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Abstract

Nanotechnology is a highly investigated research area, which includes photocatalysis
applicable for water purification. This research area offers possible solutions to remove
dangerous pollutants, such as pharmaceutical residues, or to create self-cleaning systems as
well. The current issue in this scientific field is the efficient utilization of the visible light
spectrum of the sunlight. Our main goal was to obtain copper-based photocatalysts, such as
CuxO and Cu,S (applying hydrothermal crystallization). Calcination was further used at
different temperatures (400 - 600 °C) to increase the crystallinity and to induce changes in the
morphology and structure of the materials. The samples were examined by X-ray diffraction
for detection of crystal structure and Scanning electron microscopy for determination of the
morphological properties. These materials can be used as photocatalysts in visible light.

Bevezetés

A nanotechnoldlogia teriiletének rohamos fejlédését a benne rejld 01 lehetdségek adjak,
mint a heterogén fotokatalizis, amely lehetdséget nyujthat a félvezetdk viz- és
levegdtisztitasban valé alkalmazasaban.

Az itt végbemend folyamat sordn elengedhetetlen egy félvezetd, amelynek a megfeleld
hullamhosszon torténd megvilagitasaval, kialakul egy elektron-lyuk paros, hiszen a gerjesztés
soran egy elektron a vegyértéksavbol a vezetési savba jut fel, maga utdn hagyva egy pozitiv
toltésti hibahelyet. A keletkezett elektron-lyuk péar hasznosulhat redox folyamatokban,
amennyiben jelen van a rendszerben egy elektrondonor és egy elektron akceptor vegyiilet [1].
A reakcid soran a szerves szennyezd elbomolhat oxidacidval a katalizator feliiletén, vagy a
képzddott reaktiv gyokokkel.

A felhasznalhatosdgban mutatott szamos pozitiv tulajdonsdganak koszonhetéen
napjaink legkutatottabb és leggyakrabban alkalmazott félvezetdje a heterogén fotokatalizisben
a titan-dioxid. A TiO, jelenlétében végbemend fotokatalitikus folyamatok nemcsak szerves
szennyezOk oxidacidjara hasznalhatok fel, hanem oxigénmentes koriilmények kozott lehetség
nyilik vizes oldatokbdl torténd hidrogén gaz fejlesztésére 1s. A  fotokatalitikus
hidrogénfejlesztés sordn a rekombinacids id6 meghosszabbitasara tobb modszert vizsgaltak,
amelyek kozlil a kompozitkészités az egyik legigéretesebb eredményekkel kecsegtetd
alternativa. A félvezetoket kompozitokba viszik mas félvezet6 oxidokkal (ZnO, WOs3) [2, 3],
szén nanoanyagokkal [4] és szdmos kutatds folyik a nemesfém nanorészecskékkel valo

401



23rd International Symposium on Analytical and Environmental Problems

hatékonysag novelési kisérletekrdl is. Ez utobbi esetén a vezetési savba feljutd elektron a
katalizator feliiletére levalasztott nemesfémre keriil at, ahol csapdazédik, majd hasznosul és
igy megndveli az elektron-lyuk par élettartamat a rekombindcid visszaszoritasaval.

Munkank soran ennek a folyamatnak a fejlesztését tiiztiik ki célul, hiszen egy aktuélis
probléma a hatékonysag azon mddon torténd feljavitdsa, miszerint a napfény nem csak UV
tartomanyat szeretnék felhasznalni ezeken a folyamatokban. Erre a fejlesztésre lehetdségiink
lehet a TiO; lecserélésével vagy kombinalasaval egy olyan félvezetére, mely a lathatd fény
tartomanyban aktiv. Ezt a megoldast szeretnénk megvalositani munkéank soran, mégpedig gy,
hogy a TiO; helyett kiilonb6z6 Cu-alapu vegyiileteket probalunk alkalmazni. A réz-alapu
fotokatalizatorok optikai tulajdonsagainak (kis tiltottsav-szélesség) koszonhetden, a gerjesztési
katalizatorok gerjesztési kiiszObe lathatd fény tartomanyba esik, vagy kompozitok esetén
eltolodhat ebbe az iranyaba [5].

Ezeknek a megvaldsitasat szem el6tt tartva célunk volt CuyO és CuS vegyiiletek
eldallitasa, figyelemmel kisérve az anyagszerkezeti ¢és morfologiai tulajdonsagok
befolyasolhatosagat. Ezeket a tulajdonsagokat els6 megkozelitésben a hdémérséklet
befolyasolasaval vizsgaltuk.

Kisérleti rész
1. CuyS katalizatorok eléallitasa

A szintézis els6 1épésében 0,5 g CuCl; - 2 H,0, 0,4 g CH4N3S €s 0,25 g PVP kimérését
kovetden ezeket 40 mL etanolban, 30 perc folyamatos kevertetés mellett homogenizaljuk,
majd autokldvban 6 O6ran keresztiil hidrotermalisan kezeljiik. A szakirodalmi adatokbdl
kiindulva az eldallitasat tobb hémérsékleten is elvégeztiik (120 °C, 140 °C, 160 °C és 180 °C)
¢s a tovabbiakban vizsgaljuk a hdémérséklet befolydsat az eldallitott mintak
kristalyszerkezetére tekintve. Az eldallitast kovetden haromszor vizzel, végiil pedig etanollal
mossuk, 10 perces centrifugalasos  ciklusokban (4000  fordulat-perc™), majd
szaritoszekrényben szaritjuk.

2. CuxO katalizatorok eléallitasa

A szintézis els6 1épésében 60 mL (0,03 M) prekurzor oldatban (Cu(CH3COO), vagy
CuCl,) megfelel6 mennyiségii etilén-diamint oldunk fel (1,5 g vagy 3 g) a reakcid edényben,
majd 60 °C-ra melegitjiik fel és 10 percig varunk, folyamatos kevertetés mellett. Ez utan 10
mL (3 M) NaOH oldatot csepegtetiink lassan az edénybe, majd innen szamolva 8 perc
elteltével 30 mL (0,33 M) gliikkéz oldatot csepegtetiink szintén lassan a reakcidhoz és 15
percig hagyjuk végbemenni a reakciot, tartva a 60 °C-os hdmérsékletet és a kevertetést. Az
eldallitast kovetden haromszor vizzel, végiil pedig acetonnal mossuk, 10 perces
centrifugalasos ciklusokban (4000 fordulat-perc'l), majd szaritoszekrényben szaritjuk.
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1. tablazat: A Cu,O vegyliletek eldallitasanak kisérleti koriilményei

Cu20_1 Cu20 2 Cu20_3
60 mL Cu(Ac)2 (0,03 M) 60 mL Cu(Ac)2 (0,03 M) 60 mL CuClz (0,03 M)
1,59 EDTA 39 EDTA 1,59 EDTA
10 mL NaOH (3 M) 10 mL NaOH (3 M) 10 mL NaOH (3 M)
30 mL glikéz (0,33 M) 30 mL glikéz (0,33 M) 30 mL glikéz (0,33 M)

Eredmények
1. Homérséklet hatasa az eloallitasi modszerek soran:

Az eléallitott félvezetoket elsdként pasztazo elektronmikroszkopias modszerrel (SEM)
vizsgaltuk, hogy felderitsiik az eldallitasi modszer alakszelektivitasi eredményességét és az

elért mérettartomanyt, valamint megfigyeljiik a kialakult kristalygeometriakat.
# Cu,S_120 ’ #99Cu,S_140 e Cu,S 160

- '3
g"’ - &7 .13} R = 73 ¢::~;.
X 3 7 s

1. abra: Az eléallitott CuyS félvezetokrol késziilt SEM felvételek

Ahogy azt az 1. abran megfigyelhetjilk a CuyS vegyliletek eldallitasa soran végzett
hémérséklet modositds hatassal volt a kapott termék morfologiai tulajdonsagaira. A
hémérséklet novelésével a két alacsonyabb hdémérsékleten eldallitott mintdban olyan
ismeretlen komponens keletkezését tapasztaltuk, amelyek mindségét tovabbi EDS mérések
soran kideritettiik: réz-hidroxi-kloridrdl van szd. Az elsére ismeretlen fazis mellett megjelend
mikrocsillagok minden mintdban megfigyelhetdek voltak, de a magasabb hdmérsékleteken
eléallitott mintakban csak ez a fazis volt a jellemzé. Mindemellett a részecskeméret a
hémérséklet novelésével megndétt (0,77 - 1,48 nm).

A CuyO esetében a pasztazo elektronmikroszkopids felvételek megmutattak, ahogy az
a 2. abran is lathato, hogy mikrokockak kialakuldsa megy végbe az eldallitas soran.

A ‘ Cu,0_1 e e Cu,0 2. =

i,

2. abra: Az eléallitott Cu,O félvezetokrol késziilt SEM felvételek

Megfigyelhetd, hogy a kisérleti koriilményektdl fliggden sikeriilt eldallitani
szabalyosabb szerkezetli mikrokockat is, melynek a sz€ls6 részén lapok figyelhetéek meg a
CuxO_ 1 mintardl késziilt felvételen. A CuyO_2 mintan megjelennek kisebb méretii részecskék,
melyek Cu kivalasat jelenthetik, a harmadik kisérleti koriilmények mellett végzett modszer
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esetén pedig azt figyelhetjilk meg, hogy a CuyO 3 mintdban a mikrokockdk szélei nem
annyira szabalyosak ebben az esetben.

hékezelt

3. abra: Az eléallitott CuxO félvezetdkrdl és azok 500 °C-on hdkezelt megfeleldirdl
késziilt SEM felvételek

Az eldallitott félvezetoket a reprodukalasi kisérleteket kdvetden hokezelésnek vetettiik
ald, mely sordn szintén vizsgaltuk a hémérséklet modositasanak a hatasat. A végzett
kisérleteket tehat tobb hémérsékleten végeziik el: 400 °C-on, 500 °C-on és 600 °C-on is
hoékezeltiink mintdkat. Az eredmények azt mutatjak, hogy ezekben az esetekben is szamit az
alkalmazot hdmérséklet, bar 1ényegesen kisebb mértékben, mint az eléallitasi folyamat soran.

A 3. abran megfigyelhetjiik, hogy a szerkezetmddosulds a kristalyszerkezet
morfologiai megvaltozasaban nem mutatkozik meg, de ennél latvanyosabb viszont a hékezelés
részecskeméretre gyakorolt hatds. A felvételeken ugyanis azt lathatjuk, hogy a kockat felépitd
lapok atalakulnak szemcsés szerkezetlivé és az azelétt jol behatarolhatdo élek ennek
k6szonhetéen lemorzsolodnak. Ez a késObbiekben, a részecskeméret csokkentésének
koszonhetden, lehetséges, hogy az aktivitas ndvelését fogja eredményezni.

Kovetkeztetések

A kutatas eredményességét elsd sorban az adja, hogy sikeresen eld tudtunk allitani réz-
alapu, monodiszperz €s izomorf rendszereket: CuxO esetén mikrokockakat, CuxS esetén pedig
mikrocsillagokat. Ezeknek az eldallitott szerkezeteknek a kristalyfazisait, vagy a morfologiai
sajatossagait is sikeriilt modositani a hdmérséklet modositasanak hatdsara. Ezt kovetden a
mintak kalcinédlasakor (400-600 °C) is tapasztaltunk eltréseket a kapott félvezetdk kozott. A
kovetkezO l1épésben ezeknek a valtozasoknak a hatdsat szeretnénk vizsgalni, fotokatalitikus
folyamatokban.
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