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1. El6zmények és célkitizés

Az anyagok elektromos tulajdonsagai nagymértékben fliggenek a feliiletiikon
megkot6dd kémiai spécieszektdl. Ennek a mindennapi életben teljesen altalanos jelenségnek
egyes tudomanyos mérések és technikai megoldasok esetén dontd jelentdsége van. A legtobb
esetben a hidrofil feliileteken adszorbedlodd vizmolekuldkat, és az ennek hataséara kiépiild
vizrétegeket kell szamitasba venniink.

A jelenség fontos szerepet jatszik egyes szenzorok érzékelési mechanizmusédban, a
heterogén katalizisben, a papiralapu elektronikai eszk6zok miikodésében, egyes ipari
folyamatokban, illetve felbukkan hidrofil élelmiszeripari és gydgyszeripari alapanyagokban.
Az €16 szervezetekben megtalalhato, bioldgiailag is fontos vegyliletek, szénhidratok, fehérjék,
nukleinsavak toltésatviteli folyamatainak jelentdségét pedig nem lehet eltulozni.

A targyalt folyamatok elméleti leirdsdhoz tudnunk kell, hogy a feliileten 1évo
molekuldk miként befolyasoljak az anyag dielektromos tulajdonsagait. Azonban a masfél
évszazada ismert, kiemelkeddé tudomdnyos és technikai fontossaggal bird jelenség széles
korben elfogadott, ellentmonddsmentes, mikroszkopikus mechanizmusat a mai napig sem
sikertiilt felallitani.

Munkdm célja a hidrofil adszorbensek dielektromos tulajdonsagaiban vizadszorpcio
soran bekovetkezo valtozasok vizsgalata volt. Ehhez egy — egyéb tulajdonsagait tekintve —
igen jol ismert modellrendszert valasztottunk. Az elmult bd egy évtizedben az SZTE TTIK
Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai Tanszékén kiterjedt kutatasok folytak egydimenzids titanat
nanoszerkezetek eldallitasara, jellemzésére és modositdsara. A hidrotermdlisan eldallitott
trititanat szerkezetli nanoszal (titanate nanowire, TIONW), egy hidrofil, ionos oxid, mely
kivalo rendszernek bizonyult a fenti kérdéskor tanulmanyozasara.

Célul thztik ki a titanat nanoszalak vizadszorpcidja sordn lejatszodo dielektromos
folyamatok részletes vizsgalatat. Ennek sordn kiilonds hangsulyt fektettiink a szalak
viztartalmanak jellemzésére, illetve a kiilonb6zd viztipusok dielektromos valaszhoz vald
hozzajarulasanak vizsgalatara. Tovabba, a hidrofil adszorbensben tapasztalhaté dielektromos
valtozasok viztartalom-, és hdmérsékletfliggésének tanulméanyozasaval megkiséreltiink
kozelebb keriilni a folyamatok molekularis eredetének feltarasahoz. Terveink kozt szerepelt
egy egyszeri elméleti keret kidolgozasa, mely képes a vizmolekuldk adszorpcidja soran

1étrejovo vezetési karakterisztika alakjanak 1étrejottét magyarazni.



2. Kisérleti rész

A modellrendszerként haszndlt trititanat nanoszalakat (TiIONW) az Alkalmazott és
Kornyezeti Kémiai Tanszéken allitottuk eld bazikus kozegli hidrotermalis eljarassal. Anataz
TiO,-ot NaOH oldatban diszpergéltunk, a kapott fehér szuszpenziot zart, teflonbélésii
autoklavban hdkezeltiik, mikozben az autoklavot annak révidebb tengelye koriil forgattuk. A
nyers terméket ioncserélt vizzel és sdsavval pH = 7-ig mostuk, majd a diszperziot szlrtiik. A
nanoszalakat ezutdn szaritoszekrényben szaritottuk. A mérések soran a mintdkat allando
relativ paratartalmt atmoszféraban tartottuk. A mintatartoban a paratartalmat szilard sdjukkal
érintkez0 telitett sdoldatokkal allitottuk be.
elektronmikroszkoppal (SEM) vizsgaltuk, mig a minta kémiai Osszetételérdl a pasztazod
elektronmikroszkdpban talalhatd energiadiszperziv rontgenspektrométer (EDS) segitségével
tajékozodtunk. A nanoszalak adszorpcids/deszorpcids izotermait, fajlagos feliiletét nitrogén
adszorpcios-deszorpcids méréssel hataroztuk meg, a pérusméret-eloszlast a deszorpcids agbol
a Barrett-Joyner-Halenda (BJH) moddszerrel szamitottuk ki. A titandt nanoszalak
kristalyszerkezetérdl, illetve az abban a vizadszorpcid soran bekdvetkezd valtozasokrol
rontgendiffrakcios vizsgéalatokkal (XRD) nyertiink informéciot. A titanat nanoszalakban
talalhatd viz mennyiségét termogravimetrias mérésekkel (TGA) hataroztuk meg. A
vizadszorpcid soran bekovetkezd dielektromos valtozédsokhoz kozvetleniil kapcsolodo
fiziszorbealt viz mennyiségét a termogravimetrids mérésekbdl meghatarozott vizadszorpcios
izotermaval jellemeztilk. A felileten kotott viz termodinamikai allapotat Fourier-
transzforméacids infravords spektroszkopiaval és mélyhdmérsékletii (-50°C-25°C) pasztazod
kalorimetrids mérésekkel hataroztuk meg.

A rendszer elektromos vezetésében vizadszorpcid sordan bekdvetkezd valtozasban
meghatarozo szerepet jatszo paramétereket tranziens iondram mérésekbodl (ITIC) hataroztuk
meg. A titanat nanoszalak dielektromos tulajdonsagait dielektromos relaxacids spektroszkopia
(DRS) segitségével jellemeztik. A méréseket a 107°-10° Hz frekvenciatartomanyban
végeztik. Vizsgaltuk az egyes dielektromos folyamatok valtozdsat az adszorbens
viztartalmaval, és igy annak termodinamikai allapotaval, a mérési fesziltséggel és a
homérséklettel. Az elektromos tulajdonsdgok teljesebb jellemzése érdekében felvettiik a

nanoszalak dram-fesziiltség (I-V) karakterisztik4jat is.



3. Uj tudomanyos eredmények

T.1. A titanat nanoszalakban 1évé vizek tipusianak, mennyiségének és termodinamikai

allapotanak jellemzése.

1.1. Termogravimetrids mérésekkel megmutattuk, hogy a titanat nanoszalak fiziszorbealt,
kemiszorbealt és szerkezeti vizet tartalmaznak. Rontgendiffrakcios vizsgalatokkal
megallapitottuk, hogy a titanat nanoszalak interlamellaris tdvolsdga szobahdmérsékleten a
6 - 100% relativ paratartalom tartomanyban allando, igy a vizsgalt vizfliggd elektromos
folyamatokban nem a szalak szerkezeti vize, hanem az azok feliiletén fiziszorbealt viz vesz
részt. A termogravimetrids mérésekbdl meghataroztuk a titanat nanoszalak vizadszorpcios
izotermajat, melynek segitségével az elektromos valtozdsokban szerepet jatszo fiziszorbealt

viz mennyiségét tudtuk kvantitativen jellemezni.

1.2. Mélyhémérsékletii pasztazd kalorimetrids mérések segitségével jellemeztiikk a titanat
nanoszalakon adszorbealt viz termodinamikai allapotat. A felmelegedési gorbéken 60%
relativ péaratartalomtol egy mélyhdmérsékletli (~-25°C), mig 90% relativ paratartalom felett
egy ujabb, magasabb homérsékletli (~0°C) fazisatmenetet talaltunk. Megallapitottuk, hogy az
elébbi fazisatmenet vagy az erdsen kotott vizréteget kdvetd un. atmeneti rétegben vagy a
nanoszalak poérusaiban 1évd vizrétegekben kovetkezik be. A magasabb homérsekleti
fazisatmenetet a tombi fazisu vizhez hasonlé allapotban 1€vé legfelsd, kondenzalt vizrétegek

olvadasi atmeneteként azonositottuk.

T.2. A titanat nanoszalak dielektromos valaszanak részletes elemzése; az egyes

dielektromos folyamatok vizfiiggésének vizsgalata.

2.1. Szobahémérsékleti dielektromos spektroszkopias €s tranziens iondram méréseket
végeztiink a 6 — 100% relativ paratartalom tartomanyban, melyek segitségével megmutattuk,
hogy a titanat nanoszalak elektromos vezetdképessége a kornyezd atmoszféra relativ
paratartalmaval exponencidlisan valtozik. A tranziens iondram modszer segitségével tovabba
meghataroztuk a fajlagos vezetOképességet meghataroz6 paraméterek — az ionmobilitas ¢és
toltéshordozo koncentracid — relativ paratartalom-fiiggését is. Kimutattuk, hogy a relativ
paratartalommal exponencidlisan valtozd toltéshordozd koncentracidé a meghatarozd a

vezetOképesség valtozdsaban, mig az ionmobilitas hatasa sokkal kisebb.



2.2. Azonositottuk a titanat nanoszalak dielektromos spektrumaban fellelhetd folyamatokat.
Megallapitottuk, hogy legaldbb harom dielektromos relaxacid és az un. kisfrekvencias
diszperzio 1ép fel minden vizsgalt paratartalom esetén. A kis-, és kozépfrekvencids
folyamatokat hatarfeliileti relaxacioként, a nagyfrekvencias folyamatot egy valddi dipolus
orientacids relaxacidjaként azonositottuk. A legkisebb frekvencidkon megjelend diszperziv

folyamat az n. kisfrekvencids diszperzid, melyet a hosszu tavl toltéstranszport okoz.

2.3. Megvizsgaltuk az egyes dielektromos folyamatok adszorbealt vizmennyiségtdl vald
fliggését. A vezetdképesség exponencialisan nott a feliileti boritottsaggal az adszorptivum
kisebb érzékenységgel, novekedett tovabb. A hatarfeliileti folyamatok relaxacios ideje esetén
szintén kétszakaszos exponencidlis fliggést tapasztaltunk. A két szakasz kozti valtds ezen

esetekben is a kondenzacio megindulasahoz tartozo feliileti boritottsag tartomanyara esett.

2.4. Megvizsgaltuk, hogy all-e fenn korrelacié a kis-, és kozépfrekvencias folyamatok
relaxacios ideje, €s az elektromos vezetOképesség kozott. Eldbbieket utobbi fliggvényében
kettds logaritmikus formalizmusban abrazolva kétszakaszos linearis fliggést kaptunk mindkét
folyamat esetén. A kis-, és kozépfrekvencias folyamatok relaxacios idejének parhuzamos
valtozasa a vezetOképességgel tovabbi bizonyitékot szolgaltatott azok kozos, hatarfeliileti

polarizécios eredetére.

T.3. A titanat nanoszalak vizfiiggé dielektromos valasza hoémérsékletfiiggésének

vizsgalata.

3.1. Megvizsgaltuk a dielektromos spektrumban fellelhetd folyamatok homérsékletfiiggését a
-150°C - +80°C hoémérséklettartomanyban kozel izosztér koriilmények kozott. Mind a
vezetés, mind a hatarfeliileti relaxaciok esetében homérsékletaktivalt, un. Arrhenius tipusa
homeérsékletfiiggést tapasztaltunk mind az alacsony (<-20°C), mind a magas (>0°C)

hémérsékletek tartomanyaban.

3.2. Megallapitottuk, hogy a kis-, és kozépfrekvencids folyamatokat mas-mas dinamika
jellemzi az alacsony, és a magas hdmérséklettartomanyban. Figyelembe véve azok
hatarfeliileti eredetét, ezzel indirekt mddon bizonyitottuk a tdltéstranszport folyamatok

dinamikajaban a -20°C — 0°C kozotti hémérsékletintervallumban bekovetkezd valtozast.



3.3. Megvizsgaltuk a vezetés, illetve a kis-, és kozépfrekvencias folyamatok Arrhenius-
paramétereinek fliggését a titandton adszorbedlt viz mennyiségétdl. Megallapitottuk, hogy
mindharom folyamat aktivalasi energidja és a pre-exponencialis tényezdje linearisan nd az
adszorbedlt viz mennyiségével. Megmutattuk, hogy a novekvd vezetéssel, és gyorsulo
relaxaciokkal parhuzamos aktivalasi energia ndvekedés ellentmondésa csak latszolagos, az a
viztartalommal ¢és hoémérséklettel valdé exponencidlis valtozds egyiittes fennallasabol

kovetkezik.

3.4. Kimutattuk, hogy a titandt nanoszalakban mérhetd dielektromos folyamatok
mindegyikének aktivalasi energidja és pre-exponencialis tényezdje kozott linedris kapcsolat

all fenn. Ezzel bizonyitottuk, hogy ezen folyamatokra érvényes a kompenzacios hatas.

T.4. Az adszorpcioé indukalt elektromos vezetési folyamatok univerzalitasa; egy egyszeri

elektromos modell felallitasa.

4.1. Az elmult 100 év vonatkoz6 szakirodalma kiterjedt tanulmanyozasa soran azt talaltuk,
hogy kémiailag igen eltér6 anyagok dielektromos tulajdonsagai egészen kiilonbozo
adszorbatumok hatasara is egy jol meghatarozott, altalanos mintdzat szerint valtoznak.
Megallapitottuk, hogy toltéstranszport folyamatokra ez az altalanos karakterisztika harom
szakaszbol all: egy kezdeti enyhe emelkedésbdl, egy ezt kovetd meredek exponencidlisan
novekvd szakaszbol, és egy végsd enyhe emelkedésbol/telitési szakaszbol. Az egyes
adszorbens/adszorbatum anyagparok esetén publikalt karakterisztikdk ennek az altaldnos

szigmoid gorbének az egyes szakaszai.

4.2. Az éltalanos vezetési karakterisztika megértésére megalkottunk egy egyszerii elektromos
modellt. Megallapitottuk, hogy az adszorbatum molekula vezetési hatasanak lokalizacidja
perkoléacidra jellemzd szigmoid gorbét szolgaltat, mig a hatds novekvd delokalizacidja a
perkolacios gorbét fokozatosan az irodalomban talalt univerzalis karakterisztikdba
transzformalja. Megallapitottuk, az univerzalis viselkedés az adszorpcid és a feliilettel valo

toltésatvitel inherens dinamikus és delokalizalt jellegébdl adodik.
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