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1. Bevezetés

A napenergia bdsége 0sztonzdleg hat a fotokatalitikus
anyagokkal torténd tiizel6anyag-termelésre és a lehetsé-
ges kornyezetvédelmi alkalmazasokra. Ez mar régota ki-
hivast jelenté téma a kutatok szamara vilagszerte. A kii-
16nb6z6 nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok (Advanced
Oxidation Processes — AOP) koziil kiemelkedik a heterogén
fotokatalizis, amely azon fejlett technoldgiak kozé tartozik,
amelyek er6s oxidaloszerek vagy szélséséges mikodési fel-
tételek nélkiil képesek a szennyez6 anyagok szélesebb korét
részben vagy teljesen lebontani'. A heterogén fotokatalizis
egy olyan folyamat, amely egy félvezetd anyag fény segit-
ségeével torténd aktivalasan, azaz besugdrzasakor elektron/
lyuk parok keletkezésén alapul 2. Ezek a fotogeneralt t6ltés-
hordozdk a tovabbiakban redox reakciokban vesznek/vehet-
nek részt az adszorbealt szennyez6 anyagokkal, és igy a ve-
gylilet teljes mineralizacidjat eredményezhetik. Azonban a
témaban még mindig jelentés kihivasok maradtak, melyek
koziil az egyik legfontosabb, hogy megtalaljuk a hatékony
fotokatalizatorok gyakorlati felhasznalasat az iparban, ez-
altal csokkentve pl. a viztisztitas teljes koltségét a meglévod
technologidhoz képest.

A bizmut-oxihalogenidek olyan elényos tulajdonsagokkal
rendelkezé réteges anyagok, mint a viszonylagos kémiai
stabilitas, a kivald optikai tulajdonsagok, az alacsony el6-
allitasi koltség, a nem-toxikus sajatsagok, a fotokorrozi-
6val szembeni ellenallas és a konnyl hozzaférhetéség. A
réteges szerkezet elonyos a fotokatalizator feliiletére torténd
elektronatvitelhez a réteges haldozat mentén, mikozben el-
nyomja a tdltéshordozok rekombindcidjat. Ezért napjaink-
ban intenziv kutatdsok folynak az ilyen réteges anyagok-
ban rejlé igéretes lehetdségek feltarasara a fotokatalitikus
alkalmazasokban’®.

A szénalaptl kompozitok jelentds szerepet jatszanak az uj
fotokatalizatorok tervezésében ¢€s szintézisében. Ez olyan
elényds tulajdonsagoknak koszonhetd, mint a nagy feliilet,
a jo elektronvezetd képesség, a kémiai inertség, a kivalo
mechanikai szilardsag, a hangolhato szerkezeti és elektro-
mos tulajdonsagok, valamint az egyszerti szintézis. A foto-
katalizisben leggyakrabban ¢és legszélesebb korben alkal-
mazott szén nanoszerkezetek kozé tartozik az aktiv szén,
a szén nanocsovek, a grafén (vagy redukalt grafit-oxid). A
szén nanoszerkezetek lehetséges hatasait a félvezet6—szén
kompozit rendszerekben az alabbi modon 6sszegezhetjiik*:

— a fém-oxid nanorészecskék hordozodanyaga;

— adszorbens: a szennyez6 anyagokkal szemben
nagy adszorpcios kapacitas;

— nagy elektromos vezetoképessége alapjan
elektronakceptor és transzportcsatorna;

— tarskatalizator;

— fényérzékenyito;

— szerkezetiranyito agens.

A kutatomunka f6 célja a bizmut-oxihalogenidek (BiOX)
és azok szén nanocsovekkel alkotott kompozitjainak szin-
tézise volt. A szén nanocsovek (CNT) kivald elektronikai
és adszorpciés tulajdonsdgokkal rendelkeznek, ezért az
irodalmi adatok szerint is képesek fokozni a fotokataliti-
kus aktivitast, ha alkalmas félvezetovel kombinaljak dket.
A szennyvizkezelésben betdltott szerepiik jobb megértése
érdekében a kompozitokat valtozé mennyiségili szén nano-
csovel és eltérd szintézis koriilmények kozott allitottuk eld.
Ezutan megvizsgaltuk a kiillonb6zo eléallitasi paraméterek
hatasat a kialakitott kompozitok szerkezeti, morfologiai és
optikai tulajdonsagaira. Masik f6 célkitiizés a nanokompo-
zitok fotokatalitikus aktivitdsanak vizsgalata volt foéként
fenol, mint modellszennyez6 anyag eltavolitasara. Tovabba
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tanulmanyozni kivantuk a fokozott fotokatalitikus aktivitas
hatterében allo dsszefiiggéseket, hogy a kompozitok fotoka-
talitikus teljesitményét mely paraméterek (szintézis id6tar-
tama és hémérséklete, valamint a hozzaadott szén nanocsé
(CNT) mennyisége) hatarozzak meg.

2. Kisérleti rész

Vizsgalatainkhoz kiilonbozé osszetételii, BiOX és CNT
alkotoelemeket tartalmazd kompozitokat szintetizaltunk
hidrotermalis kristalyositassal. Az O-tartalmu feliileti cso-
portokat tartalmazé funkcionalizalt tobbfalu szén nano-
csoveket a Nanothinx S.A.-tol (Gordgorszag) vasaroltuk és
valtoztatas nélkiil hasznaltuk fel. Minden egyes halogenid-
hez rogzitett aranyban adtunk CNT-t (0,5, 1 és 2 tdmeg%
CNT), ami 0Osszehasonlithatdo BiOX/CNT kompozitokat
eredményezett. A szintézis id6 hatdsanak vizsgalatdhoz a
hidrotermalis kezelést 4,5 ¢és 6,5 oran keresztiil végeztiik.
Illetve a homérséklet hatasat is tanulmanyoztuk 120°C és
(bizmut-kivalas nélkiil még alkalmazhaté legmagasabb)
150°C homérsékletek alkalmazasaval. Az dsszehasonlitha-
tosag érdekében a megfeleld szén nanocsd nélkiili referen-
cia mintakat is elkészitettiik. Megvizsgaltuk bizonyos pa-
raméterek, nevezetesen a szintézis koriilményei és a CNT
mennyiség hatasat, amelyek befolyasoltak a kompozitok
szerkezeti, morfoldgiai, optikai tulajdonsagait és fotokata-
litikus aktivitasat.

A rontgendiffrakcios mérésekhez Rigaku Miniflex II
diffraktométert hasznaltunk a kovetkez6 mérési koriilmé-
nyek ko6zott: 20° = 10-80°, A (Cu Ka) = 0,15406 nm, 40 kV
és 30 mA, 10-80 (26°) tartomany. Az elsddleges krisztal-
litok atlagos méretét a Scherrer-egyenlet segitségével sza-
moltuk ki. A morfologiai és elemdsszetétel vizsgalatokat
egy energiadiszperziv rontgen (EDX) spektrométerrel fel-
szerelt pasztazo elektronmikroszkoppal (SEM) végeztiik
(Hitachi S-4700 Type II SEM).

A mintak fajlagos feliiletének meghatarozasahoz N,-
adszorpcids-deszorpcids méréseket valositottunk meg 77 K
hémérsékleten BELCAT-A késziilékkel, a szamitasokat pe-
dig BET (Brunauer-Emmett-Teller) modszerrel végeztiik.

A mintak diffaz reflexids spektrumanak (DRS) mérésére
egy Jasco-V650 spektrofotométert hasznaltunk integracios
gdmbbel (ILV-724) (A =220-800 nm). A tiltottsav-szélessé-
geket a Kubelka-Munk-egyenlet segitségével szamoltuk ki.

Az eldallitott mintak fotokatalitikus hatékonysagat fen-
ol (lathaté vagy UV fényben), illetve rodamin B (RhB)
(lathat6 fényben) modellszennyezdk bontasaban tanulma-
nyoztuk. A vizsgalatot egy duplafalii Pyrex® iivegreaktor-
ban végeztiik, amelyet termosztald kopeny vett koril (T =
25°C), amelyben vagy vizet (UV fény esetén), vagy natri-

um-nitratot (lathatd fény esetén az UV-fény részének kikii-
szObolésére) keringtettliink. A lathato fényben végzett mé-
résekhez négy energiatakarékos hagyomanyos fluoreszcens
lampat (Dtiwi 25920/R7S, 24W), mig az UV fénnyel torté-
nd kisérletekhez 6 db fluoreszcens csdvet (Vilber-Lourmat
T-6L UV-A, 6W) hasznaltunk. A fotokatalitikus bontas
egy Hitachi nagy teljesitményti folyadékkromatografids
(HPLC) rendszerrel (Merck Hitachi L-7100 alacsony nyo-
masu szivattyll és egy Merck-Hitachi L-4250 UV-Vis de-
tektor), illetve egy UV-Vis spektrofotométerrel kovettiik.

3. Eredmények

Az eléallitott BIOX/CNT kompozitokat elészor szerkeze-
ti, morfologiai és optikai tulajdonsdgaik tekintetében jel-
lemeztiik, majd ezt kovetéen vizsgaltuk a fotokatalitikus
aktivitasukat. Jelen kdzleményben is ezt a sorrendet kovet-
jik a harom vizsgalt BiOX (X: Cl, Br, I) vonatkozasaban.
Az egyes részeredményeknél ramutattunk néhany fontos
Osszefliggésre a kompozitok fotodegradacids hatékonysa-
gaval kapcsolatban annak érdekében, hogy jobban meg-
értsiik a fenol és a RhB hatékony eltavolitasat befolyasolo
tényezoket.

3.1. BiOCl és kompozitjai CNT-vel

A rontgendiffrakcios vizsgalatok kimutattak, hogy a maga-
sabb szintézis hdmérsékleten kiviil a CNT novekvé meny-
nyisége is hozzajarult a BiOCI mintak kristalyossaganak
novekedéséhez (1. dbra). Az 6sszes reflexié a BiOCl tetra-
gonalis szerkezetére utal (JCPDS 06-0249). A 12,17°, 24,1°,
25,92°,32,50°, 33,29°, 36,50°, 40,87°, 46,66°, 49,64°, 55,21°
¢s 58,60°-nal 1évo reflexiok megfelelnek a (001), (002), (101),
(110), (102), (003), (112), (200), (113), (211) és (212) kristaly-
sikoknak. Az Gsszes tobbi minta hasonld diffrakcios minta-
zatot mutatott. A CNT-re jellemzd reflexiok minden esetben
hianyoztak, valoszintileg azért, mert egyrészt a CNT meny-
nyisége a mintakban alacsony, masrészt atfedésben volt a
BiOCI (101) kristalylapjanak diffrakcios csucsaval.

A SEM vizsgalatok feltartak, hogy a BiOCI/CNT kompo-
zitok tobbnyire szabalytalan, nem hierarchikus szerkezetti
mikrolemezekbdl allnak, és minden minta hasonlé morfo-
l6giat mutatott’. A kompozitok optikai tulajdonsagait diffuz
reflexios spektroszkopiaval vizsgaltuk, melynek eredménye
a kompozitok tiltott sav értékeinek csokkenését mutattak
novekvd CNT tartalommal. Ez részben a CNT fényérzéke-
nyité viselkedésével magyarazhato, amely a kozismerten
fotokatalizator fényelnyelé spektrumdnak kiterjesztéséért
felel6s®. Tovabba feltételezziik, hogy a fotokatalizator és a
CNT kozotti kovalens kotés jelenléte szintén hozzajarulhat
a fényelnyelés kiterjesztéséhez’.

128. évfolyam, 3-4. szam, 2022.



Magyar Kémiai Folydirat — PhD ésszefoglald 159

(a)

(102)

BiOCH2.0%CNT_120°C_6.30h

=
o
=

BiOCI+1.0%CNT_120°C_6.30h

JMM

BiOCIH0.5%CNT_120°C_6.30h

_MMLM

BiOCl1_120°C_6.30h
ool ot ki
T I I !

10 20 30 40 50 60 70 80
20/°

intenzitis/o.e.

(b)

(101)
(102)

(110)

s
— N Bi 50°C 6.3

N & 8§ .5 5 BOCL1S°C 63k

o o~ B QS 0S v

S | 8 5 a~ |8

T Ll g

| [ Ul |‘\

I \
— LV NN

BiOCH1.0% CNT_150°C_4.30h

et a3 Tl i

intenzitas/o.e.

‘ BiOCl+0.5% CNT_150°C_4.30h

| \ | i | it I' : A
M BiOC1_120°C_4.30h
T 5 T U T T IA Y - IW A' = T 1 T T
10 20 30 40 50 60 70 80

20/°

1. Abra. A BiOCI/CNT mintak rontgendiffraktogramjai, amelyeken
(a) a 120 °C-on és 6,30 ora alatt készitett BIOCI/CNT kompozitok (b) a
150 °C-on és 6,30 ora alatt készitett BIOCI/CNT kompozitok reflexioi
lathatok.

A BiOCl és a BiOCI/CNT mintak fotokatalitikus hatékony-
sagat két modellszennyezé anyaggal hataroztuk meg. A
mintdkat RhB ¢és fenol vizes oldataval, mint modellszeny-
nyez6 anyagokkal vizsgaltuk lathato, illetve UV-A fényben.
Probaltunk Osszefiiggést talalni a fotokatalitikus aktivitas
¢és a BiOCl szerkezeti és optikai tulajdonsagai kozott. A
kristalyméret az egyik fontos paraméter, amelyet figye-
lembe szokés venni, mivel hatassal van a fotoaktivitasra.
Altaldban a nagyobb kristalyméret kisebb fajlagos feliiletet
jelent, ami kisebb szamu aktiv helyet és igy alacsonyabb fo-
tokatalitikus teljesitményt sejtet. Esetiinkben azonban a na-
gyobb kristalymérettel rendelkezé BiOCl-mintak nagyobb

fotokatalitikus aktivitast mutattak, ami hangstlyozza az
egyéb paraméterek (pl. dominans kristalylapok, morfolo-
gia, stb.) befolyasolo szerepét.

3.2.BiOlI és kompozitjai CNT-vel

A mintak rontgendiffraktometrids elemzésével megalla-
pitottuk, hogy az eldallitasi paraméterek fiiggvényében a
BiOI-ok 6sszetétele megvaltozott. Magasabb homérsékle-
ten, hosszabb ideig tarté hidrotermalis kezeléssel (150°C,
6,5 ora) Bi,O.l, fazist azonositottunk. A hémérséklet no-
velésével, de rovidebb idotartam mellett (150°C, 4,5 6ra)
ismét a Bi,O,l, fazis valt uralkodéva. Amikor a hdmérsék-
letet csokkentettiik (120°C), fiiggetleniil az id6tartamtol, a
végeredmény kiilonbozd fazisok (Bi,O,l; + BisO.I) jelen-
1étét jelezte. Hasonlo koriilmények kozott szintén vegyes
fazisok jelenlétét figyelték meg Xian Xiao és munkatarsai®.
A mintak elemdsszetételét energiadiszperziv rontgenspekt-
rometriaval is vizsgaltuk, hogy tovabbi megerdsitést nyer-
jink a jodhiany kialakulasara az eldallitott BiOI és BiOl/
CNT mintakban.

A BiOI-mintak morfologiajat pasztazo elektronmikroszko-
ppal elemeztiik, hogy megvizsgaljuk a hémérséklet hatasat
(havan ilyen) a mintak morfolégidjara. Aminta 2. dbra mu-
tatja, a hidrotermalis kristalyositasi homérséklet valtozasa-
val két kiilonb6ozé morfologiat figyeltiink meg, ellentétben a
BiOCl-dal, ahol a hémérséklet valtozasaval nem volt meg-
figyelheté morfologiai valtozas. A hémérséklet 120°C-rdl
150°C-ra torténd emelésével a BiOI és a BiOI/CNT morfo-
logiajaban teljes atalakulast tapasztaltunk. A morfologia a
hémérséklet 120°C-rdl 150°C-ra torténd emelésekor lapsze-
riibdl mikrovirag tipusu szerkezetté rendez6dott.

2. Abra. SEM mikroszképos felvételek a 120°C-on és 150°C-

on eléallitott BiOI és BiOI/CNT kompozitokrol. (a) BiOI+1%
CNT_120°C_6,30h (b) BiOI_120°C_4,30h (c) BiOI+1%
CNT_120°C_4,30h (d, e) BiOI+1% CNT _150°C_6,30h (f) BiOI+0,5%
CNT_150°C _4,30h.

A BiOI ¢s a BiOI/CNT mintak fotokatalitikus hatékonysa-
gat két modellszennyezd anyag (fenol és RhB vizes oldat-
ban, lathaté fényben (A> 420 nm)) bontasaban vizsgaltuk.
A kapott adatok azt az eredményt szolgaltattak, hogy lat-
hat6 fény besugarzas mellett a fenol bontasaban a kompozit
anyagok aktivabbak voltak, mint a megfelelé referenciak,
és kozel 2,8-szoros lebontasi hatékonysaggal rendelkeztek

128. évfolyam, 3-4. szam, 2022.



160

(3. abra). A BiOI és BiOI/CNT mintasorozatok fotokata-
litikus hatékonysagat egy szinezdanyag, a rodamin B ese-
tében is teszteltiik 120 percig tarto lathato fény besugarzas
mellett. A fenolos eredményekhez hasonloéan itt is a BiOI és
a CNT kompozitjai magasabb RhB-fotodegradaciot mutat-
tak, mint a referenciamintak.

Osszegezve a BiOl-dal tapasztaltakat megallapitottuk,
hogy a fokozott fotokatalitikus aktivitas hatterében nem
kizarolag a CNT all, mivel a mintak fizikai-kémiai tulaj-
donsagaiban is valtozasok kdvetkeztek be. A BiOI ¢és a
CNT-vel alkotott kompozitok fotokatalitikus hatékonysaga-
nak megértéséhez kiilonbozé paraméterek hatasat vetettiik
0ssze, melyekbdl arra lehetett kovetkeztetni, hogy szamos
tényez6 jarul hozza a modellszennyezd anyagok (fenol és
RhB) BiOI altali hatékony eltavolitasahoz, és tobb ténye-
70 egymasra utaltsaga magyarazhatja a bizmut-oxojodidok
termikusan instabil viselkedését, ami jelentés hatassal van
a fotokatalitikus aktivitasra is’.
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3. Abra. Az eléallitott BiOI és BiOI/CNT kompozitok jelenlétében
lathato fényben elérhet6 fenol fotokatalitikus bontéasi hatékonysagok
6sszehasonlitasa.

3.3. BiOBr és kompozitjai CNT-vel

A kutatds soran készitett mintdk jellemz6 fizikai-kémi-
al sajatsagait a BiOBr-sorozaton keresztiil mutatjuk be. A
BiOBr-ok ¢és kompozitjaik fajlagos feliilete a hidrotermalis
szintézis paramétereinek (id6 és hdmérséklet) valtozasaval
kismértékben valtozott. A mérések megerdsitették, hogy az
Osszes minta fajlagos feliilete alacsony, ami 0sszhangban
van az XRD-adatokbol szamitott nagyobb kristalymérettel
is'. A fajlagos feliilet 2,3 m?/g és 7,3 m?/g kozott valtozott.
Az 9sszes minta atlagos primer szemcseméretének, fajlagos
feliiletének és tiltott sav energiajanak értékeit az 1. Tabldazat
tartalmazza.

Tovabbi vizsgalatokkal fény deriilt arra is, hogy a koztiter-
mék (Bi,O,(OH),(NO,);"1.5H,0) megjelenése is befolyasol-
ta a BIOBr/CNT kompozitok fotokatalitikus tulajdonsagait.
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1. Tablazat. Az atlagos primer részecskeméretek, fajlagos feliilet
értékek és tiltott sav szélességek a 120°C-on és 150°C-on eléallitott
BiOBr ¢s BiOBr/CNT kompozitokra.

primer részecs- fajlagos tiltott sav

minta keméret (nm) feliilet energia E,

(m?/g) V)

120°C-on eldallitott BiOBr és BiOBr/CNT kompozitok
BiOBr_120°C_4,5h 33,75 7,3 2,84
BiOBr + 0,5%CNT ~ 85,25 43 2,69
BiOBr + 1%CNT ~ 77,85 5,2 2,55
BiOBr +2%CNT ~96,6 5,0 2,58
BiOBr_120°C_6,5h 61,0 3,0 2,83
BiOBr + 0,5%CNT ~92,0 2,8 2,48
BiOBr + 1%CNT >110,0 4,0 2,65
BiOBr + 2%CNT >103,2 4,5 2,48
150°C-on eléallitott BiOBr és BiOBr/CNT kompozitok

BiOBr_150°C_4,5h >102,0 6,5 2,81
BiOBr + 0,5%CNT ~90,0 43 2,67
BiOBr + 1%CNT >104,0 4,0 2,73
BiOBr +2%CNT ~95,0 53 2,38
BiOBr_150°C_6,5h 52,0 23 2,82
BiOBr + 0,5%CNT ~ 89,0 33 2,61
BiOBr + 1%CNT ~74,0 4,6 2,65
BiOBr + 2%CNT ~98,0 5,0 2,48

A fotokatalizatorok hasznalata soran szamos esetben felme-
riil a (foto)stabilitas kérdése, ami a BiOX anyagcsalad eseté-
ben kiilondsen jelent6s lehet!!. Az anyagok ujrafelhasznal-
hatésaganak vizsgalatat a BiOBr/CNT sorozaton keresztiil
mutatjuk be. Harom egymast kovetd fotokatalitikus teszt
utan a SEM vizsgalatok alatamasztottak, hogy a félvezetd
kompozitok morfologidja nem valtozott észrevehetdé mér-
tékben. A fenol bontasaban kapott eredmények ugyanakkor
megeroésitették, hogy az dsszes vizsgalt minta fotoaktivita-
sa minden egyes vizsgalat utan csdkkent, minden esetben
kb. a felére. Ahogy az a 4. abran is lathato, az altalanos
aktivitasvesztés 50% koriili volt.
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4. Abra. A vizsgalt BiOBr és BiOBr/CNT mintak fotokatalitikus
ujrafelhasznalhatosagi tesztjei (3 ciklus) (a) BIOBr_120°C_4,5 h, (b)
BiOBr + 0,5%CNT _150°C_6,5 h.
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Tovabbi vizsgalatok kideritették, hogy a mintak kristaly-
szerkezete jelentds valtozasokat szenvedett a fotokataliti-
kus reakcid soran. A rontgendiffrakcios vizsgalatok alapjan
szamos atalakulas tortént, de talan legjelentésebb a (003)
kristalylapnak megfeleld reflexio eltiinése minden minta-
ban. Ezek az eredmények felhivtak a figyelmet arra, hogy
egy félvezetd fotokatalizatorként torténd alkalmazhatosa-
gahoz annak stabilitdsa is egy jelentds tényezo.

3.4. Az eredmények alkalmazhatosaga

A kutatomunka soran BiOX és CNT-k kompozitjait eléal-
litottuk hidrotermalis kristalyositassal abbdl a célbdl, hogy
fokozzuk fotokatalitikus aktivitasukat. Megvizsgaltuk az
eléallitott kompozitok fotokatalitikus hatékonysaganak
fliggését tobb olyan paramétertél, amelyek jelentGsnek
tekinthetdk a szennyezOanyagok eltavolitdsban nyujtott
teljesitményiik szempontjabol. Eredményeink alapvetd is-
mereteket szolgaltattak a fotokatalizis teriiletén a szénalapt
nanoszerkezetek fotokatalizator-kompozit rendszerbe tor-
ténd beépitésével kapcsolatos kérdésekrdl és annak egyéb
fizikai-kémiai szempontokra gyakorolt hatasarol. Ezek
az eredmények a jovoben segitséget nyujthatnak a lathato
fényben aktiv fotokatalizatorok tervezésében is. Kiemelten
fontos ezeknek az informacioknak a feltérképezése annak
érdekében, hogy a késdbbiekben a hagyomanyos viztiszti-
tasi eljarasok kiegészitéseként alkalmazhatok legyenek.

4. Osszefoglalas

Jelen fejezetben nem kovetjiik szigoruan az eredmények
ismertetésekor alkalmazott sorrendet. Ahol erre lehetdsé-
gilink nyilt, igyekeztiink altalanosabb 6sszefiiggéseket talal-
ni a BiOX anyagcsalad és CNT kompozitjai tekintetében.

A BiOX/CNT kompozitok hidrotermalis eldallitasa soran
megallapitottuk, hogy a magasabb szintézis hdmérséklet és
a hosszabb kristalyositasi id6 a CNT mennyiségének nove-
kedésével nagyobb kristalyossagi fokot kolesonzott a félve-
zetonek. Megvizsgaltuk a CNT mennyiségének (0,5, 1 és
2% tomegszazalék) hatasat az eléallitott BiOX-ek szerkeze-
ti, morfoldgiai és optikai tulajdonsagaira. Rontgendiffrakcio
segitségével kimutattuk, hogy a kompozitok (BiOX/CNT)
esetében magasabb kristalyossagi fokot értiink el az alap-
katalizatorhoz (BiOX) képest. Bebizonyitottuk, hogy a szén
nanocsovek eldnyos hatassal vannak a rendezett szerkeze-
tek kialakulasara, ezaltal jelentGs szerepet jatszanak a kom-
pozitok kristalyossaganak novelésében.

A BIOCI ¢s a BiOCI/CNT kompozitok vonatkozasaban
megallapitottuk, hogy a (001) kristalysik jelenléte elényos
a fenol és a rodamin B fotokatalitikus bontasahoz UV-A és
lathato fény besugarzas mellett. Az eredmények ravilagi-
tottak, hogy nagyobb energia és hosszabb id6 alkalmazasa-
val nagyobb kristalyossagu nanorészecskék képzddtek, ami
nagyobb fotokatalitikus aktivitast eredményezett ezeknél a
mintaknal annak ellenére, hogy a kompozitban kevés CNT
volt jelen. A CNT-k hatasat a hidrotermalis kristalyositasi

koriilmények bizonyos mértékben elnyomtak. Ezek alapjan
arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy — kozvetve vagy koz-
vetleniil — mind a CNT mennyisége, mind a szintézis ko-
rillmények hatéssal vannak a kialakul6 félvezetd szerkezeti
és/vagy optikai tulajdonsagaira, ami aztan meghatarozza a
BiOCl fotokatalitikus aktivitasat is.

Kimutattuk, hogy a kristalyosodasi koztitermék
(Bi,O4(OH),(NO,),'1.5H,0) megjelenése befolyasolta a
BiOBr/CNT kompozitok fotokatalitikus tulajdonsagait.
A szintézis soran varatlanul megjelend, a szintézis hidro-
lizis lépése soran képzddd termék mibenlétét XRD-vel
bizonyitottuk és igazoltuk, hogy a jellegzetes diffrakei-
o0k minden mintasorozatban megfigyelhetdk voltak. Az 1j
termék mennyisége azonban tobb paramétertdl is fliggott,
mint példaul a CNT-tartalom. A DRS eredmények révén
az elsd derivalt spektrum elemzésével tovabbi bizonyitékot
nyertiink a melléktermék jelenlétére, melynek ugyanakkor
eltlinését észleltiik a magasabb kristalyossagu mintak ese-
tében, ami Ujfent megerdsitette, hogy a CNT eldsegitette
a mintak kristalyosodasat. Kimutattuk, hogy a tiltottsav
értékek szintén Osszefiiggésbe hozhatok a melléktermék
mennyiségével. Igazoltuk, hogy a melléktermék jelenléte
megvaltoztatta a tiltottsav értékeket, és a valtozas mértéke
a CNT-tartalom novekedésével 8,23%-rol 1,52%-ra csok-
kent. A tiltottsév és az aktivitas Osszefliggését vizsgalva azt
tapasztaltuk, hogy a nagyobb tiltottsavval rendelkezé min-
tak (alacsony CNT-tartalom vagy anélkiil) jobb fotokatali-
tikus aktivitast mutattak, mint az alacsonyabb tiltottsavval
rendelkezok és forditva. Kiemelendd, hogy a kdztitermék
hozzéajarult a megnovekedett fotoaktivitashoz, ezaltal foto-
katalizatornak tekinthet6. Miutan a mintak fotokatalitikus
teljesitménye fiiggést mutatott a (003) kristalylap jelenlé-
tétdl, valoszintsitettiik, hogy a fotokatalitikus aktivitas
bizonyos kristalylapok jelenlétéhez kothetd. Mindaddig,
amig a (003) kristalylapok aranya kisebb volt, mint 0,075,
alacsonyabb fotokatalitikus aktivitas volt megfigyelhetd,
mig ezen értéken tul a fotokatalitikus aktivitas folyamatos
novekedését tapasztaltuk.

Bebizonyitottuk, hogy a jodhiany vagy a hibahelyek befo-
lyasoljak a BiOI és a BiOI/CNT kompozitok fotokatalitikus
aktivitasat. A jodhianyos BiOI-ok megjelenését a BiOI és
BiOI/CNT kompozitokban elészér XRD-vel igazoltuk. A
diffrakciés csucsok enyhe eltolédast mutattak az alacso-
nyabb diffrakcios szogek fel¢, ami a BiOl kristalyracsanak
megvaltozasara utalt. Megallapitottuk, hogy ezek az el-
tolodott jelek — kiegésziilve az EDX-analizis alacsonyabb
jodmennyiséget mutatd eredményeivel — a tobbi jodhianyos
BiOI, nevezetesen a Bi,O,l,, a B1,O,I; és a BiO,I jelleg-
zetes ujjlenyomatai. Ezzel 6sszhangban a spektrumban
észlelt kék eltolodas alapjan a DRS eredmények szintén a
jodhianyra utalnak. A BiOBr-ra kapott eredményekkel el-
lentétben a BiOIl esetében igazoltuk, hogy a kompozitok
nagyobb fotokatalitikus hatékonysagot mutattak, mint a
tiszta BiOI. Kiilonb6zd Osszefiiggéseket, koztiik a tiltott-
s&v nagysagat, a jodhianyt ¢és a fotokatalitikus aktivitast
is figyelembe véve vizsgaltuk, hogy melyek azok a ténye-
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z0k, melyek kulcsszerepet jatszhatnak ebben az ellentétes
tendenciaban. Kimutattuk, hogy a fotokatalitikus aktivitas
tekintetében a tiltottsav és a jodhiany volt a legfontosabb.
A nagyobb tiltottsav-energiaju mintak fotokatalitikus akti-
vitasa csokkent, és forditva. Ez ismét a mintak jodhianyaval
volt osszefiiggésben, azaz a kisebb tiltottsavval rendelkezd
mintak nagyobb jodhianyt és nagyobb fotokatalitikus akti-
vitast mutattak.

Kimutattuk, hogy a szintézis hémérséklet valtozasanak
hatasara bekovetkezé morfologiai atalakulasok befolyasol-
tak a BiOI/CNT kompozitok fotokatalitikus aktivitasat. A
mintak morfoldgiai valtozasait SEM analizissel kovettiik
nyomon, ¢és felderitettiik, hogy a 2D-szerkezetbdl hierar-
chikus szerkezetbe val6 atmenet tortént. Magasabb hémér-
sékleten (150°C) mikrovirag tipusi morfologiat kaptunk,
mig 120°C-on nanolapkakat lattunk. Bebizonyosodott,
hogy a hierarchikus morfoldgiaji mintak nagyobb fotoka-
talitikus aktivitast mutattak, mint a nanolapka morfologi-
4juak. Megallapithato, hogy a lapok Onszervezddése ma-
gasabb homérsékleten kdvetkezik be, és a 3D-morfologia
is felelés a BiOI/CNT kompozitok fokozott fotokatalitikus
aktivitasaért.
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Investigation of BiOX structural and photocatalytic activity by modifying with CNT

In the hydrothermal preparation of BiOX/CNT composites, we
found that higher synthesis temperature and longer crystalliza-
tion time imparted higher crystallinity to the semiconductor with
increasing amount of CNT. We investigated the effect of CNT
amount (0.5, 1 and 2% wt%) on the structural, morphological and
optical properties of the synthesized BiOXs. By X-ray diffraction,
we have shown that the composites (BiOX/CNT) achieved a high-
er degree of crystallinity compared to the base catalyst (BiOX).
We have demonstrated that carbon nanotubes have a beneficial
effect on the formation of ordered structures, thus playing a signif-
icant role in increasing the crystallinity of the composites.

For the BiOCl and BiOCI/CNT composites, we found that the
presence of the (001) crystal plane is beneficial for the photocata-
lytic degradation of phenol and rhodamine B under UV and vis-
ible light irradiation. The results revealed that higher energy and
longer time resulted in the formation of nanoparticles with higher
crystallinity, thus higher photocatalytic activity in these samples
despite the low CNT content in the composite. The effect of CNTs
was to some extent suppressed by hydrothermal crystallization
conditions. Based on these results, it is concluded that both the
amount of CNTs and the synthesis conditions have an effect, di-
rectly or indirectly, on the structural and/or optical properties of
the resulting semiconductor, which then determines the photocat-
alytic activity of BiOCL.

We have shown that the appearance of the crystallization by-prod-
uct (Bi,O,(OH);(NO3),-1.5H,0) affected the photocatalytic prop-
erties of BIOBr/CNT composites. The unexpected presence of the
by-product formed during the hydrolysis step of the synthesis was
demonstrated by XRD and it was confirmed that characteristic
diffractions were observed in all sample series. The amount of
new product, however, depended on several parameters such as
the CNT content or the presence of a particular crystallographic
plane. By analyzing the first derivative spectra, the DRS results
provided further evidence for the presence of the by-product,
which however disappeared in samples with higher crystallinity,
confirming once again that CNT promoted the crystallization of
the samples. We have shown that the band gap values are also
correlated with the amount of by-product. We confirmed that the
presence of by-product changed the band gap values, and the ex-
tent of change decreased from 8.23% to 1.52% with increasing
CNT content. Examining the relationship between band gap and
activity, we found that samples with higher band gap (with low
content or without CNT) showed better photocatalytic activity
than those with lower band gap and vice versa. It should be em-

phasized that the by-product contributed to the enhanced photo-
activity, thus it can be considered as a photocatalyst. Since the
photocatalytic performance of the samples showed a dependence
on the presence of crystallographic plane (003), it is likely that the
photocatalytic activity is related to the presence of certain crys-
tallographic planes. As long as the ratio of crystallographic plane
(003) was less than 0.075, lower photocatalytic activity was ob-
served, while above this value a steady increase in photocatalytic
activity was observed.

We have demonstrated that iodine deficiency or defect sites affect
the photocatalytic activity of BiOIl and BiOI/CNT composites.
The occurrence of iodine-deficient BiOls in BiOI and BiOI/CNT
composites was first verified by XRD. Diffraction peaks showed
a slight shift towards lower diffraction angles, indicating a change
in the crystal lattice of BiOl. We found that these shifted signals,
complemented with the lower iodine content results of the EDX
analysis, are typical fingerprints of other iodine-deficient BiOls,
namely Bi40512, Bi70913 and Bi5O71. Consistent with this, the
blue shift observed in the spectra, the DRS results are also sug-
gestive of iodine deficiency. In contrast to the results obtained
for BiOBr, we demonstrated that the composites exhibited higher
photocatalytic efficiency than pure BiOI. We investigated which
factors might play a key role in this opposite trend by consider-
ing various correlations, including the band gap energy, iodine
deficiency and photocatalytic activity. We proved that the band
gap and iodine deficiency were the most important factors with
respect to photocatalytic activity. The photocatalytic performance
of samples with higher band gap energy decreased and vice versa.
This was again related to the iodine deficiency of the samples, i.e.
samples with a lower band gap showed higher iodine deficiency
and higher photocatalytic activity.

It was shown that morphological changes due to changes in syn-
thesis temperature affected the photocatalytic activity of BiOl/
CNT composites. The morphological changes of the samples were
monitored by SEM analysis and revealed that a transition from
2D to hierarchical structure occurred. At higher temperatures
(150°C), a microflower-like morphology was obtained, while at
120°C nanoplates were observed. It was revealed that samples
with hierarchical morphology showed higher photocatalytic ac-
tivity than those with nanoplate morphology. It can be concluded
that self-assembly of the plates occurs at higher temperatures and
that the 3D morphology is also responsible for the enhanced pho-
tocatalytic activity of BIOI/CNT composites.
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