo (atlag) O (atlag)
MoO;3-1, hexagonalis 0,21 24,3 75,7
MoOs-8, ortorombos 9,7 24,8 75,2
Mo0Q3-10, monoklin 2,9 25,7 74,3

A fazisok elemosszetételét vizsgalva kimutattam, hogy a mintat alkoto 6 elemek (Mo,
O) ardnya kozelit a sztdchiometrikus Mo:0O=1:3 ardnyhoz, tovabba egyéb, szennyezddésre

utal6 elem nincs a mintakban (8. tablazat).

A mintak FT-IR spektrumai alapjan egyértelmiien kovetkeztethetiink a fazisokra,
amelyek jellemzd fém-oxigén (Mo-0) rezgései az 1000 cm™ alatti tartomanyban jelennek meg
(39. abra, A). Mivel az ortorombos ¢és a monoklin kristalyszerkezet nagyon hasonlo,
spektrumuk is alig tér el, ellentétben a hexagonadlis fazissal, ahol jol lathatd a kiilonbség.
Altalanossagban elmondhaté, hogy az 1000 és 900 cm™ koriil megjelend intenziv csticsok a
Mo=0, mig az 550-600 cm? koriili a Mo-O vegyértékrezgésre tartozik. Az a-MoOj3 esetén
megfigyelhetd még egy kis intenzitast csucs, 830 cm™-nél, amely a monoklin fizisnal nincs,
ez a csucs a Mo-O-Mo deformacios rezgésnek tulajdonithato. Ezekt6] eltéré médon, a h-MoOs
fazis spektrumaban 700-750 cm™-nél egy szintén Mo-O rezgésbdél szarmazod plusz sav is
lathat6, amely a két masik fazisndl nem jelentkezik. Ezenkiviil, 1400 és 3200 cm™ koriil az
NH4* csoportra utald, N-H, mig 1600 és 3400 cm™-nél vizmolekuldk O-H rezgései jelennek
meg, amelyek az ortorombos és monoklin MoO3s mintak esetén nem észlelhetéek. Ez a jelenség
annak tulajdonithatd, hogy a hexagonalis csatornak képesek kis méretii ionok pl. NH4" vagy

molekulak pl. H2O taroldséara, hasonléan a h-WQj3-hoz 41145.154.170.188

Az FT-IR spektrumok mellett a Raman felvételek is jellemzéek a MoOs polimorfjaira
(39. abra, B). Az a-MoOs jellegzetes savjai 1000, 880 és 600 cm™-nél a Mo=0, és a kiilonbdzd
helyzetli O-Mo vegyértékrezgéseihez tartoznak. A 400-170 cm™ kozott megjelend csucsok a

Mo=0, Mo-O deformacios rezgésekre utalnak, mig a 170 cm? alattiak a racsrezgésekbol

70



szarmaztathatok. A monoklin fazis hasonl6 Raman spektrummal rendelkezik, ugyanakkor
500 cmt-nél megjelenik egy (Mo)s-O vegyértékrezgéseihez tartozd sav, ami az ortorombos
MoOs-nal nem Vvolt, illetve a deformacios rezgések tartomanyaban van némi eltérés. A h-MoO3
esetén az 1000 cm™-nél és a 910-900-880 cm™-nél megjelend tripla csucs a Mo=0
vegyértékrezgésekre jellemzd, mig a 700, 500, 390 és 320 cm™? koriili savok az O-Mo-O
rezgésekre. A 300 cm? alatt talalhato csucsok pedig a fazist alkotd lancokra jellemzd

rezgésekre vezethetd vissza*161:169.217,

A fazisok abszorpcids tulajdonsagait diffuz reflektancia UV-Vis modszerrel vizsgaltam.
A spektrumok mindegyikén megfigyelhetd egy abszorpcids €1, amely az ortorombos MoOs
esetén a legélesebb (39. abra, C). A hexagonalis fazis halvany sarga szinéb6l adédoan csak
500 nm alatt nyel el a lathat6 tartomanyban. Az ortorombos fazis kék szinének kdszonhetden
550-650 nm kozotti elnyuld savban, mig a zold f-MoO3z 600-700 nm kozott nyel el az UV
tartomanyon kiviil. A spektrumok alapjan tiltott savszélességet szamoltam, amely a h-MoOs

esetén 3,07 eV, az a-M00O3 -nal 3,33 eV és a f-M0Os-nal 3,02 eV-nak adddott.
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39. dbra: Az eléallitott kiilonbozé MoOs fazisok FT-IR (4), Raman (B) és UV-Vis (C) spektrumai. MoOs-1: 90 °C, 3 h,
hexagondlis fazis, MoO3-8: 240 °C, 6 h, CTAB, ortorombos faizis, Mo03-10: 240 °C, 6 h, CrCls, monoklin fizis
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6. Osszefoglalas

PhD kutatomunkdam soran a WO3-0k, Bi;WOs és M00O3-0k hidrotermalis eléallitasanak
olyan paramétereit vizsgaltam, amelyeket eddig még nem tanulmanyoztak vagy kevés adat all
roluk rendelkezésre a szakirodalomban. Kisérleteim soran a termékek kristalyos fazisaiban és
morfologidjaban  bekovetkezett  valtozasokra  fokuszaltam, hogy eredményeimmel
hozzajaruljak azokhoz az ismeretekhez, amelyek az emlitett anyagok adott fazissal és/ vagy

morfologiaval torténd hidrotermalis szintézisével kapcsolatosak.

A WOs3-ok hidrotermalis eldallitdsa esetén eldszor valtoztattam a reakcioban felhasznalt
adalékanyagokat, a kiilonb6z0 kationu, illetve aniont vegyiileteket kiilon vizsgéalva. A
valasztott adalékok Na;SO4, FeSOa, (NH4)2Fe(SO4)2, NH4Fe(SO4), és FeCls, valamint Na>SOs,
NaClO4 és NasPOs voltak, amelyek koziil elsdként vizsgaltam a FeSO4, NHaFe(SO4)2, valamint
a NaClO4 és NazPO4 szerepét. Minden kisérletet 180 és 200 °C-on is elvégeztem a hdmérséklet
szerepének felderitése végett. Legeloszor a kiindulasi anyagok mellett gyakran alkalmazott
(COOH),) szerepét tanulmanyoztam, amelynek eredményeként kimutattam, hogy az 180 és
200 °C-on sem befolyasolja a kialakuld kristalyos fazisokat, de javitja a termékek
szintézisben alkalmaztam. Ezt kdvetden tanulmanyoztam a kiilonb6z6 kationnal rendelkezd
adalékanyagok hatasat, és azt taldltam, hogy Na>SOs alkalmazasakor nanorudas h-WOs
keletkezik mindkét hdmérsékleten, mig FeSO4 esetén 180 °C-on keverék fazis (h-WOs3, Fe20s,
FeWO,), 200 °C-on pedig tiszta FeWO4. A FeWOQO4 nanolemezes formaban kristalyosodott,
amelyet még ilyen morfologiaval nem allitottak el6 hidrotermalisan. Az (NHa)2Fe(SOa)2,
NHsFe(SO4). és FeCls hasznalatakor egyik esetben sem keletkezett tiszta fazisu termék,
amelyek morfologidja sem volt egységes. A tiszta h-WO3 ¢és FeWOs fazisokat tovabbi

modszerekkel jellemeztem.

A kiilonb6zd anionnal rendelkezd adalékokat vizsgdlva megallapitottam, hogy az
adalékoknak meghatdrozd szerep jut a fazisok és morfologia alakuldsdban. A Na>SO4
nanorudas h-WOs-ot eredményez, mig a korabban nem tanulmanyozott NaClO4 négyszoges o-
WO3-0,33H20-hoz vezet 180 és 200 °C-on is. A két adalék egylittes alkalmazasakor azonban a
termék nanorudas h-WOs3, mindkét hdmérsékleten, bizonyitva hogy a termék dsszetételnek és
egyediilalld a szakirodalomban. A két adaléknak kdszonhetden azonban vastagabb a rudak

néttek, mint a csak Na;SOs-tal végzett kisérletnél. A PO4> alkalmazasa, amelyrél nem Aallt

72



rendelkezésre informacio, egyik esetben sem eredményezett szilard fazisu terméket a

vizoldhat6 foszfovolframatok Iétrejotte miatt.

Ezek utan a prekurzor-oldat pH-janak hatasat vizsgaltam, amelyet a gyakran hasznalt 1-
es értékrél 0,1-re  csokkentettem. Munkdm sordn elsdnek tanulméanyoztam és
egyértelmiisitettem a prekurzor-oldat pH szerepét az erésen savas tartomanyban, adalék nélkiili
¢s CH3COOH, NaxSOs ¢és NaClOs adalékot felhasznalo reakciokban. Kisérleteim
eredményeként kimutattam, hogy adalékanyagok jelenlététol, mindségétdl és az CH3COOH
mennyiségétdl fiiggetleniil 0,1-es pH-n minden esetben jol kristalyosodott m-WOs keletkezett,
180 és 200 °C-on is. Eredményeimmel sikeriilt egyértelmi valaszt kapni a pH meghatarozo
szerepére a m-WOs3 egylépéses, utdlagos kalcinalast nélkiilozé hidrotermalis eléallitasaban,
amelyet ilyen modon el6szor sikerilt eldallitani. A m-WOz-ot ezutan kiilonb6zo

anyagvizsgalati modszerekkel tanulmanyoztam.

A Bi;WOs hidrotermalis szintézisében tanulmanyoztam a reakciohomérséklet (150, 170,
tekintetében. Az eredmények alapjan megallapitottam, hogy sem a reakciohdmérséklet, sem az
id6 nem befolyasolja a keletkezé kristalyos fazist, amely minden esetben Bi,WOs volt, de
emelésiik javitja azok kristalyossagi fokat, ¢és rendezettebb morfolégidhoz vezet. A
legkristalyosabb, egységes nanolemezes megjelenésii Bi2WQOg 200 °C-on, 24 h-s reakcioidovel
jott 1étre, ezért a pH szerepének vizsgalatakor ugyanilyen paraméterck mellett valosultak meg
a kisérletek. A kovetkezékben a prekurzor-oldat pH-janak hatasat vizsgaltam felderitve a teljes
pH tartomanyt, beleértve az erésen savas (pH 1>) és lugos (pH 13<) kozeget is, amelyre eddig
még nem volt példa a szakirodalomban. A cél eléréséhez a kezdeti 0,3-es pH-t 13,5-ig
valtoztattam (pH 0,3/ 0,6/ 1,25/ 2,5/ 5,5/ 7,5/ 9,5/ 11,5/ 13,5), és azt kaptam, hogy savas
kozegben minden esetben tiszta Bi;WOs keletkezik, még az eddig nem vizsgalt 1-es pH alatti
értékeknél is. Lugos tartomanyban ugyanakkor megjelenik egy masik fazis, a Bizg4Wo.1606.24
is, amely 13,5-6s pH-n mar egyediili alkotéja a mintanak. A fazisok atalakulasaval
parhuzamosan a morfologia is valtozik, a savas kdzegben keletkezett lemezes Bi2WOs kocka-
¢és oktaéderszerii BizgsWo160624-v€é alakul. A kiilonb6z6 homérsékleten késziilt mintak

tulajdonsagait egyéb modszerekkel vizsgaltam.

Végiil, a MoOz hidrotermalis eléallitasanak koriilményeit vizsgaltam, amelyhez eltéré
homérsékleteket (90/ 210/ 240 °C) hasznaltam. Els6ként vizsgaltam 240 °C-on az adalék
nélkiili 3, illetve 6 h-s reakci6idok, illetve a CTAB és CrClz adalékok hatasat. Eredményiil azt
kaptam, hogy 90 °C-on 3 és 6 h alatt is h-MoOs3 jon létre, hexagonalis hasabok formajaban,
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210 °C-on, 3 h-s reakcioiddvel pedig h- és a-MoOs keveréke. A keveréknek megfeleléen a
morfologiara két forma jellemz6 a hexagonalis hasab és az ortorombos fazisra utalé nanoszal.
210 °C-0s, 6 h-s reakcioval azonban mar tiszta o-Mo0Os Kkeletkezett, egységes szalas
megjelenéssel, csakugy, mint 240 °C-on a 3, 6 h-s reakcioknal. Ezt kovetéen az adalékanyagok
szerepét tanulmanyoztam és kimutattam, hogy a CTAB alkalmazasa tiszta a-M0Os -hoz vezet
a fazisra jellemzo szalas morfologiaval. A CrCls adalék hozzdadasa azonban metastabil, -
MoO:s fazist eredményezett 3, illetve 6 h elteltével is. A B-MoOs hidrotermalis szintézise eddig
példanélkiili a szakirodalomban. A kiilonboz6 MoOs fazisokat tovabbi anyagvizsgalati

moddszerekkel tanulmanyoztam.
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A doktori értekezés tézispontjai

1.

Elséként vizsgaltam a Na;WOs; ¢és HCI hidrotermalis reakcidjaban a FeSOs és
NH4Fe(SO4). hatasat, 180 és 200 °C-on. A FeSO4 adalék 180 °C-on keverék (h-WOs3,
Fe>03, FeWOs), 200 °C-on pedig tiszta FeWOs-ot eredményezett, eddig egyediilallo
modon nanolemezes morfologiaval. A NHsFe(SO4). esetében keverék fazisu termék

keletkezett. [1]

Els6ként tanulmanyoztam Gsszetett anionu adalékanyagok, vagyis a NaClO4 és NasPOg,
illetve a NaxSOs és NaClOs egyiittes hatasat a Na;WOs ¢és HCI1 hidrotermalis
reakcidjaban, 180 és 200 °C-on. A NaClOs négyszoges megjelenésti 0-WO3-0,33H,0-t
eredményezett, mig a NasPOs esetén, vizoldhato foszfovolframatok képzodése miatt nem
képzodott szilard fazist termék. A NaxSOs és NaClO4 egyiittes alkalmazasakor nanorudas

h-WOs3 keletkezett, bizonyitva a Na2SO4 meghatarozo6 szerepét a kristalyndovekedésben.

[2]

Elséként allitottam eld m-WO3z-ot adalék nélkiili, egylépéses hidrotermalis modszerrel és
tisztaztam az er6sen savas, 0,1-es pH szerepét a NaWOs4 ¢és HCI hidrotermalis

reakcidjaban. [3]

Vizsgaltam a Bi2WOe hidrotermalis el6allitasaban a teljes pH tartomany hatasat beleértve
az erdsen savas (pH<1) és er0sen ligos (pH>13) tartomanyt is, amelyre eddig még nem
volt példa a szakirodalomban. Kimutattam, hogy az erésen savas tartomanyban is minden
esetben lemezes BioWOs keletkezik, amely erésen ligos tartomanyban teljesen kocka- és

oktaéderszer(i Biz 8aWo 160624 fazissa alakul. [4]

A MoOs hidrotermalis eléallitasa soran elséként vizsgaltam a CrCls adalék hatasat
240 °C-on egylépéses reakcioban. Megallapitottam, hogy eddig egyediilalld modon,
metastabil, nanolemezes B-MoOs fazist eredményez, amelyet elsdként sikeriilt el6allitani

egylépéses hidrotermalis modszerrel. [5]
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